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viii
RESUMO

DESENVOLVIMENTO DE METODOLOGIAS PARA DETERMINACAO DE Cd E Pb
EM AMOSTRAS DE LODO DE ESGOTO E SEDIMENTOS COM O EMPREGO DA
ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA COM FORNO TUBULAR NA
CHAMA E AEROSSOL TERMICO

Neste trabalho, empregaram-se a Espectrometria de Absorgao
Atébmica com Forno Tubular na Chama e Aerossol Térmico (TS-FF-AAS) e a
Espectrometria de Absorgdo Atdbmica com Chama (FAAS), na proposi¢cdo de
metodologias para a determinagédo de concentragdes biodisponiveis e totais de Cd e
Pb, em amostras de interesse ambiental. Os sedimentos foram coletados na bacia
do Rio Jundiai e o lodo de esgoto (industrial e doméstico) na Companhia
Saneamento Jundiai (CSJ). Os conteudos biodisponiveis dos metais foram
determinados por extragao de 1,0 g de amostra com 25,0 mL de HCI 0,1 mol/L, por 2
horas, em um agitador horizontal a 600 rpom. As concentragdes totais (0,1 g de
amostra) foram determinadas com o emprego de uma etapa de pré-digestdo por
12h, e digestdo em forno de microondas fechado, com 2,0 mL de agua régia e 1,0
mL de H;0,, utilizando um programa de aquecimento de 34 minutos. Nas
determinagdes por TS-FF-AAS, introduziu-se um volume de amostra de 200 pL no
interior de um tubo atomizador de Ni, com uma vazdo de 0,5 mL/min. Na
quantificacdo de Cd e Pb nos extratos, utilizou-se solucdo de HNO3; 0,014 mol/L
como carregador, e nos digeridos, solu¢cao de EDTA 0,5% (m/v) e Triton X-100 0,1%
(v/v). Com o intuito de avaliar a exatiddo das metodologias aplicadas, foram
analisadas 3 amostras certificadas: NIST 2782 e NIST 146R (lodos industriais) e
NIST 8704 (sedimento do Rio Buffalo). As faixas de concentragdes biodisponiveis e
totais, em sedimentos foram de 0,08-1,7 e 0,44- 2,47 mg/kg para Cd, 2,91-13,6 e
8,9-24,7 mg/kg para Pb, respectivamente. Os limites de detecgdo e quantificagao
para TS-FF-AAS foram 1,13 e 3,75 ug/L para Cd, 16,5 e 55,1 ug/L para Pb,
respectivamente (n=3). No caso da FAAS, os limites de detecgdo e quantificagao
foram 63,0 e 210 ug/L para Cd, 119 e 395 ug/L para Pb, respectivamente (n=3). As
repetibilidades e reprodutibilidades ficaram entre 1,0-8,0% e 7,0-24% para Cd, 2,4-

14% e 5,4-32% para Pb, representadas como desvio padrao relativo (RSD).
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ABSTRACT

METHOD DEVELOPMENT FOR DETERMINATION OF CADMIUM AND LEAD IN
SEWAGE SLUDGE AND SEDIMENT USING THERMOSPRAY FLAME FURNACE
ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY

In this work, Thermospray Flame Furnace Atomic Absorption
Spectrometry (TS-FF-AAS) and Flame Atomic Absorption Spectrometry (FAAS) were
employed in order to propose methods for determination of total and bioavailability
concentration of Cd and Pb in environmental samples. The sediments were collected
in the basin of the Jundiai river and the sewage sludge (industrial and home) in the
Jundiai sewage treatment station. The metals bioavailability contents were
determined by extraction using 1.0 g of sample and 25.0 mL HCI 0.1 mol/L for 2
hours in horizontal stirrer 600 rpm. The total concentrations were determined using
pre-digestion step for 12h followed by a microwave digestion of 0.1 g sample with 2.0
mL mixture concentrated HNO3; — HCI (1:3 v/v) and 1.0 mL of H>O, using heating
program for 34 minutes. In determinations by TS-FF-AAS, 200 uL of sample was
carried out into a nickel atomization tube with a flow rate of 0.5 mL/min. During Cd
and Pb determinations in extracts HNO3 0.014 mol/L solution was used as carrier. In
the case of the digested samples, EDTA 0.5% (m/v) and Triton X-100 0.1% (v/v)
solution was used as carrier. The method accuracy was checked by Cd and Pb
determination in in three certified samples: NIST 2782 and NIST 146R (industrials
sludge) and NIST 8704 (Buffalo river sediment). The bioavailability and total
concentrations range in sediments were 0.08-1.7 and 0.44- 2.47 mg/kg for Cd; 2.91-
13.6 and 8.9-24.7 mg/kg for Pb, respectively. Limits of detection (LOD) and
quantification (LOQ) for TS-FF-AAS were 1.13 and 3.75 ug/L for Cd, 16.5 and 55.1
Mg/l for Pb, respectively (n=3). In FAAS, limits of detection and quantification were
63.0 and 210 pg/L for Cd, 119 and 395 ug/L for Pb, respectively (n=3). The
repeatability and reproducibility obtained were 1.0-8.0% and 7.0-24% for Cd, 2.4-
14% and 5.4-32% for Pb, presented as relative standard deviation (RSD, %).
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1. Introducgao

O crescimento industrial acelerado tem como consequéncia a liberagao
de compostos indesejaveis no meio ambiente, que causam danos a vida animal e
vegetal.1 Metais téxicos como Cd e Pb, sdo exemplos desses compostos, langados
no ar, rios e oceanos. As presentes legislagdes, cada vez mais exigentes no controle
de poluentes, impulsionam o aperfeicoamento e desenvolvimento de novos métodos
analiticos.> A Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Chama — FAAS (do inglés
Flame Atomic Absorption Spectrometry) é a técnica mais utilizada em laboratérios
porque é seletiva, rapida, facilmente automatizada e com baixos custos de aquisicéo
e manutencdo do equipamento.® Entretanto, sua sensibilidade é limitada quando se
pretende determinar analitos na faixa de pg/L. Como alternativa, para melhoramento
da sensibilidade da FAAS, foi desenvolvida a técnica TS-FF-AAS (do inglés
Thermospray Flame Furnace Atomic Absorption Spectrometry). Nessa, ha maiores
eficiéncia na introdugdo da amostra, e tempo de permanéncia da nuvem atémica no
caminho optico. Tais melhorias possibilitam entdo, a determinagdo de elementos ao
nivel de tragos (ug/L).* A técnica tem sido utilizada na determinagéo de elementos
potencialmente tdxicos, em amostras como sedimentos e lodos de esgoto, que
podem ser utilizadas como indicadores de poluicdo no ambiente.

Ndo s6 a quantidade total desses elementos, mas também suas
mobilidade e biodisponibilidade, afetam a lixiviacdo e interacdes com agua e ar.” A
aplicagcao do lodo de esgoto como condicionador e/ou fertilizante do solo, € uma
alternativa viavel para disposicao final desse residuo. Contudo, essa aplicacéo deve
ser controlada porque o lodo pode apresentar patdogenos e concentragdes de metais
acima das permitidas pela Iegislagéo.6

Neste trabalho, desenvolveu-se metodologias para a determinagao de
concentragcdes biodisponiveis e totais de Cd e Pb, em amostras de interesse
ambiental (sedimentos e lodo de esgoto). Na etapa de preparo de amostras foram
empregadas a extragcdo com acido diluido e digestdo com emprego de radiagcéo

microondas. As determinagdes foram realizadas por FAAS e TS-FF-AAS.
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2. Objetivo

O objetivo deste trabalho foi desenvolver metodologias analiticas,
empregando a Espectrometria de Absorgdo Atdmica com Forno Tubular na Chama e
Aerossol Térmico, na determinacdao de Cd e Pb em amostras de sedimentos
coletadas na bacia do Rio Jundiai, e lodo de esgoto proveniente da Companhia

Saneamento de Jundiai.
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3. Revisao Bibliografica

3.1. Espectrometria Atdmica

Desde a antiguidade, sabia-se que a luz solar se decompunha nas
cores do arco-iris. Entretanto, atribui-se a Isaac Newton, no século XVII, a primeira
descricao de forma adequada do fendmeno de decomposi¢cdo da luz solar por um
prisma. O conjunto das cores obtidas &€ chamado espectro e varia do vermelho numa
extremidade, ao violeta, na outra.” Em 1802, o inglés Wiliam Hyde Wollaston
observou que existe no espectro solar, uma radiagdo de energia mais alta do que a
luz violeta, invisivel aos olhos humanos, chamada ultravioleta. O alemao Joseph
Fraunhofer, construtor de instrumentos opticos, utilizou prismas e também redes de
difracdo para concluir que o espectro solar €, na realidade, constituido por centenas
de linhas negras sobre as cores.®

Em 1860, Robert Bunsen, quimico, e Gustav Kirchhoff, fisico,
demonstraram para um grupo de geologos, como identificar alguns metais como Fe
e Cu por meio da coloracdo da chama em um queimador atualmente denominado
bico de Bunsen. Essa parceria rendeu a descoberta de varios elementos como Cs e
Rb.% A relacdo entre absorcdo e emissao foi formulada por Kirchhoff, em sua lei que
diz que qualquer material que pode emitir radiagdo em um dado comprimento de
onda, absorvera radiacdo neste mesmo comprimento de onda.” Em 1900, Planck
estabeleceu a lei do quantum, que faz a conexdo entre a estrutura atbmica e a
interacao dos atomos com a radiagao. De acordo com a mesma, um atomo so6 pode
absorver radiagdo de comprimento de onda ou frequéncia bem definidos e emitir
quantidades discretas de energia (quantizacéo).®

Os primeiros espectroscopios de absorcdo atbmica utilizavam uma
fonte de radiacdo continua, mas devido as limitagées instrumentais da época, a
grande maioria dos experimentos utilizava a emissdo dptica. * Alan Walsh,
considerado o pai da absorgdo atdbmica, chegou a conclusdo de que as fontes de
emissdo de linhas seriam necessarias para medidas em AAS (do inglés Atomic
Absorption Spectrometry). Em 1955, publicou o primeiro artigo sobre a absorgao
atbmica. Propds passar o analito como vapor atébmico através da radiagdo de

comprimento de onda definido, afim de “levar” atomos de um estado fundamental
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para um nivel eletrénico excitado. Nesses experimentos, utilizou uma lampada de
catodo oco como fonte de excitacdo e uma chama como atomizador.”® Na
espectrometria de absorgdo atdbmica, um atomo gasoso no estado fundamental
absorve energia e é promovido a sub-niveis mais energéticos. Portanto, se encontra
em um estado denominado excitado. Estes estados excitados sdo naturalmente
instaveis, e a energia absorvida é rapidamente liberada."' As concentracdes dos
atomos no estado gasoso sao determinadas pela medida da absorgdo ou da
emissao de radiacdo, em determinados comprimentos de onda caracteristicos dos
elementos.”® A energia necessaria para a ocorréncia do fendmeno de atomizagao
pode ser proveniente de uma chama (ar/acetileno ou 6xido nitroso/acetileno) ou
eletrotérmica (tubos de grafite, flamentos de tungsténio, tubos de quartzo para a

atomizagao de hidretos, tubos metalicos e ceramicos) ou plasmas.'?

3.2. Espectrometria de Absorcao Atomica com Chama (FAAS)

As contribuicbes dos pesquisadores anteriormente citados e outros
culminaram em fundamentos que geraram a FAAS e a espectrometria de absorgao
atémica com forno de grafite (GFAAS, do inglés Graphite Furnace AAS).™

A FAAS é uma das principais ferramentas utilizadas em laboratorios de
analise de rotina e industrias devido a sua simplicidade, robustez, seletividade,
capacidade de distincdo de elementos em amostras complexas, e custos
relativamente baixos de aquisigdo e manutencao do equipamento. A amostra liquida
€ aspirada por um tubo capilar para dentro de um nebulizador pneumatico, pelo fluxo
rapido do oxidante (geralmente ar) préximo da ponta do capilar. O liquido se
dispersa como uma fina névoa que € direcionada em alta velocidade, sobre uma
pérola de vidro ou defletores, onde as goticulas se dispersam em particulas ainda
menores e, as maiores, sdo eliminadas por meio de um dreno. As goticulas que
conseguem entrar na chama evaporam e, entdo, o solido que resta se vaporiza (600
K a 2000K) e libera atomos no estado gasoso. A concentragdo desses atomos é
determinada por absorcdo da radiacdo, em determinados comprimentos de onda
caracteristicos.'?

Em relagdo a sensibilidade da técnica, existem algumas limitagbes que

impedem a determinacdo de analitos na faixa de pg/L. Dentre elas merecem



Reviséo Bibliografica 8

destaque os processos de absorgao, emissdo e espalhamento de radiagcado pelos
constituintes da chama e formacédo de 6xidos e carbetos estaveis. Entretanto, as
duas principais limitagdes encontram-se na rapida e continua passagem dos atomos
pela zona de medida e no fato de que o aerossol que alcanga a chama contém
aproximadamente 5-10% do volume da solugao original, ou seja, baixa eficiéncia do
processo de nebulizacgo.” Varios arranjos foram propostos com o objetivo de
superar as limitagbes e aumentar a sensibilidade da FAAS. Alguns se concentraram
em prolongar o tempo de permanéncia dos atomos no caminho O6ptico e seréo
brevemente discutidos.™

O primeiro desses arranjos, denominado Long-path absorption
technique (LPAT) utilizou um tubo de quartzo na forma de um “T” ou linear sobre o
queimador do espectrometro de absorgédo atdémica. Tal arranjo proposto por FUWA e
VALEE™ em 1963, demonstrou para as determinacdes de Cd e Zn, sensibilidades 3
vezes melhores em comparagdo a atomizacdo por chama convencional. A
sensibilidade foi 2 vezes melhor no caso do Co, Cu e Ni e semelhante a da FAAS
para o Mg.

ZELJUKOVA e POLUEKTOV'™ por meio de um arranjo similar
determinaram Ag, Au, Cu e Zn utilizando uma chama propano-butano-ar. Obtiveram
um aumento de sensibilidade de 5-13 vezes quando comparado com a
determinacdo direta em chama propano-butano. Esse arranjo possibilitou aos
atomos no estado fundamental permanecerem mais tempo no caminho optico e
como consequéncia houve um ganho de sensibilidade. Entretanto, para a maioria
dos elementos, o tempo de passagem dos atomos pelo volume de absorgéo
excedeu o tempo de vida dos atomos livres. Ocorreram processos de recombinagao
dos atomos, devido ao gradiente de temperatura ao longo do tubo e condensagéao
em suas paredes que diminuiram a sensibilidade. As dificuldades anteriormente
mencionadas e o fato do tubo ndo ser acomodado no queimador de um
espectrobmetro de absorgdo atdmica convencional tornaram o arranjo
comercialmente inviavel.”

WALTING'® foi o primeiro a utilizar o arranjo em que um tubo de
quartzo, ago inox ou grafite & posicionado sobre o queimador, denominado Slotted
quartz tube atom trap (STAT). O termo aprisionamento de atomos nédo é adequado
ao arranjo em questao, pois esse possui uma fenda que permite a saida da nuvem

atdbmica. Walting colocou sobre o queimador um tubo de quartzo com duas fendas, a
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superior posicionada a 120° da inferior, utilizando um sistema de nebulizagao
pneumatica. A técnica mostrou-se efetiva para determinacdo de elementos volateis
(Ag, As, Bi, Cd, Sb, Sn) com melhoria de sensibilidade de 2-5 vezes quando
comparada a determinacao por chama convencional. Nao foi eficaz na determinagao
de elementos como As, Cr e Mo que necessitam de chamas redutoras para a
completa atomizagdo. Ao utilizar chama redutora, observou-se o aparecimento de
material particulado dentro do tubo, devido a combustdo incompleta que por sua vez
provocou espalhamento de radiagdo. '’

Na maioria dos casos, os tubos sao feitos de quartzo porque esse tem
alta temperatura de fusdo e baixo coeficiente de expansao térmica. Entretanto,
esses tubos apresentam tempo de vida limitado, particularmente quando sao
nebulizadas solugdes contendo metais alcalinos e alcalinos terrosos que reagem
com o quartzo."’

Outra forma de aumentar a sensibilidade da técnica seria a pré-
concentragdo do analito antes ou simultaneamente a sua determinagdo. Um terceiro
arranjo foi proposto, baseado no aprisionamento in situ de atomos. Tal arranjo,
Water- cooled atom trap (WCAT), consistiu em um tubo de quartzo conectado a um
sistema de resfriamento com agua, que foi posicionado sobre o queimador,
ligeiramente abaixo do caminho Optico. O tubo era resfriado pela passagem de agua
ou ar em seu interior enquanto a amostra era introduzida via nebulizador. Nesse
arranjo, os atomos do analito eram condensados na superficie fria do tubo e, em um
dado momento, o fluxo de agua era interrompido e ocorria a atomizagao devido ao
aumento da temperatura do tubo. E mais lento do que a FAAS convencional (menor
frequéncia analitica), por causa do tempo necessario para pré-concentracdo dos
atomos. E importante salientar que todos os metais e espécies metalicas presentes
na chama, eram depositados no tubo frio, mas liberados em tempos diferentes a
medida que se dava o aquecimento do tubo. Outra limitagdo foi a grande quantidade
de amostra consumida durante o aprisionamento de atomos."

GASPAR e BERNDT™ propuseram em 2000, um novo arranjo
denominado Beam Injection Flame Furnace Atomic Absorption (BIFF-AAS), no qual
a amostra foi transportada por um jato de liquido em alta velocidade até um tudo
aquecido sobre o queimador (chama ar/acetileno). Tal arranjo consiste em uma
bomba de pistdo, uma valvula de introdugdo de amostra, um “nozzle” para gerar o

jato de liquido e um tubo colocado sobre o queimador. NEIRA e BERNDT '° em
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2000, determinaram Cd e Pb através desse sistema, em solugbes aquosas na
presenca e auséncia de NaCl. Um tubo com seis furos na parte inferior (em contato
direto com a chama) e outro sem furos foram testados. Observou-se menor
interferéncia do NaCl quando o tubo com seis furos foi usado, devido ao aumento de
temperatura no interior do tubo atomizador. Verificou-se um decréscimo na
sensibilidade ao serem utilizadas maiores vazdes (maior volume de solugéo
inserida), devido a diminuigdo da temperatura no interior do tubo atomizador. Em
relacdo a nebulizagdo pneumatica e atomizagdo diretamente na chama, verificou-se
um aumento de 2 vezes na sensibilidade ao se utilizar a BIFF-AAS. Os limites de

deteccao encontrados foram 0,2 e 7,0 ug/L para Cd e Pb, respectivamente.

3.3. Espectrometria de Absorcao Atomica com Forno Tubular na
Chama e Aerossol Térmico (TS-FF-AAS)

O sistema de introducdo de amostras € considerado o calcanhar de
Aquiles para as técnicas que utilizam sistemas de nebulizagdo. Os meios
tradicionais para a producao de aerossois empregam dispositivos pneumaticos. Para
esses sistemas de introdugdo de amostras via nebulizadores pneumaticos, apenas
cerca de 1-2% do analito alcanca a fonte de atomos no caso do ICP (do inglés
Inductively Coupled Plasma) e 5-10% para a FAAS.? Em um nebulizador
thermospray, os aerossois sao produzidos por passagem da solugdo do analito
através de um capilar aquecido, e possuem caracteristicas desejadas para
introducdo de amostras em espectrometria atdbmica. Esse tipo de nebulizagao foi de
grande aplicagao pratica, como uma interface entre a cromatografia liquida e a
espectrometria de massas. O uso do thermospray para geragao do aerossol resulta
em melhor transporte do analito, sensibilidade mais alta e menores limites de
detecgdo em comparacdo ao sistema pneumatico de introdugcdo de amostras da
maioria dos espectrometros atémicos.'°

A utilizacdo do aerossol térmico para introdugdo de amostra em tubo
atomizador foi primeiramente proposta por GASPAR e BERNDT* em 2000, dando
origem a técnica TS-FF-AAS. Utiliza-se um tubo de Ni posicionado sobre a chama
ar-acetileno como célula de atomizacdo. A amostra € introduzida através de um

capilar ceramico de diametro interno entre 0,5 e 1 mm, que alcanga uma
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temperatura de 900 °C na extremidade que esta em contato direto com o tubo
atomizador sobre a chama. O transporte da amostra até o tubo de Ni é efetuado por
uma bomba peristaltica ou uma bomba de cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC, do inglés High Pressure Liquid Cromatograph). Ocorre a formagao de um
aerossol por imediata vaporizagcdo da amostra ao atingir a extremidade do capilar, e
esse é totalmente introduzido no interior do tubo de Ni a uma temperatura menor
que a da chama. Tal fato torna a técnica efetiva para elementos relativamente
volateis (Ag, As, Bi, Cd, Hg, Pb, Se, Te, Tl e Zn).

O primeiro trabalho publicado avaliou alguns parametros como
diametro do capilar ceramico, volume de amostra, vazao da solugédo carregadora e
composi¢ao do tubo atomizador. Os limites de detecgéo calculados foram 0,19 (Cd),
1,3 (Cu), 21(Hg), 13 (Pb) e 5,2 ng/mL (Tl). Tais limites de detec¢cdo foram
alcancados devido a completa introducdo da amostra no tubo atomizador, e ao
aumento do tempo de permanéncia da nuvem atémica no caminho 6ptico, ou seja,
aumento do tempo para que os processos de dissociagdo, volatilizacdo e
atomizagao ocorressem. Foi observada melhora significativa no limite de detecgéo
em comparacao a FAAS convencional, por exemplo, 57, 14, 67,13 e 17 vezes para
Cd, Cu, Hg, Pb e TI, respectivamente. Os autores previram que mais 12 elementos
(Ag, Au, Bi, In, K, Pd, Rb, Sb, Se, Te e Zn), poderiam ser determinados através da
TS-FF-AAS com aumento de sensibilidade. As determinagdes de Cd e Hg através
da TS-FF-AAS apresentaram aumentos na sensibilidade porque a temperatura
dentro do tubo é adequada para a medida desses elementos (com temperaturas de
atomizagdo menores do que 900°C). Os autores mencionaram ainda, que tais
elementos poderiam ser determinados por um simples tubo na chama (sem furos).4

Em 2002, GASPAR et al.?! avaliaram a aplicabilidade da TS-FF-AAS
para determinagcdo de elementos-trago em reduzidos volumes de amostra
(microlitros e submicrolitros). Nos experimentos, utilizou-se um capilar de silica
fundida protegido na extremidade por uma peca de aco inoxidavel e um cilindro de
gas para a propulsdo da amostra até o capilar. Foram avaliados diferentes volumes
de amostra e didmetros internos do capilar ceramico. O limite de detecg¢ao calculado
foi de 69 ug/L para Pb. O método foi especialmente vantajoso para volumes de
amostra menores do que 10 pL e menores razdes sinal/ruido foram obtidas,
utilizando-se capilares com didmetros internos menores do que 75 um, e pressdes

mais baixas do que 0,5 MPa de taxa de fluxo de liquido. A taxa de fluxo de liquido foi
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medida qualitativamente pela coloracdo amarela da chama (uso de solugdo de
NaCl).

Ainda no ano de 2002, PEREIRA-FILHO et al.?* determinaram Cd, Cu e
Pb em amostras biolégicas através da TS-FF-AAS. Introduziram as amostras na
forma de suspensdes, preparadas em HNOj; e Triton X-100 e posteriormente
homogeneizadas e estabilizadas em banho ultra-som. Otimizou-se o sistema
testando 2 diferentes tubos de Ni e 5 capilares ceramicos com variados diametros
interno e externo. Os melhores sinais analiticos, 25% mais altos, foram obtidos
utilizando-se o tubo atomizador com maiores didmetros interno e externo (maior
tempo de residéncia do analito). O registro foi feito em area e altura de sinais, mas
quando a area foi utilizada, melhor concordancia entre valores de concentracoes
determinadas e certificadas foi observada. Em geral, o desvio padrédo relativo
calculado foi menor do que 10% e os limites de detecg¢ao calculados para Cd, Cu e
Pb foram 0,5, 4,3 e 3,5 ug/L respectivamente. O teste-t ndo pareado aplicado nao
mostrou diferencas entre as concentragcdes calculadas e as certificadas em nivel de
95% de confiancga.

DAVIES e BERNDT? avaliaram diferentes composi¢cdes do tubo
atomizador, capilares e bombas para a propulsdo da amostra. O tubo de Ni com 12
mm de didmetro externo e 1 mm de espessura de parede, promoveu as
determinacdes mais sensiveis. Escolheu-se o capilar ceramico com 0,5 mm e 2 mm
de didmetros interno e externo, por ser mecanicamente estavel e ser utilizado para
mais de 100 determinacdes sem danos ou deformagdes. Observou-se um aumento
no poder de detecgdo de 3-110 vezes para 17 elementos (Ag, As, Au, Bi, Cd, Cu,
Hg, In, K, Pb, Pd, Rb, Sb, Se, Te, Tl e Zn) comparado a FAAS convencional. Os
limites de detec¢do obtidos foram 0,6, 24 e 0,2 pg/L para Ag, Pb e Zn,
respectivamente.

NASCENTES et al.** determinaram Cu e Zn em amostras de suco de
frutas e leite bovino sem qualquer pré-tratamento da amostra, apenas diluicdo em
agua ou em solucado de aminas terciarias soluveis em agua (CFA-C, 20% v/v). A
calibragao foi realizada com solugdes padrao e para evitar entupimentos, o sistema
foi limpo com solugdo de HyO2 1% v/v apdés cada medida. O uso dessa solugéo
evitou o acumulo de carbono e residuos de acucar na extremidade do capilar
ceramico. Os limites de deteccdo para Cu e Zn foram 2,2 e 0,9 uglL,

respectivamente (em solugbes aquosas) e 3,2 pg/L para Cu em CFA-C. Foram



Reviséo Bibliografica 13

observadas flutuagcbes do branco que afetaram os limites de deteccao,
especialmente nas determinacdes de Zn, devido ao comprimento de onda utilizado
(213,9 nm).

TARLEY e ARRUDA? combinaram a pré-concentragdo online e a TS-
FF-AAS para determinacdo de Cd em amostras biolégicas. O Cd foi pré-
concentrado, complexado com O,O-dietilditiofosfato de aménio DDTP e
posteriormente eluido com etanol 80% (v/v). Algumas variaveis como pH de
formagdo do complexo, concentragdo do agente complexante (DDTP), massa de
adsorvente, taxas de pré-concentracdo e eluicdo foram avaliadas. Empregou-se
radiacdo microondas para digestdao das amostras e o limite de deteccgao foi de 0,12
Mg/L, 216 vezes mais sensivel em relacdo a FAAS. Vale ressaltar que os autores
nao encontraram diferengas nos sinais de absorbancia para a faixa de pH entre 0,5
e 3, indicando robustez do método para baixos valores de pH. A exatidao do método
foi confirmada por utilizagao da técnica ETAAS (do inglés, Electrothermal AAS).

IVANOVA et al.?® determinaram Cd e Pb através do acoplamento online
da TS-FF-AAS com um sistema de separacao e pré-concentracdo, baseado numa
coluna de HPLC Csg, utilizando o agente quelante pirrolininaditiocarbamato de
amonio (APDC) e metanol 60% (v/v) como eluente. Os limites de deteccao obtidos
utiizando-se 20 mL de amostra foram 0,007 e 0,17 pg/L para Cd e Pb,
respectivamente.

GONZALEZ et al.?” determinaram Cd, Pb e Zn em amostras de aguas,
algas e sedimentos marinhos. Utilizou-se salmoura sintética como matriz para
preparar as curvas de calibragdo. O uso da TS-FF-AAS para a determinacido de
metais em sedimentos diminui os limites de detecgdo em aproximadamente 30
vezes para Cd, 4 vezes para Pb e 10 vezes para Zn. Os limites de deteccédo e
quantificacao calculados foram 0,32 e 1,1 ug/L (Cd), 2,6 e 8,4 ug/L (Pb) e 0,21 e 0,7
Mg/L (Zn). A exatiddo do método foi confirmada por analise de materiais certificados
de agua e sedimentos marinhos.

PEREIRA et al.?® determinaram Cd e Pb em amostras de agua, e
realizaram a pré-concentracdo dos analitos por formagdo de um complexo com
APDC, com posterior adsorgédo dos quelatos. Os limites de detecgao calculados para
Cd e Pb foram, respectivamente 0,1 e 2,4 ug/L. A exatiddo do método foi confirmada

por comparagao com os resultados obtidos a partir da aplicacao da ETAAS. Aplicou-
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se um teste-t ndo pareado a 95% de confianga e nao houve diferenga significativa
entre os valores calculados e os certificados das amostras.

No ano de 2005, NASCENTES et al.?® aplicaram a TS-FF-AAS para a
determinacao de Cu, Mn, Pb e Zn, em amostras de cerveja sem prévia digestao. As
amostras foram degaseificadas em banho ultra-sénico e diluidas com HNOs 0,14
mol/L. A calibracdo com solugdes de referéncia preparadas em meio aquoso gerou
erros negativos para todos os analitos e optou-se por utilizar a calibragdo por adigéo
de padrédo - SAM (do inglés, Standard Addition Method). Utilizou-se ar como
carregador para evitar efeitos de dispersdo tipicamente observados na interface
entre dois liquidos. A vazao do carregador e a altura do tubo atomizador em relagao
ao queimador foram otimizados para cada elemento. A exatidao foi avaliada por
comparagao dos resultados aos obtidos empregando-se a GFAAS, apés diluicéo
1+1 v/v com HNO3 0,14 mol/L. Os limites de detecg¢ao calculados foram 2,2, 18, 1,5
e 0,9 yg/L para Cu, Mn, Pb e Zn, respectivamente.

LOBO et al.*® determinaram Sn em solucdes analiticas, com emprego
da TS-FF-AAS como alternativa ao uso da chama de éxido nitroso-acetileno em
FAAS. O limite de detecgdo e a frequéncia analitica foram 1,7 mg/L e 120/h,
respectivamente.

TARLEY et al.®" utilizaram a TS-FF-AAS na determinacédo de Cu em
amostras de aguas. O Cu foi complexado com DDTP e posteriormente eluido com
etanol 80% (v/v). Foi montado um planejamento fatorial completo 2* sem replicatas
para otimizacdo do procedimento de pré-concentracdo. O limite de detecgao
calculado foi 0,22 ugl/L.

BERNDT e PULVERMACHER® determinaram Cd e Pb em amostras
de pimentas. Os limites de detecc¢ao calculados foram 0,005 e 0,1 ug/g para Cd e
Pb, respectivamente. A faixa de concentragao determinada para Cd foi 0,1-2 pg/g e
para o Pb foi 0,005-3 pg/g. Nao houve diferencgas significativas a um nivel de 95% de
confianga entre os valores determinados através do método e os valores certificados
dos materiais de referéncia (centeio e cha).

TARLEY e ARRUDA* empregaram a TS-FF-AAS para determinar Pb
em amostras de agua e vegetais, com utilizagdo de um sistema de pré-concentragéo
em fase sélida. A etapa de pré-concentragcéo envolveu a complexagéao de ions Pb (lI)
com DDPT em meio acido, e formagdo de um complexo neutro sobre 20 mg de

espuma de poliuretano, empacotada em uma mini-coluna. O complexo retido na
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espuma de poliuretano foi lixiviado para o sistema TS-FF-AAS, por uma solugéo de
etanol 80% (v/v). Variaveis relacionadas a pré-concentragdo foram otimizadas via
procedimento univariado. Tal otimizacdo considerou altura de pico como maximo de
absorbancia usando uma solugao padrao de Pb de 50 ug/L. Os melhores valores de
pH da amostra e concentracédo de DDTP foram 2 e 0,5% (m/v), respectivamente,
com melhores taxas de pré-concentragdo e eluicdo iguais a 2,4 e 1 mL/min. O
sistema de pré-concentracdo em fase solida sob condi¢gdes o6timas, cobriu uma
ampla faixa linear de 6 a 300 ug/L. Os limites de detec¢éo e quantificagdo foram 1,5
e 5,2 ug/L, respectivamente. Levando-se em consideragdo os tempos de pré-
concentracao (2 min) e eluigao (100s), o método permitiu a determinacdo de Pb com
uma frequéncia analitica de 16 amostras/h.

Ainda no ano de 2005, BRANCALION e ARRUDA** determinaram Cd
em amostras de plantas medicinais, apds digestdo assistida por radiagéao
microondas em minifrascos de polipropileno. Esse método utilizou quantidades
minimas de amostra (5mg) e de reagente (400 pL de H20,, por exemplo). O limite de
deteccdo calculado foi de 0,9 ug/L, e a exatiddo do método foi confirmada com a
determinacdo de Cd em amostras de referéncia certificadas de centeio e figado
bovino. Houve concordancia entre os valores certificados e os determinados pelo
meétodo proposto, em nivel de 95% de confianga.

DONATI et al.>® em 2008, aplicaram extracdo acida e pré-concentragao
por extragcdo em ponto nuvem para determinacdo de Co em materiais biolégicos,
através da TS-FF-AAS. Para extracao quantitativa de Co sem extracao de Fe (forte
interferente), as amostras foram tratadas com HCI 1 mol/L. Obteve-se a melhor
sensibilidade com o emprego de APDC e Triton X-114 para implementacdo do
procedimento de extracdo em ponto nuvem. Foram ainda realizados estudos de
concomitantes como Al (ll1), Fe (1l1), Mn (ll), Zn (lI) e Cu (I). O limite de detecgéao foi
2,1 ug/L e a exatiddo do método foi avaliada por analise de amostras certificadas de
referéncia (folha de tomate e figado bovino). O emprego da etapa de derivatizagéo e
extracdo em ponto nuvem, possibilitou um aumento de sensibilidade de
aproximadamente 200 vezes na determinacéo de Co em relagédo a determinagao do
mesmo por TS-FF-AAS sem a pré-concentracgao.

WU et al.*® determinaram Cd em amostras de agua e urina, que foi pré-
concentrado e separado através da extragdo em ponto nuvem (ultratragos).

Parametros como vazdo dos gases, rotacdo da bomba peristaltica, altura do
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queimador, foram otimizados levando em consideragdo a melhor intensidade do
sinal e estabilidade. O limite de detecc&o calculado foi de 0,04 pg/L. Os resultados
encontrados para Cd em amostras de agua e urina foram concordantes com os
encontrados utilizando a técnica ICP-MS (do inglés- Inductively coupled plasm-mass
spectrometry). A extragdo em ponto nuvem usando Triton X-114 e APDC, mostrou-
se eficiente na pré-concentracdo de Cd e o método proposto tem aplicagcbes
promissoras em determinagcdes de Cd em amostras biolégicas e ambientais.

PETRUCELLI et al.*” propuseram estratégias para caracterizacéo e
desempenho de varios tipos de tubos atomizadores utilizados em TS-FF-AAS.
Tubos metalicos compostos por Cr, Fe, Mo, Ni, Ti e W e tubos ceramicos, foram
caracterizados antes e depois de usados para determinar Cd, Cu, Mn, Pb e Zn em
solugdes aquosas, amostras ambientais (lodo de esgoto) e alimenticias. Os
melhores desempenhos foram os dos tubos de Ni (99%) e Ti (99%). Contudo, a
formacgao de 6xido de titanio (TiO2) na superficie externa dos tubos de Ti, provocou o
curto tempo de vida dos mesmos. Tais caracterizacbes foram feitas por
fluorescéncia de raios-X (XRF, do inglés X-ray fluorescence) e microscopia de
varredura eletrénica (SEM, do inglés Scanning electron microscopy). Utilizou-se
ferramentas quimiométricas como analise de componentes principais (PCA, do
inglés Principal Component Analysis) e PCA de imagens que, em combinagao,
foram uteis na obtencédo de informagbes sobre intensidade de cor e morfologia de
superficie.

TARLEY et al.*® propuseram um novo método para determinacgéo de
Cd em niveis de ng/L, baseado no acoplamento de um sistema de pré-concentragao
em fluxo, utilizando nanotubos de carbono, com TS-FF-AAS. A pré-concentragao de
Cd ocorreu em pH igual a 4,9 por 2 minutos a uma taxa de 5 mL/min. Os limites de
deteccdo e quantificagao foram 11,4 e 38,1 ng/L, respectivamente. O sistema de
pré-concentracao em fluxo apresentou um aumento de sensibilidade de 640 vezes
em relacdo a FAAS convencional.

MATOS e ARRUDA®*® também empregaram um procedimento de pré-
concentracdo online para determinacdo de Cd em materiais de referéncia
certificados. Para concentrar Cd, utilizou-se uma mini-coluna contendo bagago de
uvas, e a eluicdo dos ions metalicos foi realizada com HCI 1 mol/L. O limite de

deteccéo foi 0,03 ug/L, e a estabilidade das mini-colunas foi avaliada por sucessivos
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ciclos de pré-concentragao/ eluicdo. Os resultados obtidos foram concordantes com
as concentragdes certificadas a 95% de confianga.

AMORIM e BEZERRA® utilizaram em 2007, um sistema de pré-
concentragao online para determinar ultratragcos de Cd em amostras de vegetais. O
método se baseou em extragdo em fase sdlida de Cd em uma mini-coluna de
Amberlite XAD-2, impregnada com 2-2(tiazoliazo)-5-dimetilaminofenol (TAM) e
eluicdo com HCI 1 mol/L. Os limites de deteccao e quantificagao calculados foram 8
e 25 ng/L, respectivamente, comparaveis aos obtidos por GFAAS. A exatiddo do
método foi confirmada por analise de matérias certificados de referéncia: farinha de
arroz, folhas de maca e folhas de pomar.

PETRUCELLI et al.*" determinaram Cd e Pb em suspensées de lodo
de esgoto. Foram estudadas sete amostras de lodo de esgoto, entre as quais duas
eram amostras de referéncia certificadas e as demais eram provenientes de uma
estagdo de tratamento de esgoto. A concentragao das suspensdes variou de 0,1 a
1,0 %(m/v) para Cd, e 0,1 a 0,5 %(m/v) para Pb. As suspensdes foram estabilizadas
com Triton X-100 e homogeneizadas em banho ultrassénico e o tubo de Ni
empregado foi utilizado para mais de 1300 determinagcbes. Dois modelos de
calibragdo multivariada baseados em quadrados minimos parciais (PLS, do inglés
Partial Least Square) foram propostos usando o perfil total dos picos (adquiridos
durante 57 s). Avaliaram-se quatro estratégias de calibragdo e as concentragdes dos
metais nas amostras de lodo de esgoto variaram de 1,87 a 6,26 mg/kg para Cd, de
101 a 327 mg/kg para Pb. Os limites de deteccao e quantificagao calculados foram
0,2 e 0,7 pg/kg para Cd, e foram 8 e 26 pg/kg para Pb. A frequéncia analitica foi de
60 determinacdes/h.

ROSINI et al.*? avaliaram o comportamento de Se em TS-FF-AAS. As
amostras biologicas foram digeridas com o emprego da radiagcdo microondas, e
aplicou-se um planejamento fatorial 2% para otimizagdo de algumas variaveis.
Utilizou-se uma solugcdo de 4 mg/L de Se para avaliar os efeitos causados pela
composi¢ao da chama, tipo de carregador, altura de observagdo dos sinais de
absorbancia. Também foram analisados os efeitos do volume de amostra e vazao do
carregador, utilizando para isso, uma solugéo 100 pg/L de Se preparada em HNO;
0,14 mol/L. O volume de amostra introduzido no atomizador metalico de Ni, foi de
600 uL a uma vazao de 0,4 mL/min, usando agua como solugao carregadora. O

estudo de concomintantes (Ca, K, Mg, Na) foi realizado utilizando-se TS-FF-AAS e
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também FAAS, sendo que a razao analito/concomitante foi a mesma para as duas
técnicas empregadas. O limite de detecgdo calculado ao se utilizar TS-FF-AAS foi
8,7 ug/L (95 vezes menor do que o obtido por FAAS). A aplicabilidade do método foi
avaliada por analise de dois materiais de referéncia certificados (rim suino e
mariscos). Houve boa concorddncia entre as concentracbes de Se
experimentalmente determinadas e as concentragdes certificadas a 95% de
confianga.

BRANCALION et al.** confirmaram o efeito de Leindenfrost descrito por
Gaspar e Berndt em 2000. Para isso, utilizaram uma camera de alta velocidade para
obter imagens do aerossol térmico que se forma dentro do tubo. Durante o contato
do liquido com a parede quente do capilar, uma camada de vapor ao redor das
goticulas as “protege”, e a evaporagcdo ocorre mais lentamente. Através das
imagens, observou-se que a gota permanecia dentro do tubo atomizador, nao
evaporando instantaneamente, ou seja, o efeito Lendeinfrost realmente governa o
processo de geragéo do aerossol.

WU et al.** propuseram em 2008, um procedimento para determinacéo
de ultra-tracos de Ag em matrizes complexas utilizando-se TS-FF-AAS. Foram
aplicados dois procedimentos de extragao em ponto nuvem, com deslocamento de
jons Cu % por Ag’, devido & maior estabilidade do complexo formado com o ultimo.
Primeiramente, ions Cu reagiram com DDTC e formou-se o complexo Cu-DDTC.
Apds remocado da fase aquosa, um padrdo ou solugdo contendo ions Ag foi
adicionado e o procedimento de extracdo em ponto nuvem foi realizado pela
segunda vez. Por ser a estabilidade do complexo Ag-DDTC muito maior do que a do
Cu-DDTC, ions Ag substituiram os ions Cu do complexo Cu-DDTC, pré-extraido. A
fase surfactante-rica obtida (contendo Ag), foi diluida para diminui¢do da viscosidade
e entdo, diretamente injetada no tubo atomizador metalico da TS-FF-AAS, tornando
possivel a determinac&o espectrométrica de Ag. O limite de detecg&o sob condigdes
quimicas e instrumentais 6timas foi 0,2 ug/L, com aumento de sensibilidade de 21
vezes.

MATOS e ARRUDA® utilizaram uma estratégia de derivatizacéo, para
gerar compostos de Co mais volateis que pudessem ser determinados por TS-FF-
AAS. Tal estratégia baseou-se na complexagdo de Co com DDTC, promovendo
melhor eficiéncia de evaporacdo do Co. Avaliou-se pardmetros como pH de

formagao, concentragdo e volume do complexo, volume de amostra, composi¢cao
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dos gases da chama, e configuragdo do tubo atomizador. Em relacédo a
determinacao por FAAS, o aumento de sensibilidade foi de 17 vezes. A faixa linear
obtida foi de 23 pg/L a 3 mg/L, e o limite de detecgao calculado foi de 7 ug/L.

A Tabela 3.3.1 mostra um resumo geral dos trabalhos que empregaram a TS-

FF-AAS e suas principais caracteristicas analiticas.
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3.3.1. Trabalhos publicados que utilizaram a TS-FF-AAS

Amostra Limite de detec¢ao (Analito) Observagoes Referéncia
Solugdes padrao aquosas 0,19 (Cd), 1,3 (Cu), 5,2 (TI), 13 Primeiro artigo sobre TS-FF-AAS 4
(Pb) e 21 ng/mL (Hg)

Solugdes padrao aquosas 69 ug/L (Pb) Transporte de amostra por cilindro de 21
gas

Solugdes padrao aquosas 0,2 (Zn), 310 pg/L (Se) Aumento do poder detec¢do para 17 23
elementos

Solugdes padrao aquosas Cd Imagens dentro do tubo 43

Solugdes padrao aquosas 1,7 mg/L (Sn) Uso da TS-FF-AAS como alternativa 30

ao uso da chama de o6xido nitroso-

acetileno em FAAS

Solugdes padrao aquosas 7 ug/L (Co) Emprego de etapa de derivatizagao 45
Solugdes padrao aquosas, Cd, Cu, Mn, Pbe Zn Estudo de tubos atomizadores (Ni/Ti) 37
alimentos e ambientais

Bebidas 2,2 (Cu), 18 (Mn), 1,6 (Pb), 0,9 Sem pré-digestao 29

Hg/L (Zn)
Alimentos 0,5 (Cd), 4,3 (Cu), 3,5 ug/L (Pb) Amostras introduzidas como 22
suspensoes

Alimentos 0,12 ug/L (Cd) Pré-concentragéo online 25
Alimentos 0,1 (Cd), 2,4 pg/L (Pb) Exatidao confirmada com CRM'’s 28

Alimentos 0,005 (Cd), 0,1 ug/g (Pb) Exatidao confirmada com CRM'’s 32
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Bebidas e alimentos 2,2 (Cu), 0,91 pg/L (Zn) Adicao de padrdes 24
Plantas medicinais 0,9 ug/L (Cd) Uso de radiagdo microondas e mini 34
vasos
Lodo de esgoto 0,2 (Cd), 8 pg/L (Pb) Teste de 4 estratégias de calibragao 41
Vegetais 8 ng/L (Cd) Extracdo em fase solida 40
Agua 0,22 ug/dm? (Cu) Uso de planejamento fatorial 31
Agua e cigarros 11,4 ng/L (Cd) Adigao de padrdes 38
Agua e sedimentos 0,32 (Cd), 26 (Pb), 0,21 pg/L (Zn)  Exatidao confirmada com CRM'’s 27
Agua e urina 0,04 ug/L (Cd) Extragcédo por ponto nuvem 36
Agua e vegetais 1,5 pg/L (Pb) Pré-concentracdo em fase solida 33
Amostras biolégicas 2,1 ug/L (Co) Extracao por ponto nuvem 35
Amostras bioldgicas 8,7 ug/L (Se) LOD 95 vezes menor do que o obtido 42
por FAAS
CRM’s 0,007 (Cd), 0,17 ug/L (Pb) Separacdo e pré-concentragcdo com 26
agente quelante imobilizado em coluna
C18
CRM’s 0,03 ug/L (Cd) Mini coluna empacotada com bagaco 39
de uva

CRM’s 0,2 pg/L (Ag) Extragéo por ponto nuvem 44




Reviséo Bibliografica 22

3.4. Sedimentos

Os sedimentos sdo importantes na avaliagdo da contaminagdao de
ecossistemas aquaticos, pois podem nao s6 acumular elementos-trago como
também transporta-los e tornarem-se fontes de contaminagao, ja que podem liberar
espécies contaminantes.*®*” Funcionam como um compartimento de acumulagdo de
espéecies poluentes como metais, devido as altas capacidades de sorcédo e
acumulacdo associadas.*® Metais toxicos como Cd e Pb, podem afetar ou impedir
totalmente o desenvolvimento das plantas, e entrar na cadeia alimentar por meio de
acumulo no tecido vegetal. Uma vez na cadeia alimentar, podem chegar aos animais
e seres humanos, causando doengas cronicas e agudas. Os metais sedimentados
podem ser redisponibilizados para a coluna d’agua através de reagdes de oxi-
reducdo, processos de re-suspensdo de origem fisica (correnteza), bioldgica
(atividade de microorganismos) e humana (dragagem e navegacao).”

Os metais podem se acumular em sedimentos de lagos e rios e
mudancgas nas condicdes ambientais podem afetar a sua biodisponibilidade. As
concentracdes de metais toxicos em sedimentos, sdo cerca de 3 a 5 ordens de
magnitude maiores do que as encontradas em aguas. Por esse motivo, a
biodisponibilidade de metais em uma fracdo minima de sedimento, assume
consideravel importancia. Varios metais como Hg e Pb presentes em sedimentos,
podem ser transformados em compostos organometélicos, aumentando a
biodisponibilidade e toxicidade dos mesmos*® O termo biodisponibilidade tem
diferentes significados para os diversos ramos do conhecimento ambiental. Tal
conceito substituiu a antiga crenca de que as respostas dadas pelos sistemas vivos
poderiam ser preditas pela concentragao total dos elementos na matriz do solo.
Conceituando de forma geral, esse termo seria a fragdo da massa total do
contaminante no solo ou sedimento, realmente disponivel para o organismo
receptor, por meio de alimentos ou do meio abidtico e que se envolva no
metabolismo do ser vivo.*

Dentre as limitacbes encontradas para se determinar a concentragao
de espécies biodisponiveis, destacam-se: a dificuldade associada ao isolamento do
composto na matriz do sedimento ou solo, a perturbagdo do equilibrio que existe

entre as varias espécies num sistema, os baixissimos niveis de algumas espécies,
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que exigem alta sensibilidade instrumental, padrbes apropriados para obter uma
qualidade analitica segura.51 Para avaliacdo da fragao disponivel de metais toxicos,
os componentes com maior superficie especifica como os argilominerais, éxidos e
matéria organica, merecem maior atengao. Isso porque os ions adsorvidos nesse
material devem ser mais facilmente deslocaveis.*> Podem-se enumerar trés vias de
retencdo de metais toxicos no solo: 1) adsorgédo sobre as superficies das particulas
minerais; 2) complexagdo pelas substancias humicas das particulas organicas; 3)
por reacdes de precipitacao.

A escavagao e analise dos sedimentos do fundo de um corpo de agua,
podem fornecer um registro histérico da contaminacao por diferentes substancias.
Metais toxicos e muitos compostos organicos toxicos s&o depositados e soterrados
em solos e sedimentos. Materiais humicos tém grande afinidade pelos cations de
metais tdxicos, de maneira que os extraem da agua que passa através deles por
meio de processos de troca idnica.’> As substancias humicas sdo capazes de
interagir com ions metalicos do solo para formar complexos organometalicos e
quelatos de diferentes estabilidades e caracteristicas estruturais, sendo importantes
na retencdo e mobilidade dos contaminantes e chegando a controlar sua
disponibilidade para as plantas. **** Os acidos humicos formam normalmente
complexos insoluveis em agua, ao passo que os complexos dos acidos fulvicos, de

menor tamanho, sdo soluveis.>®
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3.5. Lodo de esgoto

A populagdo dos centros urbanos em crescente desenvolvimento €&
produtora de diversos residuos, que nem sempre sao adequadamente tratados ou
reciclados. Dentre eles, destaca-se o lodo de esgoto ou biossdlido, resultante das
estacdes de tratamento de esgoto (ETE).>® A disposicdo final adequada desse
residuo € uma etapa problematica no processo operacional de uma estagao de
tratamento de esgoto e pode alcangar até 50% do orgamento operacional de um
sistema de tratamento de esgoto. As alternativas para a disposicédo final ou
aproveitamento do lodo sao: disposicdo em aterro sanitario, reuso industrial,
incineragao, conversao em 6leo combustivel, disposicdo oceanica, recuperagado de
solos e uso agricola e florestal. Uma das alternativas mais convenientes seria para
fins agricola e florestal porque o lodo de esgoto é rico em matéria organica, macro e
micronutrientes e sua aplicagdo é recomendada como condicionador e/ou fertilizante
do solo.

A aplicagao do lodo de esgoto no solo aumenta a retengdo de umidade
em solos arenosos, melhora a permeabilidade e infiltragdo nos argilosos, melhora o
estado de agregacédo de particulas no solo, diminui sua densidade, aumenta a
aeracgao e capacidade de troca de cations. Porém, o lodo de esgoto pode apresentar
em sua composicao elementos tdxicos e agentes patogénicos ao homem.*

A presenca de metais toxicos constitui uma das principais limitacdes ao
uso do lodo na agricultura. Em geral, as concentragdes de metais encontradas no
lodo, sdo muito maiores que as naturalmente encontradas em solos, sendo
necessaria a avaliacdo dos riscos associados ao aumento desses elementos no
ambiente, em decorréncia da aplicacao desse residuo. Além de Cu, Fe, Mn, Mo, Ni e
Zn, que sao micronutrientes necessarios as plantas, mas que em altas
concentragcbes podem causar sérios problemas, Cd e Pb podem aparecer em
quantidades consideraveis, especialmente se os lodos provém de regides
industrializadas. Algumas industrias brasileiras, ja realizam programas internos para
reciclagem de seus residuos solidos. A segregacdo do material ainda na fonte
geradora diminui o volume total de residuos, os custos operacionais e pode até
gerar uma nova receita. Como exemplos dessa reciclagem tém-se a de material
organico para fabricacdo de fertilizantes, a de papel, cartolinas e papeldes para

fabricacéo de papel reciclado. °’
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A incineracdo- oxidagdo de materiais por combustdo controlada até
produtos simples mineralizados, como dioxido de carbono e agua, € um
procedimento ainda muito discutido. Alguns acreditam que é uma saida para
eliminar riscos para a saude publica, e outros defendem que a ma operagao dos
incineradores, representa mais uma forma de poluigdo atmosférica.’?A disposicdo
final mais utilizada ainda é a deposicdo 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 percolagdo de
liquidos para o aquifero livre. *°

Vale ressaltar, que apos o encerramento da capacidade do aterro, a
empresa responsavel é incumbida de monitorar as aguas subterrédneas por 20 anos
e realizar as devidas manutengdes.”’A Resolucdo 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 téxicas, como Cd e Pb, também devem ser

determinadas.®’

3.6. Preparo de amostra

3.6.1. Digestao assistida por radiagao microondas

A sequéncia analitica é composta por diferentes etapas: (1) definicao
do problema; (2) coleta; (3) preparo das amostras; (4) determinagdes dos analitos de
interesse; (5) tratamento dos dados e (6) tomada de decisbes. Dentre as etapas
descritas, o preparo de amostra requer aproximadamente 60% do tempo de analise,
e é responsavel por 30% do total de erros introduzidos. Essa etapa envolve desde a
simples diluicdo até a solubilizac&o parcial ou total da amostra. E também a etapa de
maior custo, na qual se comete mais erros e se gasta mais tempo. Os erros
cometidos nessa etapa podem ser devidos a contaminagdo (ar, impurezas em
reagentes e materiais), as perdas de elementos (volatilizagdo, adsorg¢ado), a
decomposicdo/dissolucdo incompleta das amostras.”® Quando se pretende
empregar uma etapa de digestdo da amostra, é imprescindivel conhecer os métodos

de decomposi¢cdo a serem empregados e suas limitagcbes. Pode acontecer de a
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dissolucéo ser completa e as perdas por volatilizacdo serem consideraveis, como as
que ocorrem na decomposicao por fusdo.*

Os procedimentos convencionais para dissolugdo de materiais
geoldgicos, por exemplo, geralmente envolvem aquecimento em meio acido por um
longo tempo, e muita atencdo do operador para evitar perdas de analitos volateis.
Tais materiais, na maioria dos casos, consistem em minerais refratarios, e outros
compostos resistentes ao ataque acido, requerendo varias horas de aquecimento
em solucdo acida, ou processos de fusdo alcalina para dissolugao satisfatoria. As
técnicas de dissolugdo, que utilizam radiagdo microondas apresentam vantagens
como reducao do tempo de solubilizagdo e possibilidade de digestdo de matrizes
dificeis. Como desvantagem, vale mencionar, os custos instrumentais relativamente
altos, requeridos para operagao segura de fornos de microondas. Quando a amostra
analisada apresenta matriz de dificil dissolucdo, € recomendada a decomposig¢ao
com uso de frascos fechados.®

A decomposicédo assistida por radiagdo microondas em frascos de
decomposicdo fechados, quando comparada aos sistemas abertos, apresenta
vantagens tais como: maior eficiéncia em altas temperaturas, risco reduzido de
perdas por volatilizagdo e de contaminagcdes devidas ao ambiente de trabalho e
menor consumo de reagentes de alta pureza. A principal limitagdo da decomposigao
em frascos fechados € a possibilidade de digerir apenas pequenas massas de
amostra.”® Um forno de microondas com cavidade, usado para fins analiticos, é
constituido por seis componentes: magnetron, guia de ondas, distribuidor de ondas
(refletor rotatério), cavidade, frascos de decomposicéo e rotor.®’ A parte principal do
forno de microondas é o magnetron, que é responsavel pela produgéo e transporte
da radiagdo microondas, através das guias de ondas até a cavidade. O distribuidor
dispersa a radiagado e a bandeja rotatéria permite expor a amostra a uma radiagao
homogénea e reprodutivel, dependendo do projeto do forno.*®

Quando as radiacdes microondas sédo absorvidas por um material ndo
transparente a elas, pode ocorrer um aumento de temperatura, devido
principalmente a interagcdo da radiagdo com os ions dissolvidos e com o solvente,
provocando os fenbmenos de migragdo ibnica e rotacdo de dipolos,
respectivamente. A migracdo idnica € causada por interagdo entre as espécies
ibnicas e o campo elétrico oscilante das microondas. O movimento dos ions

aumenta a medida que a temperatura também aumenta, provocando um efeito do
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tipo “avalanche”. A rotacdo de dipolo, refere-se ao efeito que o campo elétrico
oscilante das microondas causa as moléculas da amostra, que tém momento dipolar
induzido ou permanente.®

MELAKU et al.®" investigaram a eficiéncia de trés procedimentos de
digestao assistida por radiagdo microondas, e uma extracdo com agua régia, em
amostras de solo. Tais procedimentos foram comparados para determinar a
capacidade de uso em analises de monitoramento. Varias combinagdes e volumes
de HCI, HF e HNO3; foram testadas. As amostras foram coletadas em lugares de
atividade agricola, num periodo de aproximadamente um ano e os elementos Cd,
Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn foram determinados por ICP-MS. Para avaliar a exatidao
dos métodos foram empregadas amostras de referéncia certificadas. Tantos os
procedimentos de digestdo como a extracdo apresentaram bons valores de
recuperacao (84-118%). Os valores determinados de concentragdo dos analitos nao
foram diferentes dos valores certificados em um nivel de 95% de confiangca. Na
maioria dos casos, a extragdo com agua régia foi suficiente para quantificar o nivel
de concentragdo dos metais no solo. O procedimento de digestdo assistida por
microondas mais eficiente foi o que utilizou agua régia (6,0 mL de HCl e 2,0 mL de
HNO3;). Ele foi mais rapido, seguro (principalmente no que diz respeito a
manipulacdo de HCIO4), com resultados mais exatos, recuperacdes de 91-110% e
precisdo em geral, melhor do que 5%. Os limites de detec¢do foram muito baixos,
menores do que 0,05 ug/g, exceto para Zn (2,3 ug/qg).

VIEIRA et al.®? avaliaram quatro procedimentos de decomposicédo
assistida por radiacdo microondas em amostras de solos, para determinacido de Al,
Ca, Cu, Fe, Mg, Mn e Zn. O procedimento mais eficiente envolveu a decomposi¢ao
de 0,1 g de amostra com uma mistura de 2,0 mL de agua régia e 1,0 mL de H,O..
Apods programa de aquecimento de 34 minutos e resfriamento dos frascos, a fragcéao
silicatada foi separada, e adicionou-se a mesma 1,0 mL de HF a temperatura
ambiente e 0,5 g de H3BO3; para complexacédo de fluoretos remanescentes. Essa
mistura foi acrescentada ao sobrenadante anteriormente coletado, e o volume
ajustado para 150 mL com agua desionizada. Apenas o0 procedimento
anteriormente descrito proporcionou a recuperagao total de todos os analitos
avaliados. Para os outros trés procedimentos, observou-se a recuperagdo nao

quantitativa, indicando a formacao de fluoretos insoluveis no precipitado resultante



Revisao Bibliografica 28

da decomposic¢ao, que levou a resultados inexatos quando comparados aos teores

da amostra certificada de referéncia.

3.6.2. Extracao

A extragdo permite uma simplificacdo das etapas de preparo de
amostras, com a reducao do uso de reagentes potencialmente perigosos, economia
de reagentes e esforgos, aumento da frequéncia analitica e a obtengéo de reduzidos
sinais para os brancos analiticos.'°

Uma alternativa para se determinar o grau de contaminagdo de um
sedimento, é analisar uma amostra quanto as quantidades totais de metais tdéxicos
presentes. Entretanto, essa técnica falha quando se pretende diferenciar entre os
materiais toxicos que estdo dissolvidos em sua forma téxica ativa, ou seja, capazes
de se redissolver na agua, e os que estdao firmemente ligados as particulas de
sedimentos, e cuja redissolugdo seria improvavel. Dessa forma, um teste mais
significativo dos sedimentos, envolve a extracdo das substancias que sao soluveis
em agua ou em uma solugdo fracamente acida, e a analise do liquido resultante.
Assim, os agentes toxicos permanentemente ligados podem ser mantidos fora do
célculo.®®> Amostras solidas podem dividir-se em fragdes especificas e serem
extraidas com reagentes apropriados. Considerando as semelhangas entre solos e
sedimentos, por exemplo, os procedimentos de extracdo podem ser adaptados de
métodos de andlises quimica de solos.?®

DI PALMA e MECOZZI® avaliaram a mobilizacdo de Cu, Pb e Zn em
sedimentos coletados na ltalia, através do emprego dos agentes quelantes EDTA e
acido citrico. Foram monitoradas por 144h as concentracbes desses metais na
solugdo de contato, juntos com as concentragdes de cations competitivos tais como,
Fe e Ca. A mobilizagcdo dos metais foi avaliada por meio do método de extragao
sequencial de Tessier. Varios testes, com diferentes concentragbes do agente
quelante EDTA, foram realizados. Esse agente quelante foi mais eficaz que o acido
citrico na mobilizagcdo dos metais ligados as fragcbes de carbonatos, Oxidos,
hidroxidos e matéria organica.

SILVERIO et al.®* determinaram as concentracdes biodisponiveis de

Cd, Cu, Cr, Pb e Zn, empregando a extragao de 1,0 g de sedimento em 25,0 mL de
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HCI 0,1 mol/L, deixando sob agitacdo por 2 horas. Apds centrifugacao, os extratos
foram analisados por FAAS. Foram analisadas duplicatas para cada uma das
amostras, e a exatidao foi avaliada por analise de concentragdo dos metais em
amostra certificada de sedimento (SRM 1646a). Os sedimentos foram coletados nos
reservatorios de Barra Bonita e Billings e no lago Diogo, localizados no estado de
S&o Paulo. O reservatoério Billings € localizado na regido metropolitana de Sao
Paulo, e sofre impacto de esgotos nado tratados e efluentes industriais. Ja o
reservatorio de Barra Bonita, recebe encargos da industria alcooleira e também da
parte superior da bacia do Rio Tieté, que inclui a regido metropolitana de Sdo Paulo.
O Lago Diogo situa-se em uma reserva ecolégica (Estagdo Ecoldgica Jatai), e fica
protegido de contaminag¢des por extensas florestas ribeirinhas, com excegdo da
descarga de superficie local do rio Mogi-Guagu que inunda sua area, na estagéo
chuvosa. Como esperado pelos autores, a ordem de concentracdes da maioria dos
metais analisados foi: Billings > Barra Bonita > Diogo. Exceto para Cr e Zn, o Lago
Diogo apresentou menores concentragdes de metais do que o Reservatério de Barra
Bonita (da ordem de 1,2-3,6 vezes para Cd, Cu e Pb). O reservatorio Billings
apresentou concentracdes de metais mais altas do que os outros dois locais de
coleta (da ordem de a 2,4-30 vezes). Esses dois pontos de coleta apresentaram
concentracbes semelhantes de Cr e Zn. Os limites de quantificagdo foram 0,030
(Cd), 0,081 (Cu), 0,150 (Cr), 0,400 (Pb) e 0,300 mg/kg (Zn).

COTTA et al’ avaliaram os teores de metais em sedimentos do Rio
Betari no Parque Estadual Turistico do Alto do Ribeira, em Sao Paulo. Trata-se de
uma regidao de conservagao, que abrange parte dos municipios de Iporanga e Apiai.
A populagdo do Vale do Ribeira ndo dispde de alternativas econbmicas para
desenvolver-se de forma sustentavel, e usar adequadamente os recursos naturais e
culturais da regido. Para a determinagcao das concentragbes biodisponiveis dos
metais (Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn), adotou-se um procedimento similar ao
anteriormente descrito. Cerca de 1,0g de amostra foi misturado com 25,0 mL de HCI
0,1 mol/L e agitado por 2 horas a 200 rpm (rotagdes por minuto). Ao final da
agitacao, filtrou-se a suspensado e armazenou-se a 4°C. Duas amostras (1 e 2),
tiveram concentragbes de Zn acima da maxima permissivel (620 mg/kg). A
concentracdo de Pb determinada na amostra foi superior a maxima permitida

(4800mg/kg) devido a influéncia da mineradora de Furnas.
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3.7. Cadmio

O Cd apresenta varias propriedades fisicas e quimicas semelhantes ao
zinco, o que explica a ocorréncia dos dois metais juntos na natureza. E um elemento
relativamente raro, que nao €& encontrado em estado puro na natureza. Esta
associado principalmente a sulfitos em minérios de Zn, Pb e Cu. E extensamente
distribuido pela crosta terrestre, e altas concentragbes podem ser encontradas em
rochas sedimentares e fosfatos marinhos que, frequentemente contém
aproximadamente 15 mg de cadmio/kg. Sua toxicidade € considerada aguda e a
dose letal é de aproximadamente 1g.%°

Trata-se de um metal extremamente resistente a corrosao e por isso é
amplamente utilizado na eletrodeposicao sobre outros metais, principalmente ago e
Fe. O estearato de cadmio, usado na estabilizagdo do cloreto de polivinil (PVC), é o
mais importante sal inorganico desse metal. Além disso, o Cd também ¢ utilizado em
fotocélulas e células solares, em fungicidas, na pirotecnia, produgdo de filmes
fotograficos, manufatura de espelhos especiais, fios de transmissdo de energia,
entre outros.*?

Os fabricantes de tintas utilizam pigmentos de sulfeto de Cd para
produzir cores amarelas brilhantes ha mais de 150 anos. Van Gogh n&o poderia ter
pintado seu famoso 6leo Os Girassois, sem os tons amarelos do Cd. Quanto as
fontes antropogénicas de Cd, pode-se dividi-las em duas categorias. A primeira
relaciona-se as atividades que envolvem mineragao, produgdo, consumo e
disposigcdo de produtos que utilizam o metal. A segunda categoria, diz respeito as
fontes nas quais o Cd €& um constituinte natural do material que esta sendo
processado ou consumido: ligas de Cu, Pb e Zn, emissdes de industrias de Fe e
aco, combustiveis fosseis e fertilizantes fosfatados.®? Um uso importante de Cd é
como um dos eletrodos das baterias recarregaveis “nicad” (niquel-cadmio), usadas
em calculadoras e telefones celulares. Cada bateria contém aproximadamente 5g de
Cd, sendo a maior parte volatilizada e emitida para o ambiente quando as baterias
gastas sdo incineradas. Com o objetivo de evitar a emissdo atmosférica de Cd,
algumas prefeituras requerem atualmente, que as baterias nicad sejam separadas
do restante do lixo.*’

Os fumantes estdo expostos ao Cd absorvido do solo e da agua de

irrigacéo pelas plantas de tabaco, e liberado através da fumacga, quando o cigarro é
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aceso. Os fumantes sao expostos a aproximadamente o dobro de Cd que os nao
fumantes ingerem de todas as outras fontes do elemento.® O lodo de esgoto
contaminado com Cd emitido pelas industrias, aumenta o nivel desse elemento no
solo e nas plantas que crescem sobre ele. Quando presente no solo, o Cd move-se
rapidamente para as plantas, ao contrario de outros elementos tdéxicos como o Pb.
Aléem de disfungdo renal, a longa exposi¢do a Cd pode provocar disturbios no
metabolismo de Ca, osteoporose e osteomalacea.®

O envenenamento agudo por Cd pode causar sérios efeitos como
pressao alta, danos aos rins, destruicdo do tecido testicular e das células vermelhas
do sangue. O Cd pode substituir o Zn em algumas enzimas, alterando a estrutura e
impedindo a atividade catalitica das mesmas.*’ A proteina metalotioneina, cujo papel
€ regular o metabolismo do Zn, pode complexar quase todo o Ccd* ingerido pelo
homem e o complexo é eliminado através da urina. Caso a quantidade de Cd
absorvida pelo organismo exceda a capacidade de complexacédo dessa proteina, o

metal armazena-se no figado e nos rins.®’

3.8. Chumbo

As maiores fontes naturais de Pb sdo emissbes vulcanicas,
intemperismo geoquimico e névoas aquaticas.*’ No solo, o teor de Pb é influenciado
por atividades antropogénicas e pelo transporte através do ar, oriundo de varias
fontes. Esse elemento ocorre numa variedade de minérios e a galena (sulfeto de Pb)
¢ a mais importante fonte primaria de Pb.®* Pode ser depositado em lagos, rios e
oceanos, e quando alcanga a superficie das aguas € adsorvido aos solidos
suspensos e sedimentos. Esse metal também esta presente em cigarros, em
concentragdes que variam de 2,5-12,2 ug/cigarro, das quais aproximadamente 2-6%
pode ser inalado pelo fumante.®®

As atividades de mineragao e fundigdo de Pb primario (oriundo do
minério) e secundario (oriundo da recuperagédo de sucatas ou baterias), constituem
importantes fontes de emissao de Pb e o impacto causado por essa liberacdo pode
persistir por varios anos.®> A importancia comercial e ampla aplicacdo desse
elemento na industria, se deve a caracteristicas, tais como, excepcional

maleabilidade, baixo ponto de fusdo, alta resisténcia a corrosao, alta densidade, alta
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opacidade aos raios X e gama, reacao eletroquimica com H,SO, e estabilidade
quimica no ar, solo e agua.®® Grande parte do Pb presente no ambiente, em muitos
paises, vem da emissdo veicular e ocorre principalmente na forma inorganica.
Nesses paises, ainda utiliza-se a gasolina aditivada com Pb. Nesse caso, o ar é a
principal fonte de absor¢céo de Pb pelas pessoas, como foi no passado na América
do Norte e Europa. No Brasil, o emprego de Pb na gasolina, tornou-se dispensavel
em 1993, quando ficou estabelecido a obrigatoriedade de se utilizar 22% de etanol
como aditivo.*?

Quando absorvido, o Pb entra na corrente sanguinea e alcanga 0ssos
e tecidos. E excretado, sobretudo, através da urina (cerca de 80%), e pela secregéo
gastrintestinal, também em pequenas quantidades através do leite, suor, cabelos e
unhas. O envenenamento agudo por Pb, tem como sintoma mais comum, a cdlica
gastrintestinal. Doencas como encefalopatia aguda (principalmente em criangas), e
anemia podem ser resultado de intoxicagcdo por esse metal. Como sintomas iniciais
da encefalopatia do Pb, incluem-se vomito, irritabilidade, letargia, perda de apetite e
tontura, e nivel reduzido de consciéncia que pode evoluir para coma e morte. As
criangas que se recuperam, geralmente apresentam sequelas como retardo mental,
epilepsia, neuropatia 6tica, com cegueira em alguns casos. Nos adultos, o efeito
mais critico dessa intoxicagdo, € o desenvolvimento de hipertensdo. A toxicidade
grave por esse metal, causa esterilidade, aborto, mortalidade e morbidade neonatal.
Efetivamente, mulheres que trabalharam na industria de Pb apresentaram indices de
abortos e partos de criangas mortas mais altos do que a média.*’

Em populagbes ndo expostas ao metal, os alimentos s&o a maior fonte
desse elemento. Os principais alimentos a serem considerados nesse caso sao
frutas, vegetais folhosos, cereais, rins, moluscos (particularmente mexilhdo), e vinho
(contaminado na fase de producdo). No passado, as latas com soldas de Pb que
eram usadas na embalagem de alimentos, também foram fonte significativa de

exposicado a esse elemento.%®
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4. Material e Métodos

4.1. Equipamentos e acessorios

Os experimentos foram realizados em um espectrometro de absorgao
atbmica com chama, modelo AA 640 (Varian, Mulgrave, Australia), com corregao de
fundo feita por lampada de deutério. Utilizou-se como fonte de radiacao, lampadas
de catodo oco de Cd e Pb (Varian). Na etapa de preparo de amostra foram utilizadas
uma estufa Nova Etica, modelo 402/3Q (Vargem Grande Paulista, SP, Brasil), um
agitador horizontal Maxi-Mix Ill, modelo 65800 (Barnstead/Thermoline, Dubuque, 10,
EUA) e balanga analitica modelo 16K (Piracicaba, SP, Brasil). A decomposi¢cao das
amostras foi feita em forno de microondas Milestone modelo ETHOS 1 (Sorisole,
Italia) equipado com rotor modelo HPR (do inglés High Pressure Rotor) com

capacidade para 10 frascos de reagdo de TFM®.

4.2. Sistema TS-FF-AAS

Como ja mencionado anteriormente, o sistema TS-FF-AAS consiste na
unido de um sistema em fluxo a um tubo metalico atomizador, posicionado sobre a
chama de um espectrometro de absorcédo atdmica convencional.

Na montagem do sistema em fluxo, foram utilizados:

- uma bomba peristaltica de 8 canais (Ismatec, mod. MCP, Suiga);

- tubos de Tygon® de diferentes diametros;

- tubos de polietileno para a configuragcdo da alga de amostragem e percurso do
sistema em fluxo (0,8 mm d.i.).

Um suporte de ago inoxidavel foi posicionado no queimador
ar/acetileno para adaptacido do tubo metalico. Como célula de atomizacéo, utilizou-
se um tubo de Ni (10 cm de comprimento, 1,0 cm d.i., 1,2 cm d.e.) que contém um
orificio central de 2,0 mm de didmetro para introdugcdo da amostra. Tal tubo foi
posicionado de forma a permitir que o feixe proveniente da lampada de catodo oco
passasse por seu interior. Para a injegdo da amostra foram utilizados um injetor

comutador, construido em acrilico e um capilar ceramico de 10 cm de comprimento,
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0,5 mm d.i. e 2,0 mm d.e. (Friatec, Mannhein, Alemanha). A extremidade do capilar,
responsavel pela produg¢ao do aerossol térmico, foi introduzida aproximadamente 2,0
mm no interior do tubo atomizador. Na Figura 4.2.1. € mostrada a representagao

esquematica do sistema TS-FF-AAS.

Tubo atomizador de Ni

(10mmd.i.,, 12mmd.e.e +— P
100 mm de compriment) /

) Queimador
Injetor p \ ar/acetileno
Alcade .
P Capilar
amostragem (200 plL) T ceramico
(0,5mm d.i.)

Bomba

peristaltica
Carregador
HNO; 0,01 mol/L
0,5 mL/min >
Direcdo Descarte
do fluxo Amostra

FIGURA 4.2.1. Esquema do sistema TS-FF-AAS

4.3. Reagentes e solugoes

Foram utilizados reagentes de pureza analitica e agua destilada e
desionizada, sistema Milli-Q® (Millipore, Bedford, MA, EUA) para preparo das
solucdes. As solucbes padrao de referéncia foram preparadas por sucessivas
diluicdes das solugdes estoque de Cd e Pb, de concentracdo 1000 mg/L (Teclab,
Hexis, Sao Paulo, Brasil).

As seguintes solugdes carregadoras foram empregadas: HNO3 0,014
mol/L a partir da solugdo de HNO3; 14,0 mol/L (Merck, Darmsdadt, Alemanha) e
solucdo de EDTA (Reagen, Rio de Janeiro, RJ, Brasil) 0,5% m/v e Triton X-100
(Acros, New Jerseym EUA) 0,1% v/v.

Na etapa de extracdo das concentragdes biodisponiveis de Cd e Pb
utilizou-se HCI 0,1 mol/L a partir da solu¢cado de HCI 12,0 mol/L (Merck).

Para decomposicao das amostras utilizaram-se solugdes concentradas de HCI, HF e
HNO3; (Merck), H,O, (Synth, Diadema, SP, Brasil) e H;BO3; (Mallinckrodt, Kentucky,
Paris, Franga).
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4.4. Amostras e materiais de referéncia certificadas

As amostras analisadas foram gentilmente cedidas pelo professor Dr.
Pedro Sérgio Fadini, da Faculdade de Quimica da PUC-Campinas e Faculdade de
Engenharia Civil da Unicamp. As amostras de sedimentos sao provenientes da bacia
do Rio Jundiai e a de lodo de esgoto (doméstico e industrial), da Companhia
Saneamento de Jundiai (CSJ). A coleta das amostras nas regides de ltupeva e
Ribeirdo Pirai, foi realizada com uma escavadeira, de modo a se obter os perfis e
nas demais regides utilizou-se um cano de PVC. Na Tabela 4.4.1. sdo mostradas as
amostras de sedimentos, bem como as coordenadas e profundidade de coleta de

cada uma.

TABELA 4.4.1. Amostras de sedimentos — coordenadas e profundidade de coleta

Amostra Profundidade Coordenadas

1- Lagoa ltupeva (area alagada) -

2- Lagoa ltupeva 0-12 cm

3- Lagoa ltupeva 12-23 cm

4- Lagoa ltupeva 23-29 cm S=23° 08,169
5- Lagoa ltupeva 29-35cm W= 47° 06,493’
6- Lagoa ltupeva 35-38 cm

7- Sedimento de correnteza -

8- Varzea do Pimenta - S=23° 07,140°
9- Varzea do Pimenta (guard-rail) - W=47° 11,965’
10- Ribeirdo Pirai (alagavel) 0-20 cm

11- Ribeirdo Pirai 25-50 cm S=23° 11,017
12- Ribeirao Pirai 50-70 cm W= 47° 14,786’
13- Ribeirdo Pirai 70-90 cm

14- Ribeirdo Pirai (fundo)

Foram utilizadas duas amostras certificadas de lodo industrial (NIST
2782) e (NIST 146R) e uma de sedimento do Rio Bufalo (NIST 8704), produzidas
pelo National Institute of Science and Technology (NIST, Gaithersburg, MD, EUA).

A Figura 4.4.1.traz o mapa da regiao e localizacdo das amostras. coletadas.
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O Cidades

Pontos de coleta
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N
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FIGURA 4.4.1.

Mapa da regido estudada da bacia do Rio Jundiai e a indicagdo dos pontos de coleta.
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4.5. Descontaminagao dos materiais

Toda a vidraria e frascos plasticos utilizados foram lavados com agua
corrente e detergente neutro, enxaguado com agua destilada e deixados em banho
acido (HCI 10% v/v) por 24 h. Depois de retirado do banho acido, o material foi
enxaguado com agua desionizada e por ultimo, deixado em capela de fluxo laminar

(Veco, Campinas, SP, Brasil) para secagem.
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5. Procedimento Experimental

5.1. Preparo de amostras

5.1.1. Secagem das amostras

A maior parte das amostras contém pelo menos um pouco de agua em
quantidade variavel e ndo determinada. A secagem dessas amostras até peso
constante, & pratica comum em laboratérios.®® A remocdo de agua limita as
modificagdes bioldgicas de algumas amostras durante o armazenamento e deve-se
estar atento para assegurar a reprodutibilidade da forma de secagem. Em amostras
complexas a perda de agua pode ser fungdo das condi¢des utilizadas. A liberagéo
de moléculas de agua de solos argilosos, por exemplo, aumenta com a temperatura
usada e o tempo de aquecimento.®® Na determinacéo de alguns elementos-trago em
amostras como solos, rochas, sedimentos e minérios, a secagem pode ser feita até
105 °C, desde que ndo haja riscos de perdas de elementos por volatilizagdo e
decomposic&o térmica da amostra.>®

As amostras analisadas neste trabalho, sedimentos e lodo de esgoto,
foram secas em estufa a 60-65 °C até atingirem massa constante. Foram
posteriormente armazenadas em frascos adequadamente descontaminados, e a
partir dai, utilizadas na determinagao das concentracdes biodisponiveis e totais de
Cd e Pb.

5.2. Determinagao das concentragoes biodisponiveis de Cd e Pb

Para determinar as concentragdes biodisponiveis de Cd e Pb, utilizou-
se extracdo acida segundo SILVERIO et al®. Pesou-se 1,0 g de amostra que foi
agitado com 25,0 mL de HCI 0,1 mol/L, por 2 horas a 600 rpm. Seguiu-se uma etapa
de filtracdo e os filtrados foram armazenados em geladeira até determinagédo por
FAAS e TS-FF-AAS. As concentragdes biodisponiveis de Cd e Pb da amostra de
lodo de esgoto (CSJ), da NIST 8704 e a de Pb da NIST 2782, foram determinadas
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por FAAS. Na Tabela 5.2.1. sdo mostrados os parametros instrumentais utilizados

nas determinagdes por FAAS.

TABELA 5.2.1. Pardmetros instrumentais recomendados pelo fabricante para

determinacao de Cd e Pb por FAAS

Parametro Cd Pb
Comprimento de onda (nm) 228,8 283,3
Resolugao espectral (nm) 0,5 0,5
Corrente da lampada (mA) 4,0 10,0
Vazao de ar (L/min) 13,5 13,5
Vazao de acetileno (L/min) 2,0 2,0

As concentragdes biodisponiveis de Cd e Pb das amostras de
sedimentos, da NIST 146R, e a de Cd da NIST 2782, foram determinadas por TS-
FF-AAS. A Tabela 5.2.2. apresenta os parametros utilizados na determinacéo de Cd
e Pb por TS-FF-AAS.

TABELA 5.2.2. Parametros instrumentais utilizados para determinacdo de Cd e Pb
por TS-FF-AAS

Parémetros Cd Pb
Vazao do carregador (mL/min) 0,5 0,5
Volume de amostra (uL) 200 200
Vazao de ar (L/min) 13,5 13,5
Vazao de acetileno (L/min) 2,0 2,0
Resolugao espectral (nm) 0,5 0,5
Corrente da lampada (mA) 4,0 10,0
Comprimento de onda (nm) 228.,8 283,3
Altura do tubo (cm) 1,5 1,5
Carregador HNO; 0,01 HNO3 0,01

mol/L mol/L
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5.3. Determinagao das concentragoes totais de Cd e Pb

Para determinar as concentracdes totais de Cd e Pb, fez-se uma
adaptacdo ao procedimento 1 proposto por VIEIRA et al.??. Realizaram-se testes
preliminares com variagdo da massa de amostra empregada e do volume final do
digerido obtido. Através dos mesmos, foi possivel perceber que se tratava de
amostras de matriz complexa, de dificil decomposicdo. Assim, anteriormente a
decomposicdo em microondas fechado, as amostras passaram por uma etapa de
pré-digestao, nos frascos do forno de microondas, por aproximadamente 12 horas.
Tal etapa se processou da seguinte maneira: 1) pesou-se 0,1 g de amostra; 2) a
essa massa foram adicionados 2,0 mL de agua régia e 1,0 mL de HyOy; 3) os
frascos foram convenientemente cobertos para evitar contaminacgdes, e deixados em
capela de exaustao por aproximadamente 12 horas.

Apo6s o periodo anteriormente mencionado, partiu-se para a
decomposicdo com emprego de radiagdo microondas. A Tabela 5.3.1. mostra o
programa de aquecimento utilizado nessa etapa. Contudo, antes de iniciar a
decomposicéo, tomou-se o cuidado de completar o volume de cada frasco com agua
para 8,0 mL, que € o volume minimo para que o sensor de temperatura consiga

monitorar a solug&o contida dentro do frasco de referéncia.

TABELA 5.3.1. Programa de aquecimento utilizado na etapa de decomposigao

Etapa Poténcia (W) Tempo (min)
1 400 3
2 850 6
3 1000 10
4 0 15

Apods resfriamento e abertura dos frascos, verificou-se a persisténcia de
uma fracdo silicatada das amostras. Partiu-se entdo para a separagao da fase
limpida da fragcdo silicatada. Aos frascos que continham as fragdes silicatadas
adicionou-se 1,0 mL de HF, 0,5 g de H3;BOs; e agitou-se em vértex por
aproximadamente 30 segundos. A seguir uniram-se essas fragdes as suas

respectivas fases limpidas, anteriormente separadas, e o volume final foi aferido
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para 20,0 mL. As determinacbes dos teores totais de Cd e Pb das amostras de
sedimentos e de Cd das amostras certificadas NIST 2782 e NIST 8704, foram
realizados por TS-FF-AAS. Para a amostra de lodo (CSJ), NIST 146R e
concentracdes totais de Pb para a NIST 2782 e NIST 8704, as determinacdes foram
feitas por FAAS.

5.4. Queima da fragao organica das amostras — Forno tipo mufla

Em solos tropicais e subtropicais altamente intemperizados a matéria
organica € importante no fornecimento de nutrientes as culturas, na retencao de
cations, na complexacao de elementos toxicos e de micronutrientes, na estabilidade
da estrutura, na infiltracdo e retencdo de agua, na aeragdo e na atividade e
diversidade microbiana, sendo um componente fundamental da capacidade
produtiva dos solos.>> Com o intuito de melhor compreender as diferencas entre as
concentragdes biodisponiveis e totais de Cd e Pb nas amostras, realizou-se a
determinacado do teor de matéria orgéanica.

Neste método, a amostra € colocada em um cadinho (geralmente de
porcelana) e aquecida em atmosfera ambiente até que todo o material orgénico seja
queimado, restando apenas um residuo inorgénico, nao volatil e soluvel em acido
diluido. O oxigénio atmosférico atua como agente oxidante, e o residuo final consiste
de oxidos de metais, além de sulfatos ndo volateis, fosfatos, silicatos, etc.’® A
temperatura deve ser ajustada para um valor suficientemente alto para decompor a
amostra, em um periodo de tempo razoavel. A temperatura conveniente para a
pirdlise da matéria organica encontra-se entre 450 e 550 °C."°

A calcinacgdo foi realizada do seguinte modo: 1) pesou-se 0,25 g de
amostra em cadinhos de porcelana; 2) queima da amostra a 100 °C por 1 h para
retirar a umidade; 3) queima a 450 °C por 2h para obter o teor de matéria organica e

4) queima a 800 °C, obtendo-se o teor de cinzas.



Capitulo 6

RESULTADOS E DISCUSSAO
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6. Resultados e Discussao

6.1. Uso da TS-FF-AAS na determinacao de Cd e Pb em amostras

de sedimentos

Em funcdo da preocupagdo com o meio ambiente, as legislagdes
tornam-se mais rigorosas no que diz respeito a determinagdo de teores menores de
poluentes. As concentragbes de metais toxicos, naturalmente encontradas em solos
e sedimentos sao baixas. Porém, essas concentracbes naturais podem ser
modificadas por processos biogeoquimicos e principalmente pela agcao antropica
como descarga de residuos industriais, agricolas e domésticos. Nado sé6 a
concentragao total desses metais, mas também suas mobilidade e biodisponibilidade
afetam a lixiviacdo e interagdes com ar e agua. Assim, a concentragao desses
elementos, em uma fracdo minima de sedimento, assume consideravel relevancia.

A quantificacdo de metais toxicos em sedimentos, como fragbes e
teores biodisponiveis exige muitas vezes, a utilizacdo de técnicas mais sensiveis e
estratégias de calibragdo como a adicdo de padrbes, por causa da baixa
concentracdo dos analitos de interesse, problemas relacionados com a matriz da
amostra e limitada faixa de detecgao de técnicas convencionais como FAAS.

A TS-FF-AAS é capaz de aumentar significativamente a sensibilidade
da FAAS, devido a maior eficiéncia nos processos de nebulizacdo e atomizacao.
Nesse arranjo, a amostra € convertida em um aerossol que é totalmente inserido no
interior do tubo atomizador. Tal tubo metalico € responsavel por concentrar a nuvem
atdmica e aumentar o tempo de permanéncia da mesma no caminho dptico.* Esse
aumento de sensibilidade é observado na determinacdo de elementos volateis, por
exemplo, 92 vezes para Pb e 113 vezes para Cd.?® Para elementos menos volateis
como Co e Cr, a técnica nao apresenta bom desempenho, principalmente devido a
menor temperatura no interior do tubo metalico em relagdo a chama.?*?® Neste
trabalho, foram determinadas as concentracdes biodisponiveis e totais de Cd e Pb,
com emprego da espectrometria de absor¢cdo atémica (TS-FF-AAS e FAAS). Na
extragdo da fracdo biodisponivel utilizou-se HCI diluido (conforme descrito no item
5.2). Para obtengdo dos teores totais, as amostras foram digeridas em forno de

microondas (item 5.3).
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Quando se utilizou a TS-FF-AAS, os limites de deteccédo e
quantificagéo calculados foram 1,13 e 3,75 pg/L para Cd e 16,5 e 55,1 ug/L para Pb.

A Figura 6.1.1. mostra exemplos de sinais analiticos obtidos na determinacao de Cd.
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FIGURA 6.1.1. Sinais transientes obtidos para curvas analiticas de Cd (2,0 a 100

Mg/L) e algumas amostras de sedimentos introduzidas em triplicata

Os baixos sinais para o branco analitico demonstram um adequado
preparo da solugéo utilizada para extragao das fragdes biodisponiveis, ja que nao foi
identificada contaminacdo na mesma. Em principio trabalhou-se com uma curva
analitica de 25 a 100 ug/L de Cd. Porém as concentragdes de algumas amostras
foram menores que o limite de deteccao fornecido por essa curva. Partiu-se entéao
para uma curva analitica com valores menores de concentragdo de Cd (2,0 a 15
Mg/L). Para o Pb utilizou-se a curva analitica de 100, 200, 300, 400 e 500 ug/L.
Neste ponto convém salientar uma vantagem que a TS-FF-AAS fornece que é a
possibilidade de se trabalhar com uma ampla faixa linear de calibragdo, como

observado para as determinagdes de Cd (2,0-100 pg/L).
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A repetibilidade (n = 3 para ambos os metais) foi de 1,0-8,0% para Cd e
2,4-14% para Pb, representadas como desvio padréao relativo (RSD). Tais desvios se
devem principalmente aos processos inerentes a insergdo da amostra no tubo
metalico, tais como possiveis incrustacbes, ndo perceptiveis no momento da
determinacdo, que podem ter obstruido parcialmente o capilar ceramico e
prejudicado a formacédo do aerossol, e diferenciados processos de atomizagao. A
reprodutibilidade (n = 3 para ambos os metais) foi de 7,0-24% para Cd e 5,4-32%
para Pb, representadas como desvio padrdo relativo (RSD, %). Os desvios obtidos
estao relacionados principalmente ao preparo da amostra, visto que as réplicas
foram extraidas em dias diferentes e ndo ha como garantir a homogeneidade da
amostra. Tais desvios também se relacionam ao transporte da amostra. Entretanto,
vale salientar que estes desvios séo aceitaveis devido a complexidade da matriz em

questao (sedimentos).

6.2. Concentracdes biodisponiveis de Cd e Pb em sedimentos

A bacia do Rio Jundiai situa-se entre as regides metropolitanas da
grande Sao Paulo e Campinas, num dos podlos industriais do pais. Essa bacia
apresenta problemas de disponibilidade hidrica e a ma qualidade de suas aguas é
provocada principalmente por descarga de esgotos urbanos sem tratamento,
somada a fatores como falta de planejamento urbano, uso inadequado do solo e
ocupacoes irregulares.71 Como consequéncia direta disso pode-se citar a reversao
de agua do Rio Atibaia para suprir a demanda do municipio de Jundiai. O Ribeirao
Pirai € uma area menos impactada em relagcdo ao Rio Jundiai, e por esse motivo,
foco de estudos que avaliam sua possivel utilizagdo para abastecimento de cidades
como Cabreuva, Indaiatuba, Salto e Itu. A Tabela 6.2.1. apresenta as concentracoes
biodisponiveis de Cd e Pb determinadas por TS-FF-AAS. As Figuras 6.2.1. e 6.2.2.
mostram a sobreposicdo das concentragdes biodisponiveis determinadas nos
sedimentos aos respectivos pontos de coleta. Nessas duas figuras, para melhor
ilustrar os dados, as escalas de concentragcado para o Cd e o Pb foram as mesmas

das concentracgdes totais, que serdo apresentados no préximo item.



TABELA 6.2.1. Concentragdes biodisponiveis de Cd e Pb determinadas nas

amostras de sedimentos
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Amostra Descri¢cao Cd (mg/kg) Pb (mg/kg)
1 Lagoa ltupeva_ area alagada 1,70 £ 0,11 13,6 £ 0,9
2 Lagoa ltupeva_ 0-12 cm 1,36 £ 0,19 8,67 £ 0,94
3 Lagoa ltupeva_ 12-23 cm 1,62 £ 0,15 9,06 £ 0,71
4 Lagoa ltupeva_ 23-29 cm 1,53 £ 0,07 9,04 £1,22
5 Lagoa ltupeva_ 29-35 cm 1,49 + 0,26 10,1+0,5
6 Lagoa ltupeva_ 35-38 cm 1,40 £ 0,22 9,06 + 0,66
7 Sedimento correnteza 0,84 £ 0,11 9,28 £ 1,22
8 Varzea do Pimenta 0,84 + 0,05 6,93 + 0,44
9 Varzea do Pimenta_ guard-rail 0,62 +0,04 5,99 + 0,71
10 Ribeirdo Pirai_ 0-20 cm 0,08 + 0,01 6,54 £ 0,48
11 Ribeirdo Pirai_ 25-50 cm 0,08 £ 0,01 7,17 £0,58
12 Ribeirao Pirai_ 50-70 cm 0,09 £ 0,01 8,68 £ 0,31
13 Ribeirao Pirai_ 70-90 cm 0,09 + 0,01 7,68 £0,43
14 Ribeirdo Pirai_ Fundo de rio < LD* 291+0,44

*1D=1,13 pg/L
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FIGURA 6.2.1. Concentragdes biodisponiveis de Cd determinadas por TS-FF-AAS nas amostras de sedimentos. Entre parénteses

sdo mostrados os nUmeros das amostras.
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FIGURA 6.2.2. Concentracdes biodisponiveis de Pb determinadas por TS-FF-AAS nas amostras de sedimentos. Entre parénteses

sdo mostrados os numeros das amostras.
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Analisando-se as concentracbes biodisponiveis desses elementos,
percebe-se que o Cd é um melhor indicador de poluicdo que o Pb pois, para o Rio
Jundiai que é mais impactado que o Ribeirdo Pirai, as concentragdes foram maiores.
Ja as concentracdes de Pb ficaram muito proximas quando sdo observados os perfis
coletados nas duas areas.

As amostras 1, 2-6 (perfis 0-38 cm) foram coletadas na Lagoa ltupeva,
uma regiao onde houve extracdo irregular de areia, deposi¢cdo de residuos industriais,
com consideravel quantidade de areia utilizada em fundicdo para a desmoldagem de
pegas.

Nas amostras que compdem o perfil coletado (2-6), o emprego da
extracdo liberou quantidades praticamente constantes de Cd. A amostra 1 foi
provavelmente coletada em uma area mais impactada da regido e por isso, a
concentracido biodisponivel de Cd determinada foi maior. Nas amostras 7, 8 e 9, as
concentracbes de Cd determinadas foram menores. Para os perfis (0-90 cm) do
Ribeirdo Pirai, amostras 10 a 13, as concentragcdes biodisponiveis de Cd foram
praticamente constantes e aproximadamente 17 vezes menores em comparacio as
concentracdes determinadas para os perfis do Rio Jundiai. Para a amostra 14, nao foi
possivel determinar as concentragdes biodisponiveis e totais de Cd que ficaram abaixo
do limite de detecgao calculado. Essa amostra é bastante arenosa e possivelmente
formada por compostos de quartzo que nao contém Cd ou o contém em quantidades

nao detectaveis pela técnica.
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6.3. Desenvolvimento do procedimento experimental para digestao

das amostras

Na etapa de digestdo, alguns testes com variagdo de massa de amostra,
volume final do digerido e solugdo carregadora foram efetuados para verificar as
condicdes que permitiiam a determinacdo dos analitos por TS-FF-AAS. O ponto de

partida desses testes foi o trabalho proposto por VIEIRA e colaboradores.®?

6.3.1. Teste 1

O primeiro teste foi realizado utilizando-se a mesma massa de amostra
(0,1g) e volume final do digerido (15,0 mL) proposto por VIEIRA e colaboradores
(procedimento 1). Optou-se por ndo adicionar 0,59 H3BOs; para evitar possiveis
obstrug¢des do capilar ceramico. Foi utilizada solugéo carregadora de HNO3 0,014 molL.
Houve dificuldade em aferir o volume final do digerido, porque a fragao silicatada nao
foi completamente retirada dos frascos de digestdo com um reduzido volume de agua
desionizada. Nas determinacdes foi observado o entupimento do capilar ceramico,
provavelmente por deposicdo de sais de interferentes, que inviabilizou a obtengao de
medidas de duas replicatas consecutivas. Nos testes subsequentes, optou-se por
utilizar H3BO3, para conservar as partes de vidro do equipamento que poderiam ser

atacadas pelo HF.

6.3.2. Teste 2

Esse teste foi realizado levando-se em consideragao, a hipotese de que
os teores totais de Cd pudessem ser iguais aos biodisponiveis ja determinados. Foi
empregado um volume final de digerido de 10,0 mL e massa de amostra de 0,25 g para
se obter concentracbes detectaveis pela TS-FF-AAS sendo mantida a solugao
carregadora anteriormente mencionada (HNO3 0,014 mol/L). Para a amostra de lodo de
esgoto, houve projecdo da amostra para fora do frasco de digestdo. O mesmo

problema de entupimento do capilar ocorreu, inviabilizando as determinagcdes que se
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tornaram mais lentas devido ao tempo gasto no desentupimento do capilar entre a

insercédo de duas replicatas.

6.3.3. Teste 3

Convencionou-se fixar a massa de amostra em 0,1 g, volume final foi de
20 mL e a solugéo carregadora HNO3 0,014 mol/L. Considerando-se a complexidade
da matriz das amostras, optou-se por deixa-las pré-digerindo por 12 horas. As
incrustacbes na extremidade do tubo capilar demoraram mais a se formarem, mas
ainda assim nao foi possivel introduzir mais do que trés replicatas consecutivas,

comprometendo a frequéncia analitica.

6.3.4. Teste 4

Empregou-se a etapa de pré-digestdo das amostras por 12h e substitui-se
o carregador anteriormente mencionado por uma solugéo de EDTA 0,5% (m/v) e Triton
X-100 0,15% (v/v). Nos testes anteriores, ao chegar a extremidade aquecida do capilar
ceramico, o solvente foi rapidamente evaporado e ocorreu o aumento do produto ibnico
dos interferentes, podendo atingir o valor de Kps de tais espécies e causando por sua
vez, a deposicao de solidos na regido. O uso do carregador EDTA/Triton X-100
minimizou a ocorréncia de entupimentos no capilar ceramico por dissolugdo das
incrustacdes salinas, possibilitando efetuar as determinagdes das concentracdes totais
de Cd e Pb.

O EDTA ¢é o agente complexante mais importante da quimica analitica. A
maior parte dos elementos da tabela periddica pode ser determinada por reagao direta
ou por uma sequéncia de reacobes indiretas. Trata-se de um sistema hexaprético,
simbolizado por HegY?*. O &cido é tetraprético (H4Y), mas a constante de formagao (ki)
para um complexo formado com EDTA ¢ definida em termos da espécie Y* que reage
com o fon metalico. A equagao 6.3.4.1. ilustra genericamente essa reacgo. "

M™ + Y+ — Mmy™* (equagéo 6.3.4.1)
O Triton X-100 é um tensoativo neutro e atua como um agente de limpeza

do sistema.
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6.4. Concentragoes totais de Cd e Pb em sedimentos

O Rio Jundiai enquadra-se em sua maior parte a classe 4, de acordo com
a Resolugdo n° 357 de 2005 do CONAMA, com agua adequada apenas para usos
menos exigentes como navegacao. O Ribeirdo Pirai pertence a classe 2, e possui agua
com qualidade adequada para abastecimento doméstico. As concentragdes totais de
Cd para as duas areas foram bastante discrepantes e isso concorda com a
classificagdo das aguas segundo o CONAMA. Pode-se inferir que os teores totais
desse elemento corroboram para a formagao do contexto de contaminagdao ambiental
da area. Para os teores totais de Pb, apresentados na Tabela 6.4.1., ndo houve uma

distingdo tao clara entre as concentragcdes para as duas areas estudadas.

TABELA 6.4.1. Concentracdes totais de Cd e Pb determinadas por TS-FF-AAS nas

amostras de sedimentos

Amostra Descricao Cd (mg/kg) Pb (mg/kg)
1 Lagoa ltupeva_ area alagada 247 +0,44 247 + 3,3
2 Lagoa ltupeva_ 0-12 cm 1,64 £ 0,30 15,0+ 1,9
3 Lagoa ltupeva_ 12-23 cm 1,55 £ 0,07 12,7 £ 3,7
4 Lagoa ltupeva_ 23-29 cm 1,70 £ 0,14 19,1+1,8
5 Lagoa ltupeva_ 29-35 cm 1,41+ 0,15 9,3+2,72
6 Lagoa ltupeva_ 35-38 cm 1,42 £ 0,20 19,7 £ 6,6
7 Sedimento correnteza 1,22 + 0,11 16,8 +1,9
8 Varzea do Pimenta 1,87 £ 0,24 19,0+ 4,0
9 Varzea do Pimenta_ guard-rail 0,86 + 0,18 31,0+ 2,1
10 Ribeirdo Pirai_ 0-20 cm 0,58 £ 0,30 13,2144
11 Ribeirao Pirai_ 25-50 cm 0,55+0,10 23,925
12 Ribeirao Pirai_ 50-70 cm 0,44 +0,13 9,8+04
13 Ribeirao Pirai_ 70-90 cm 0,48 £0,12 89+26
14 Ribeirdo Pirai_ Fundo de rio <LD* 11,1+2,2

*LD= 1,13 pg/L

As Figuras 6.4.1. e 6.4.2. trazem a sobreposi¢cao das concentragdes totais

determinadas

nos

sedimentos

aos

respectivos

pontos

de coleta.
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FIGURA 6.4.1. Concentragdes totais de Cd determinadas por TS-FF-AAS nas amostras de sedimentos. Entre parénteses

apresentam-se os nimeros das amostras.
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FIGURA 6.4.2. Concentracbes totais de Pb determinadas por TS-FF-AAS nas amostras de sedimentos. Entre parénteses

apresentam-se os nimeros das amostras.
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6.5. Concentragdes biodisponiveis e totais de Cd e Pb na amostra

de lodo de esgoto

As determinagdes foram realizadas por meio da FAAS, devido aos
teores relativamente altos de metais encontrados na amostra de lodo de esgoto
(industrial doméstico), coletada na estagao de tratamento de esgoto da Companhia
Saneamento de Jundiai (CSJ). As curvas analiticas utilizadas foram (0,1; 0,5; 1,0;
2,0; 3,0 mg/L) para Cd e (0,5; 1,0; 2,0; 4,0; 6,0 mg/L) para Pb.

Os limites de detecgéo calculados (n= 3) para FAAS foram de 63 pg/L
para Cd e 119 pg/L para Pb, cerca de 56 e 32 vezes maior em relagdo aos obtidos
por TS-FF-AAS. Os limites de quantificacao foram de 210 ug/L e 395 pg/L para Cd e
Pb, respectivamente (n= 3). As repetibilidade e reprodutibilidade ficaram,
respectivamente entre 1,0-8,0% e 7,0-24% para Cd, 2,4-14% e 5,4-32% para Pb. Os
teores biodisponiveis determinados foram 5,41 £ 0,04 e 70,9 £ 1,73 mg/kg para Cd e
Pb, respectivamente.

O tratamento dos esgotos que reduz a poluicdo dos rios e melhora a
saude publica da populagédo, resulta na produgcdo de um lodo de esgoto rico em
matéria organica e nutrientes. Por gerarem esse residuo solido como subproduto do
proprio processo de tratamento, as estagdes de tratamento de agua e esgotos sao
consideradas fontes pontuais de poluigdo.”® Tem-se entdo, um entrave no que diz
respeito a disposicao final desse residuo, sendo essa etapa responsavel por até
50% dos custos do orgamento operacional de um sistema de tratamento. Uma das
alternativas mais promissoras e menos dispendiosas seria 0 uso agricola e florestal
desse residuo. O CONAMA promulgou a resolugcdo n° 375, de 29 de agosto de
2006, que define procedimentos e critérios, dentre eles as concentragbes maxima de
metais toxicos permitidas, para o uso do lodo de esgoto na agricultura.72

A Tabela 6.5.1 apresenta as concentracbes maximas permitidas de Cd
e Pb no lodo de esgoto, de acordo com o CONAMA afim de que possa ser utilizado

na agricultura.
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TABELA 6.5.1. Concentragdes maximas permitidas de Cd e Pb no lodo de esgoto

Metais Concentragao maxima permitida no lodo
base seca (mg/kg)
Cd 39
Pb 300

As concentragdes totais de Cd e Pb determinadas no lodo de esgoto
foram 4,01 = 0,71 e 171,1 £ 53 mg/kg para Cd e Pb, respectivamente.
Considerando-se apenas as concentragcdes de Cd e Pb totais, esse residuo poderia
ser utilizado na agricultura, pois atende a resolu¢cado do CONAMA. Entretanto, outros
parametros fisico-quimicos e bioldgicos devem ser analisados para que a aplicagao

do lodo de esgoto seja feita de forma segura e controlada.

6.6. Concentracoes biodisponiveis e totais de Cd e Pb nas

amostras de referéncia certificadas

Para avaliacdo da exatiddo do método proposto foram empregadas 3
amostras de referéncia certificadas. A Tabela 6.6.1 apresenta as concentragdes de

Cd e Pb certificadas das amostras de referéncia.

TABELA 6.6.1. Concentragdes de Cd e Pb das amostras de referéncia certificadas

CRM Cd (mg/kg) Pb (mg/kg)
NIST 146R- lodo industrial 18,8 £ 0,5 609 + 15
NIST 2782- lodo industrial 4,17 £ 0,09 574 £ 11
NIST 8704- sedimento do rio Buffalo 2,94 + 0,29 150 £ 17

A Tabela 6.6.2. mostra os teores biodisponiveis e totais determinados
nas amostras de referéncia certificadas e suas respectivas porcentagens de

recuperacao quando comparadas as concentragoes totais e certificadas.
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TABELA 6.6.2. Teores biodisponiveis e totais determinados nas amostras

certificadas e porcentagens de recuperagao

Amostra Cd (mg/kg) % Recup.
Biodisponivel Total
NIST 146R? 3,1+0,08* 17,1 £ 0,9** 91
NIST 2782° 1,57 +0,39* 2,8 £0,36* 67
NIST 8704° 2,0 +£0,26* 2,98 + 0,41 101
Pb (mg/kg) % Recup.
Biodisponivel Total
NIST 146R® 0,93 +0,13* 601,5 + 15,5** 99
NIST 2782° 536 + 38** 538,9 + 11,9** 94
NIST 8704° 78,11 £ 4,8* 120,5+2,1** 80

2P | odo industriais, ¢ Sedimento do rio Buffalo, * Determinacdes realizadas por TS-FF-AAS, **

Determinacdes realizadas por FAAS

Para avaliar a exatiddo do método trabalhou-se com amostras de

referéncia certificadas que possuissem matrizes semelhantes as amostras

coletadas. Foram escolhidas duas amostras de lodo industrial (NIST 146R e NIST
2782) e uma de sedimento de rio (NIST 8704). No caso da TS-FF-AAS néo foi

possivel utilizar nenhuma amostra para avaliar a exatiddo, pois todas as

determinacdes de Pb foram feitas por FAAS e no caso do Cd a recuperacéao foi da

ordem de 67 % para a amostra certificada NIST 2782. As recuperagdes para as

amostras certificadas foram da ordem de 91-101%, exceto na determinacédo de Pb
na NIST 8704 (80%) e Cd na NIST 2782 (67%).
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6.7. Teores de matéria organica determinados nas amostras de

sedimentos e lodo de esgoto

Na busca de maiores informagdes sobre as diferengcas entre as

concentragbes biodisponiveis e totais dos metais analisados, realizou-se a

determinagdo da matéria orgénica, medida pela perda por calcinagdo (como descrito

no item 5.4.). E interessante estudar a dinAmica da matéria organica no solo, por ser

importante quando s&do considerados aspectos relevantes a fertilidade e estrutura,

para evitar processos erosivos e, também do ponto de vista ambiental, quando das

relagdes e associagbes com pesticidas, metais tdxicos e microorganismos.53 Na

Tabela 6.7.1. sdo mostrados os teores de matéria organica obtidos.

TABELA 6.7.1. Teores de matéria organica determinados nas amostras

Amostra Descrigcao Teor de matéria organica (%)

1 Lagoa ltupeva_ area alagada 9,05+0,65
2 Lagoa ltupeva_ 0-12 cm 4,06 + 0,08
3 Lagoa ltupeva_ 12-23 cm 7,84 £ 0,23
4 Lagoa ltupeva_ 23-29 cm 4,47 + 0,05
5 Lagoa ltupeva_ 29-35 cm 7,29 £ 0,54
6 Lagoa ltupeva_ 35-38 cm 4,72 £ 0,38
7 Sedimento correnteza 6,54 £ 0,48
8 Varzea do Pimenta 8,55+ 0,77
9 Varzea do Pimenta_ guard-rail 5,85+0,14
10 Ribeirdao Pirai_ 0-20 cm 9,32+ 0,25
11 Ribeirdo Pirai_ 25-50 cm 19,0 £ 2,71
12 Ribeirdo Pirai_ 50-70 cm 13,5+0,28
13 Ribeirao Pirai_ 70-90 cm 9,60 £ 0,35
14 Ribeirdo Pirai_ Fundo de rio 1,75+ 0,59
15 Lodo de esgoto 48,9 + 2,53

146R Lodo Industrial** 29,05 + 2,05

2782 Lodo Industrial** 8,93 +£0,42

8704 Sedimento de rio** 5,19 + 0,66
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Poucas inferéncias podem ser feitas com relagéo aos teores de matéria
organica, pois o método utilizado é passivel de muitos erros e interferéncias.
Quando minerais de argila estdo presentes na amostra, a perda de peso que se
verifica sera devida ndo s6 a combustdo da matéria organica, mas também a
volatilizacdo da agua que se encontra fortemente retida pelas superficies desses
minerais. Se a amostra possuir concentragdes elevadas de Fe, a perda por
calcinagdo como medida de matéria organica também apresentara erros. O Fe se
combina com o oxigénio do ar, formando oxidos e a fracdo mineral da amostra tera
no fim da calcinagcao, peso superior ao que seria esperado.

Considerando-se as amostras certificadas, suas razoes
[total]/[biodisponivel] de Cd foram 5,52; 1,78 e 1,49 para a 146R, 2782 e 8704,
respectivamente. Pode-se inferir que quanto maior o conteudo de matéria organica
maior sera a diferenca entre as concentragdes biodisponiveis e totais. No caso do
Pb, as razdes [total]/[biodisponivel] foram 646,8; 1,0 e 1,54 para 146R, 2782 e 8704,
respectivamente. O Pb € um metal menos mével do que o Cd, tal fato € evidenciado
particularmente para a amostra 146R, em que apenas 0,15% da concentracéo total
desse elemento correspondeu a fracdo biodisponivel.

No caso da amostra de lodo de esgoto as razdes [total]/[biodisponivel]
foram 0,74 para Cd e 2,41 para Pb. A mesma tendéncia & observada, maior
diferenca entre conteudos biodisponiveis de totais para o caso do Pb. Contudo, a
concentracgao total de Cd nessa amostra foi ligeiramente menor que a biodisponivel.
Isso possivelmente ocorreu devido a liberagdo de mais espécies na decomposi¢cao
que interferiram na determinagédo desse metal.

Em média, os teores de matéria orgénica das amostras pertencentes
ao Ribeirao Pirai (variando de 1,75 a 19,0) foram superiores aos das amostras do
Rio Jundiai. Os teores de matéria organica do Rio Jundiai foram muito variaveis (de
4,06 a 9,05), refletindo o fato desse ter sido muito revolvido em fungdo da extragéo

de areia e também da contaminacgao por rejeitos industriais.
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6.8. Avaliagao dos resultados por meio de testes estatisticos

6.8.1. Testes-t para comparacao das concentragoes biodisponiveis
e totais de Cd

6.8.1.1. Sedimentos

Os resultados derivados da analise estatistica devem ser capazes de
confirmar ou rejeitar as hipoteses experimentais e ou responder as questbes de
pesquisa. Assim, muitas vezes é possivel estabelecer conclusdes sobre o fendmeno
investigado.74 Quando a intencdo € comparar dois métodos, aplica-se o teste-t
pareado. Quando esse teste é aplicado para amostras iguais, efetua-se inicialmente
o teste F para avaliar se os desvios padrdes sdo comparaveis e, caso sejam, parte-
se para o teste-t propriamente dito.”® Para as amostras do Rio Jundiai e Ribeirdo
Pirai foram efetuados testes-t pareados diretamente, pois, trata-se de amostras
diferentes. A Figura 6.8.1.1.1. apresenta os teores biodisponiveis e totais de Cd

determinadas para as amostras de sedimentos analisadas.
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FIGURA 6.8.1.1.1. Sobreposicdo dos teores biodisponiveis e totais de Cd

determinados nas amostras de sedimentos
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Pela analise da Figura 6.8.1.1.1. &€ possivel perceber que no caso das
amostras 3 e 5 as concentragdes biodisponiveis foram ligeiramente superiores as
totais de Cd. Para a amostra 6 tais concentragdes foram iguais. Neste caso, foram
efetuados testes-t pareados, para avaliar se as concentracdes biodisponiveis sao
significativamente diferentes das totais para Cd nas regides do Rio Jundiai e
Ribeirdo Pirai. A Tabela 6.8.1.1.1. mostra um exemplo dos calculos envolvidos para

efetuar o teste-t pareado para a regido do Rio Jundiai.

TABELA 6.8.1.1.1. Calculos envolvidos na realizagado do teste-t pareado (amostras

diferentes)

Amostra Conc. Biod. Conc. Total D* D-D (D- 5)2
(mg/kg) (mg/kg)
1 1,70 2,47 -0,77 -0,47 0,22
2 1,36 1,64 -0,28 0,02 0,00
3 1,62 1,55 0,07 0,38 0,14
4 1,53 1,70 -0,17 0,13 0,02
5 1,49 1,41 0,08 0,38 0,15
6 1,40 1,42 -0,02 0,28 0,08
7 0,84 1,22 -0,38 -0,08 0,01
8 0,84 1,87 -1,03 -0,73 0,53
9 0,62 0,86 -0,24 0,06 0,00
D -0,30 > 1,14
Y -3,0

* D= diferenca entre as concentragdes biodisponivel e total

Numero de amostras (N)= 9

Numero de graus de liberdade (N-1)=8

Calculou-se o desvio padréo geral e o t, utilizando-se as equagdes 6.8.1.1.1. e
6.8.1.1.2.

(equacao 6.8.1.1.1.)
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t=%xm (equacio 6.8.1.1.2.)

SD=0,38
t calculado= 2,368
t tabelado (8, 95%)= 2,306

Sendo o tcy > t tap, coONnclui-se que ha diferenga significativa entre os
valores, sendo as concentragdes biodisponiveis de Cd nas amostras do Rio Jundiai
estatisticamente diferentes as totais. O teste-t pareado para as amostras do Ribeirao
Pirai resultou em t .5= 10,594, sendo o tiap(graus de liberdade = 3 e 95% de intervalo
de confianga)= 3,182. Sendo o t.y > t ta, @s concentragdes biodisponiveis de Cd séo
diferentes das totais para o Ribeirdo Pirai. O teste concorda com os dados obtidos,
sendo as concentragdes totais de Cd, cerca de 17 vezes maiores que as

biodisponiveis.

6.8.1.2. Lodo de esgoto

Para a amostra de lodo de esgoto analisada, os teores biodisponiveis e
totais de Cd foram muito semelhantes. Empregou-se um teste-t pareado para
comparagao desses valores, mas como se trata de amostras iguais, levou-se em
consideragao os valores de concentracdo para cada réplica, e nao mais a média
desses valores. A Tabela 6.8.1.2.1. mostra os calculos para efetuar o teste-t pareado

para o lodo de esgoto

TABELA 6.8.1.2.1. Célculos envolvidos na realizagao do teste-t pareado (para uma

mesma amostra)

Réplica Conc. Biod. Xip =Xy (X -X,)’ Conc. Total X, =X, (x,, -X,)’
(mg/kg) (mglkg)
1 5,21 -0,20 0,04 4,8 0,91 0,82
2 4,92 -0,49 0,24 3,48 -0,41 0,17
3 6,10 0,69 0,48 3,40 -0,49 0,24

5,41(x,) > 0,76 3,89(X, ) > 1,24
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Primeiramente, empregou-se o teste F utilizando-se a equacéao
6.8.1.2.1. Se o valor de F calculado for menor do que 1, deve-se inverter os fatores

para que esse valor seja maior do que 1.

= Z(Xm —X1)2/g|1
Z(Xiz _X2)2/9|2

(equacédo 6.8.1.2.1)

gl= graus de liberdade
N= numero de amostras
Fealculado= 1,63
Fiabelado(2,2,95%)= 19
Como o valor de Fcy € menor que o F p, significa que os métodos
empregados possuem desvios padrao comparaveis e os dados podem ser

combinados para obter um desvio padrao geral (equacao 6.8.1.2.2).

X =X, )2+ (X, —X;)?
SD:\/Z( " N1) NZ(ZIZ 2) (equagdo 6.8.1.2.2)
1 TNy =

O desvio padrao geral calculado foi de 0,71. Esse valor foi utilizado na determinagao

de t segundo a equagédo 6.8.1.2.3.

g Ki=Xo) [N xN) (equacio 6.8.1.2.3)
SD (N, +N,)

I+

O valor de t¢, foi igual a 2,624 e o valor de tip (2,95%) é de 4,303. Como o valor de
tta < t wp, as concentracbes biodisponiveis e totais de Cd nao diferem

significativamente entre si.



Resultados e Discussao 66
6.8.1.3. Amostras de referéncia certificadas

Para comparar as concentragdes totais de Cd determinadas com os
valores certificados (apresentados na Tabela 6.2.2.), foi utilizado um teste-t néo
pareado. Abaixo segue o exemplo de calculos envolvidos para efetuar esse tipo de
teste estatistico para a NIST 146R.

Concentragdo de Cd determinada (x) = 17,1 mg/kg
Concentragao de Cd certificada (x) = 18,8 mg/kg

SD = desvio padrao para a concentracdo de Cd determinada
N= numero de réplicas

N

N
t=(X- R equacio 6.1.3.1.
(x u)xSD (equag )

O valor de tc, foi 3,272, e 0 t4p(2,95%)= 4,303. Nao houve diferencas
significativas entre a concentragao total de Cd determinada e a concentragéo
certificada, pois, tca <t tap.

Para a amostra certificada NIST 2782 ndo houve diferengcas entre a
concentracao total de Cd determinada e a concentragao certificada a um nivel de
95%, pois 0 t co= 4,186 € menor do que 0 tp(2,95%)= 4,303. Considerando-se 0s
valores em um nivel de 99% de confianga, ndo houve diferengas significativas entre
tais concentragdes, visto que o valor de ta,(2,99%)= 9,925. No caso da NIST 8704,
pode-se dizer que as concentragdes anteriormente mencionadas foram iguais, pois,
tca=0,184 e t1ap(2,95%)=4,303 (tcai <t tab).
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6.8.2. Testes-t para comparagao das concentragoes biodisponiveis

e totais de Pb

6.8.2.1. Sedimentos

A Figura 6.8.2.1.1. apresenta os teores biodisponiveis e totais de Pb

determinadas para as amostras de sedimentos analisadas.
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FIGURA 6.8.2.1.1. Sobreposicdo dos teores biodisponiveis e totais de Pb

determinados nas amostras de sedimentos

Para as amostras do Rio Jundiai (amostras 1-9), percebe-se que
apenas as concentragdes biodisponivel e total da amostra 5 ficaram préximas. O
valor de t o foi de 3,779 e t5(8,95%)= 2,306. Assim, ha diferengas significativas
entre os teores totais e biodisponiveis de Pb para a regi&o.

Para a regidao do Ribeirdo Pirai (amostras 10-14), o valor de t;, foi de
2,115 e 14(4,95%)= 2,776. Como o t.a < t 14, @s concentragdes biodisponiveis e
totais dessas amostras ndo foram estatisticamente diferentes. Este fato se deve
provavelmente a alta variabilidade dos dados porque é perceptivel que essas

concentracdes sao diferentes.
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6.8.2.2. Lodo de esgoto

Para a amostra de lodo de esgoto, empregou-se o teste-t pareado para
amostras iguais, considerando-se as concentragdes de Pb para as 3 réplicas. Nesse
caso, obteve-se um valor de t, igual a 9,45 (mddulo). Sendo o t 14p(2,95%) igual a
4,303, temos que t.y > t tap €, portanto as concentragdes biodisponivel e total de Pb
sdo diferentes. A concentracédo biodisponivel é aproximadamente 2,4 vezes menor
que a concentracao total de Pb, seguindo a mesma tendéncia de maior reteng¢ao de

Pb, metal menos mével que o Cd, pela matéria organica (teor igual a 50,73).

6.8.2.3. Amostras de referéncia certificadas

Para a amostra 146R, o teste-t ndo pareado efetuado ndo mostrou
diferencas significativas entre a concentragcdo total de Pb determinada e a
concentracado certificada. O valor de tc, foi de 0,837, sendo menor que 0O tip
(2,95%)= 4,303. No caso das amostras NIST 2782 e NIST 8704, tais concentragbes
diferem em um nivel de 95% de confianga, pois os valores de t calculados foram de
5,109 e 24,356, respectivamente. Se considerado o nivel de 99% de confianga, Ot tap
tem um valor de 9,925 e nao ha diferengas significativas entre as concentragdes

mencionadas, no caso da NIST 2782 (tca <t tab).

6.9. Desempenho do tubo atomizador de Ni

O tubo de Ni foi utilizado por aproximadamente 190 h (cerca de 5.000
determinagdes). Houve redugdo do didmetro das extremidades do tubo, mas sem
perda de sensibilidade para as determinacées de Cd e Pb. A insercédo de digeridos
em seu interior causaram a descamacgao de suas paredes internas, por lixiviagao de

especies como Ni(NO3z)s.
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7.Conclusoes

Foi possivel determinar as concentragdes biodisponiveis e totais em
sedimentos utilizando a TS-FF-AAS, com baixos limites deteccdo iguais a 1,13 e

3,75 pg/L (n=3) para Cd e Pb, respectivamente.

No caso das determinagdes de Cd, foi evidenciada a vantagem de se

trabalhar com ampla faixa linear (2,0-100 ug/L) quando utilizada a TS-FF-AAS.

As repetibilidades foram de 1,0-8,0 % e 2,4-14% para Cd e Pb,
respectivamente. As reprodutibilidades para Cd e Pb foram 7,0-24% e 5,4-32%,

sendo os valores mais altos justificados pela complexidade da matriz.

A maior mobilidade do Cd conferiu-lhe a qualidade de melhor indicador
de poluicdo do ambiente do que o Pb. As concentragdes biodisponiveis de Cd nos
sedimentos estdo de acordo com a classificacdo segundo resolugdo 357 do
CONAMA, e corroboram para formacgao do contexto de contaminagdao ambiental da
area.

As concentragdes totais de Cd e Pb na amostra de lodo de esgoto
foram 4,01 £ 0,71 e 171 £ 5,3 mg/kg, inferiores as maximas estipuladas pela
resolugcao 375 do CONAMA. Infere-se que tal lodo de esgoto poderia ser utilizado
como fertilizante na agricultura. Entretanto, parametros fisico-quimicos e biologicos
devem ser analisados para que a aplicagéo seja feita de forma segura e controlada.

Em média, os teores de matéria organica das amostras pertencentes
ao Ribeirdo Pirai (1,75-19,0%) foram superiores aos das amostras do Rio Jundiai

(4,47-9,05). Em geral, evidenciaram a tendéncia de maior retencao do Pb.
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