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Andlise de metais traco em lodos industrial e doméstico

Ainda é um desafio descartar corretamente lodo de esgoto contendo metais toxicos. A aplicagdo do lodo tratado na agricultura tem sido o método mais comumente
usado em todo o mundo e esta sendo considerado como uma das formas mais econémicas de descarte de lodo. Nesse sentido, o objetivo do trabalho foi
caracterizar trés tipos diferentes de lodos, sendo dois industrias e um de esgoto doméstico, através de caracterizagdes quimicas e determinagdo dos metais trago:
chumbo, cromo, cobre, niquel e zinco. Os metais trago foram determinados por espectrofotometria de absorgdo atdbmica em chama. As analises realizadas nos
lodos apresentaram um valor consideravel de matéria organica e umidade, além de micro e macronutrientes como carbono, nitrogénio, fésforo, potassio, célcio e
magnésio que sdo indispensaveis para a agricultura. Os teores para os metais trago variaram de: chumbo 8,8 a 4,3 mg kg-1, cromo 65 a 41,6 mg kg-1, cobre 138,5
a 22 mg kg-1, niquel 25,1 a 4,8 mg kg-1 e zinco 236,1 a 146,3 mg kg-1 sendo esses teores inferiores aos valores maximos para disposigdo a agricultura segundo
legislagdo brasileira. Os resultados sugerem que os lodos testados podem ser destinados como fontes de nutrientes em cultivos agricolas, pois além de teores de
matéria organica e caracteristicas quimicas adequadas possuem baixos teores de metais trago.

Palavras-chave: Biossdlidos; Atributos Quimicos; Bioacumulagdo; Metaloides.

Analysis of trace metals in domestic and industrial sewage sludges

The adequate disposal of sewage sludges containing toxic metals still is a challenge. Its application on agriculture has been the most common method around the
world and is being considered one of the cheapest ways for disposing this sludge. In that sense, the goal of the current research was to characterize three types of
sludge, two coming from industry and one, from domestic sources, through chemical characterizations and determination of the trace metals: lead, chrome,
copper, nickel and zinc. These metals were determined by Flame Atomic Absorption Spectrometry. The analyses showed a considerable value of organic matter
and humidity, presenting also micro and macronutrients as carbon, nitrogen, phophorus, potassium, calcium and magnesium, which are indispensable to
agriculture. The levels of these metals varied from: lead 8,8 to 4,3 mg kg-1, chrome 65 to 41,6 mg kg-1, copper 138,5 to 22 mg kg-1, nickel 25,1 to 4,8 mg kg-1 and
zinc 236,1 to 146,3 mg kg-1 being all these values lower than the limits determined by Brazilian legislation for agricultural disposal. The results suggest the
applicability of these sludges as a nutrient source on agricultural crops, since, beyond from presenting adequate organic matter and chemical properties, these
sludges also present low levels of trace metals.
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INTRODUGAO

A disposicdo final dos lodos das industrias de beneficiamento assim como do lodo de esgoto
doméstico tratado (LED), tem sido uma preocupacgao, devido a sua grande quantidade e a dificuldade em
descartar esse material, que se ndo acondicionado corretamente pode ser poluente tanto para os recursos
hidricos quanto para o solo (SILVEIRA et al., 2013; FERRAZ et al., 2014).

A reciclagem agricola de lodos tratados tem se tornado uma alternativa interessante de disposicdo
final, sobretudo antes de ser disposto como adubo no solo este deve passar por avaliagées para determinar
matéria organica, metais traco assim como a quantidade de micro e macronutrientes capazes de incrementar
os elementos necessarios ao solo agricola (BOHM et al., 2018; CAMARGO et al., 2010).

Muitos metais com densidade superior a 6 mg cm e niumero atdmico maior que 20 sdo encontrados
em baixas concentracdes sendo denominados de metais traco. Esses elementos mesmo em baixas
concentragdes podem ser toxicos e constituir uma fonte de poluicdo ambiental. Uma das preocupacoes a
respeito dos metais é a sua capacidade de bioacumulacdo, pois os organismos possuem a capacidade de
reter o contaminante por absor¢ao ou ingestdao sem conseguir elimina-lo, fenédmeno que é intensificado pela
biomagnificagao, processo em que a concentragcdo de contaminantes nos tecidos aumenta a medida que se
avanca nos niveis troficos da cadeia alimentar existente nestes compartimentos ambientais, o que faz com
gue as concentragdes de metais nos seres vivos ou nas plantas possam se tornar altamente téxicos (PINTO
et al.,, 2013).

Quando os lodos provém de processos de beneficiamento industriais, eles podem conter elementos
com maior potencial de toxicidade devido suas matérias primas concentrar esses elementos. Uma vez que
esses lodos sdo dispostos no ambiente podem resultar em contaminagdo do solo e dos recursos hidricos com
metais traco, o que requer avaliacGes periddicas a fim de evitar a contaminacdo do ambiente (VILLANUEVA
et al., 2012). Alguns autores realizaram estudos anteriores para caracteriza¢do de lodos (BOHM et al., 2016;
MERLINO et al., 2010) encontrando diferentes concentracdes de metais traco, algumas vezes superiores aos
niveis maximos admissiveis de metais tracos em lodos destinados a utilizagdo agricola (CONAMA
n.460/2013).

Os processos de adsor¢ao-dessorcdo dos solos sdo responsdveis pela disponibilidade dos metais para
as plantas, os nutrientes presentes nesses lodos também tém grande influéncia sobre a parcela de metais
trago a ser absorvida, pois em um solo pobre em nutrientes o processo de dessor¢do controla a liberagdo de
metais para as plantas, assim como um pH baixo favorece a dessor¢do dos metais (FREITAS et al., 2009).

Varios autores vém focando seus estudos na aplicagao de lodos tratados na agricultura como fonte
de nutrientes para as plantas, como por exemplo, no cultivo de milho (MERLINO et al., 2010), cultivo do
girassol (BOHM et al., 2016). Para tanto, esses lodos devem apresentar elevada quantidade de matéria
organica, essenciais ao solo para fertilizacdo, além disso, os teores de metais tracos devem obedecer aos

limites definidos pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA n.460/2013).
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Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi caracterizar trés tipos diferentes de lodos, sendo dois
indUstrias e um de esgoto doméstico, através de caracteriza¢des quimicas e determina¢do dos metais tragos:
chumbo, cromo, cobre, niquel e zinco. Este estudo parte da hipdtese que lodos gerados através de diferentes
processos de tratamento e com origens diversas (industrial ou urbano) podem conter caracteristicas distintas

e resultar em diferentes quantidades de metais trago.

METODOLOGIA

Como material para esse estudo utilizou-se trés tipos de lodos tratados com diferentes origens: O
lodo de esgoto doméstico (LED), o lodo da Industria de Pescado (LIP) e o lodo de esgoto industrial tratado de
beneficiamento do arroz (LEITBA). O LED foi proveniente do efluente de esgoto doméstico tratado pela
Companhia Riograndense de Saneamento (CORSAN) da cidade de Rio Grande/RS. O LIP foi obtido do
tratamento do efluente do beneficiamento da sardinha de uma industria pesqueira da cidade do Rio
Grande/RS. O LEITBA foi resultante do tratamento de efluentes de uma industria arrozeira da cidade de
Pelotas/RS.

As amostras dos lodos, foram coletadas no més de agosto de 2017, com o auxilio de pa plastica e
acondicionada em bolsas de polietileno, mantidas sob refrigeragdo e transportados para a area experimental
do Curso de Quimica, do Instituto Federal Sul-Rio-Grandense, campus Pelotas. Todos os materiais usados
para coleta e armazenamento e a vidraria usada para as analises permaneceram previamente em imersdo
por 24 horas em acido nitrico (HNOs) a 10%, com a finalidade de evitar a contaminac¢do por metais.

Para determinagdo das caracteristicas fisico-quimicas do solo utilizou-se as metodologias propostas
por (Tedesco, 1995). Para o pH utilizou-se a potenciometria utilizando-se a relagdo amostra: dgua de 1:5,
para o carbono organico utilizou-se a combustdo Umida (Walkey Black), o nitrogénio total e fésforo total
foram determinados por digestdo sulfurica (Kjeldahl) por espectometria de absor¢do de massa (EAM), o
potassio total e célcio total utilizou-se a digestdo sulfurica e determinacdo por espectrometria de absorc¢do
atdmica (EAA), os resultados foram expressos em g Kg*.

No processo de extracdo dos metais, utilizou-se o método da digestdo acida, também conhecida
como digestdao pseudototal, foram feitas extracdes com 2g de amostras previamente secas a 652 C, em
triplicata, em cada amostra adicionou-se 4 mL de agua régia (3:1 HCl e HNOs), 4 mL de 4gua destiladae 1 mL
de acido perclérico (HCIO,). A solugao formada foi aquecida em banho-maria por 30 min a 90°C (HORTELLANI
et al., 2008). Apds a digestao, o extrato foi separado do residuo do lodo por filtracdo e submetido a uma nova
etapa de extragdo. A solugdo resultante da filtracdo foi transferida e avolumada com agua ultra pura a 25 mL.
Os limites de deteccdo (Ld) e quantificagdo (Lg) foram definidos a partir de dez medidas dos brancos no EAA,
calculando-se entdo o desvio padrdo. O cdlculo do limite de detecgdo foi considerado como sinal analitico
minimo trés vezes o desvio padrdo dos brancos mais a média do branco, para o Lg procedeu-se da mesma
forma, porém utilizando 10 vezes o desvio padrdo considerando uma amostra de 2 g (Pearson, 1997). A
determinacao dos metais traco Pb, Cr, Cu, Ni e Zn foram realizadas por EAA por chama com equipamento da

marca Perkin Elmer, modelo A Analyst 200 utilizando os parametros descritos na tabela 1. Os padrées foram
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preparados por meio de diluicdes das solu¢cdes padrdes Titrisol 1000 mg L (Pb, Cr, Cu, Ni e Zn), sofrendo o
mesmo tratamento das amostras. Para leitura no EAA, construiu-se curva de calibracdo com cinco pontos

com concentracdes entre 0,2 e 5,0 mg L.

Tabela 1: Parametros utilizados nos ajustes do EAA (GBC 932 Plus), para as determinagdes de Pb, Cr, Cu, Ni e Zn.

Elementos Chumbo Cromo Cobre Niquel Zinco
Corrente lampada 15 mA 15 mA 15 mA 15 mA 15 mA
Chama ar acet. oxido nitroso acet. ar acet. ar acet. ar acet.
Comprimento de onda 283,31nm 357,8nm 324,7nm 232 nm 213,8 nm.

Legenda: acet.: acetileno.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Atabela 2 apresenta os resultados da caracterizac¢do fisico-quimica preliminar dos lodos usados nesse
estudo. Os resultados mostraram que o pH do LED foi de 6,6 e o do LIP 7,1 (Tabela 1), ambos estdo dentro
da faixa desejada que é de 5,5 a 7,0, conforme Tedesco (1995). Para o LEITBA o valor de pH 8,8 foi mais
elevado semelhante ao resultado obtido por Vieira et al. (2011) que encontrou pH na faixa de 8,5 para lodo
anaerobio da parboilizagdo do arroz. Assim o LEITBA pode ser um lodo alcalino provavelmente pela presenca
dos metais alcalinos e alcalinos terrosos provenientes do processo de tratamento do arroz. Esse resultado
esta de acordo com os baixos teores de MO (27,3%) e o somatdrio de K, Ca e Mg (18,3 g kg™) obtidos neste
estudo.

Os resultados para umidade foram 66%, 74% e 84% para LED, LEITBA e LIP, respectivamente. Estes
teores foram inferiores aos obtidos por Ingelmo et al. (2012) e Vieira et al. (2011) os quais obtiveram,
respectivamente, 94,5% e 95,2% para LED e LEITBA. Os maiores teores de MO 86% foram obtidas pelo LIP e
os menores teores 27,3% pelo LEITBA. Para Duarte-Davidson et al. (1996), um alto teor de MO confere ao
lodo caracteristica desejdvel para sua aplicagdo como fonte de nutrientes no solo agrario. Maiores teores de
MO é desejavel para destinacdo desse material em cultivos agricolas uma vez que a atividade bioldgica do
solo esta relacionada com os teores de MO (BOHM et al., 2016). Por outro lado, menores teores de MO
obtidos no LEITBA pode estar relacionado a uma maior estabilizacdo do lodo, pois o conteido de MO
decresce significativamente durante o processo de estabilizacdo do lodo através da respiracdo microbioldgica
convertendo-a em CO; através do processo de mineralizacdo (INGELMO et al., 2012).

A proporcdo entre Carbono e Nitrogénio (C/N), foi de 8:1 para o LED, 7:1 para LEITBA e LIP, esses
valores estdo abaixo dos indicados pela literatura que indicam relagées C/N entre 20:1 e 40:1 para formacdo
de composto organico (SCHMITZ et al., 2002). Porém Bohm et al. (2018) encontraram relagGes na faixa de
7:1 a 9:1 para substratos formulados com adicdo de lodos. Essa menor relagdo C/N encontrada nesses lodos
nao indicam que ndo possam ser dispostos na agricultura, porém para isso deve ser calculado a propor¢ao
adequada a ser aplicada ao solo.

Para os teores de Carbono (C) obteve-se, respectivamente 307 g kg, 96 g kg™ e 54 g kg* para LED,
LEITBA e LIP. Levando-se em consideracdao os valores de C indicados para destinagao de lodo em solos

agricolas os resultados obtidos para LEITBA e LIP estdo abaixo dos limites preconizados por esse 6rgao, que
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sdo de 150 g kg. O C, além de ser fonte de energia para a atividade microbiana através da respirac3o,
também representa 50% das massas das células dos microrganismos (MOREIRA et al., 2004).

Os valores de N foram 38,70 g kg!, 13,72 g kg e 55,94 g kg para LED, LEITBA e LIP respectivamente.
Todos os lodos obtiveram resultados superiores ao minimo estabelecido para fertilizantes organicos pelo
regulamento. Esse resultado é importante do ponto de vista de insercdao de N no solo através da adicao de
lodo tratado.

Quanto ao Fdsforo (P), os maiores teores 67,62 g kg* foram obtidos pelo LEITBA e os menores 6,75
g kg * pelo LIP. Para Schmitz et al. (2002) a faixa ideal de P em substratos para cultivo de mudas é de 6 a 10
g kgl. Esse elevado teor de P no LEITBA estd relacionado ao uso de produtos a base de fosfina (Hidreto de
Fésforo) usados no tratamento de pragas nos graos de arroz. Quanto ao K obteve-se teores de 3,86 g kg,
2,55 gkgle 0,96 g kgl respectivamente, para LED, LEITBA e LIP. O valor de K para substratos para cultivo de
plantas deve estar na faixa de 1,6 e 3,0 g kg. Essas faixas estabelecidas por Schmitz et al. (2002) servem
apenas de referéncia na formulacdo de substratos. No caso da destinagdo dos lodos tratados, avaliados neste
estudo, tenha essa finalidade devem ser feitos cdlculos posteriores para definir as dosagens a serem
utilizadas nos cultivos agricolas.

Para o elemento Calcio (Ca), obteve-se teores de 0,32 g kg, 2,14 gkgte 9,29 g kg?, para LED, LEITBA
e LIP, respectivamente. Na agricultura o Ca promove a redugdo da acidez do solo, promove o crescimento
das raizes e ajuda na atividade microbiana (KRAMER et al., 2014). Portanto, a presenca desse elemento nos
lodos é importante como elemento condicionante da qualidade do solo. Para o Magnésio (Mg), obteve teores
de 3,50 g kg?, 16,23 g kg'e 1,49 g kg para LED, LEITBA e LIP, respectivamente. O magnésio é um mineral de
extrema importancia para o desenvolvimento das plantas, sua falta no solo pode causar clorose e prejudicar
o desenvolvimento das mesmas (GRANSEE et al., 2013).

Assim, lodos de diferentes processos LED, LEITBA ou LIP contém diferentes quantidades de nutrientes
gue podem valorizar seus potenciais como fertilizante agricola. O conhecimento da disponibilidade dos
macro e micronutrientes no solo e nos lodos a serem dispensados na agricultura sao fundamentais para uma
recomendacao de adubacdo adequada, evitando assim problemas de deficiéncia ou de toxidez (BORTOLON

et al., 2009).

Tabela 2: pH, teor de umidade, MO e atributos quimicos em LED, LEITBA e LIP.

Lodos pH Umidade MO coN  |c I P K Ca Mg
(%) (%) Valores totais (g kg1)

LED 6,6 66 60,0 8:1 307 38,70 28,26 3,64 0,32 3,50

LEITBA 8,8 74 27,3 7:1 9% 13,72 67,62 2,55 2,14 16,23

LIp 71 |84 86,0 1:1 54 55,94 6,75 0,96 9,29 1,49

A tabela 3 apresenta os resultados determinados dos metais tragos Pb, Cr, Cu, Ni e Zn nas diferentes
amostras de lodos, bem como as figuras de mérito para o método analitico. Podemos verificar que o método
de digestdo 4cida apresentou uma resposta linear com r? entre 0,999 para Pb e 0,867 para Ni. Os limites de
deteccdo (Ld) variaram entre 0,3430 mg kg” para Cr e 0,009 mg kg™ para Cu. Os limites de quantificacdo (Lq)

variaram entre 0,6265 mg kg™ para Cr e 0,021 mg kg™ para Cu, sendo essas faixas de valores aceitdveis para
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a determinagdo de metais trago. Os coeficientes angulares (a) sugerem que o método foi mais sensivel para
0 Zn (0,139) e menos para o Cr (0,002).

Os metais trago Pb, Cr, Cu, Ni e Zn foram encontrados em todas as amostras de lodo. Dentre elas o
LED apresentou maior concentragdo total de metais traco 429,8 mg kg” e o LIP a menor concentragdo total
230,5 mg kg™. Essa maior carga de metais no LED pode ser devido aos residuos oriundos do esgoto doméstico.
Esses resultados corroboram com a afirmacao feita por Pinto et al. (2013) que cita os esgotos urbanos como
a principal fonte de metais no ambiente.

Os maiores teores dos metais traco Pb, Cu e Zn foram obtidos pelo LED sendo respectivamente, 8,8
+4,9% mgkg'; 138,5 +5,7% mg kg e 236,1+ 2,5% mg kg™ e os menores teores para esses metais para o LIP.
Outros autores como Li et al. (2015) em estudo com LED destacam a presenca de Zn e Cu como elementos
de maior concentracdo e relacionam a presenca do Zn a dissolugdo corrosiva dos tubos de drenagem
galvanizados. Betemps et al. (2012) em seus estudos com sedimentos em lagoas que receberam esgoto
doméstico encontraram Zn e Pb como elementos majoritarios. Esse maior teor de Zn no LED pode ser
importante para sua disposicao em solos agricolas pois o Zn é um nutriente essencial, participa de diversos
ciclos bioquimicos das plantas, incluindo fotossintese e formacdo de acucar, participa também na sintese do
hormonio de crescimento (AlA) devido a sua fungdo na ativacdo das enzimas sintetase do triptofano e

metabolismo de triptamina (MARANGONI et al., 2013).

Tabela 3: Teores de Chumbo (Pb), Cromo (Cr), Cobre (Cu), Niquel (Ni) e Zinco (Zn) obtidos por EAA para LED, LEITBA e
LIP.

Parametros analiticos Pb Cr Cu Ni Zn Concentragoes
mg kg1 mg kgt mg kg1 mg kg1 mg kgt totais
+RSD(%) +RSD(%) +RSD(%) +RSD(%) +RSD(%)

LED 8,82+ 4,9 41,6010 138,52+5,7 4,8¢45,2 236,12+2,5 429,80

LEITBA 6,7°42,2 60,8218,6 22,0°+2,6 25,12+8,6 203,4°+1,3 318,00

LIP 4,545,0 42,00+1,8 26,7°+2,5 11,0°+5,8 146,33,7 230,50

a 0,007 0,002 0,061 0,021 0,139

b 0,00007 0,0021 0,0017 0,028 0,017

R? 0,999 0,997 0,989 0,867 0,984

Lq 0,4303 0,6265 0,0210 0,4594 0,1201

Ld 0,0981 0,3430 0,0090 0,0707 0,0177

*NA 72 75 60 30 300

*NM 180 150 200 70 450

Fonte: CONAMA n.460/2013. Legenda: Ld - limite de detecc¢do; Lq - limite de quantificagdo; NA - Niveis de alerta; NM -
Niveis Maximos admissiveis de metais em lodos destinados a utilizagcdo agricola.

Quanto aos teores de Cu, obtidos nesse estudo para o LED, segundo a resolu¢gdo do CONAMA
n.460/13, esses se encontram em niveis de alerta. Nesse sentido, é importante monitorar os teores de Cu
para disposi¢cdo no uso agricola, pois segundo Llorens et al. (2000), altos niveis de Cu inibem o crescimento
das raizes, reduzem drasticamente a atividade das enzimas de fixacdo bioldgica do nitrogénio nas plantas.

Quanto aos metais traco Cr e Ni os maiores teores foram obtidos pelo LEITBA sendo,
respectivamente, 60,8 + 8,6 mg kgle 25,1+ 8,6% mg kg e os menores teores para esses metais para o LED
41,6 + 10% mg kg'e 4,8+ 5,2% mg kg*. Esses maiores teores de Cr e Ni para o LEITBA pode estar relacionado
ao uso de pesticidas nos graos durante o cultivo agricola (MARCHESAN et al., 2010) e ao material usado no

processo beneficiamento e armazenagem dos graos, no qual as tubulacdes e silos sdo na maioria metalicos.
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Os metais traco Pb, Cr, Cu, Ni e Zn quantificados nesse estudo encontram-se dentro do limite
permitido pela legislacdo brasileira (CONAMA n.460/2013), portanto podem ser destinados a agricultura com
seguranca e pela sua composi¢ao quimica de MO, C, N, P, K, Ca e Mg podem contribuir como fonte de
nutrientes para as plantas. Entretanto, em questdo de segurancga, é necessdrio um controle nos teores dos
metais traco desses lodos, a fim de evitar que com aplicagGes sucessivas ao solo ocasione bioacumulagdo ou

biomagnificagcdo dos metais tdxicos o que prejudicaria tanto a planta quanto a seguranca alimentar.

CONCLUSOES

Os metais traco Pb, Cr, Cu, Ni e Zn determinados nos lodos LED, LEITBA e LIP, estdo abaixo dos niveis
maximos estipulados pela legislagcdo brasileira para destinagdo na agricultura, tornando-se uma alternativa
ambientalmente adequada para destinacdo na agricultura. Pela composicdo quimica os lodos apresentam

potencial como fontes de nutrientes para as plantas.
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