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RESUMO

Dentre os residuos solidos urbanos, os lodos das estacdes de tratamento de esgotos
(ETE) merecem atencdo devido ao aumento continuo da sua producdo. Contudo, ha
preocupacdo com a qualidade desse material e os impactos decorrentes do uso agricola.
Métodos rapidos e precisos de quantificacdo das concentracfes de elementos quimicos e
radionuclideos séo relevantes para monitoragédo da qualidade dos biossolidos gerados na Regiédo
Metropolitana do Recife — RMR. Nessa regido, além das fontes antropogénicas de elementos
quimicos, ocorrem afloramentos naturais de fosforito uranifero, contendo altas concentraces
de radionuclideos naturais. Neste trabalho, foram utilizadas as técnicas de Fluorescéncia de
Raios-X por Dispersdao de Energia — EDXRF, Espectrometria de Absor¢do Atbmica com
Chama — FAAS e Espectrometria Gama de Alta Resolugdo — HRGRS para o estudo de
elementos quimicos e principais radionuclideos naturais em amostras de biossélidos coletadas
em oito ETEs da RMR. Para EDXRF, empregaram-se materiais de referéncia para a elaboragéo
de curvas analiticas especificas para a determinacdo de Al, Ca, Fe, K, Si e Ti. Os resultados
indicam que os biossolidos da RMR sdo importantes fontes de Ca e K, todavia, possuem altas
concentracdes de Al, elemento quimico relevante devido a sua toxicidade para as plantas. As
maximas concentracdes de Cu, Cr e Zn, quantificados por FAAS, foram menores do que 0s
limites da legislacéo brasileira para uso agricola. De acordo com a andlise radiométrica, “°K,
226Ra, 2%8Ra apresentaram concentracdes maximas de 460 Bq kg2, 172 Bq kg e 448 Bq kg,
respectivamente. Houve enriquecimento de ?Ra com relacdo a 2?Th (fator igual a 3) no
processo de producéo de biossoélidos, indicando desiquilibrio secular quanto aos radionuclideos
da Série do 2*2Th. A andlise multivariada agrupou Ti, ?°Ra e ??®Ra e isolou Ca das demais
variaveis, apesar do Ca e dos isétopos de Ra pertencerem a mesma familia quimica (I11A). Como
Cu e Cr estiveram altamente correlacionados, é provavel a associacdo com contaminacao
ambiental. Desse modo, a metodologia aplicada favoreceu a caracterizacdo quimica e
radiométrica dos biossolidos, permitindo avaliar sua qualidade com relagcdo aos parametros

analisados.

Palavras-chave: Biossolido. EDXRF. Espectrometria Gama. FAAS.



ABSTRACT

Among the municipal solid wastes, sludges from sewage treatment plants (WWTP)
deserve attention due to the continuous increasing of their production. However, there is
concern about the quality of this material and the impacts arising from agricultural use. Rapid
and accurate methods of quantification of concentrations of chemical elements and
radionuclides are relevant for monitoring the quality of biosolids generated in the Metropolitan
Region of Recife — MRR, because of the anthropogenic sources of chemical elements and the
occurrence of uraniferous phosphorite outcrops containing high concentrations of natural
radionuclides. In this work, the techniques of X-ray Fluorescence by Energy Dispersion -
EDXRF, Atomic Absorption Spectrometry with Flame - FAAS and High Resolution
Spectrometry - HRGRS were used for the study of chemical elements and main natural
radionuclides in samples of biosolids collected in eight WWTP of MRR. For EDXRF, standard
reference materials were used in the elaboration of specific analytical curves for the
determination of Al, Ca, Fe, K, Si and Ti. The results indicate that RMR biosolids are important
sources of Ca e K, although present high Al concentrations, chemical element relevant due to
its toxicity for plants. The maximum concentrations of Cu, Cr and Zn, quantified by FAAS,
were lower than Brazilian legislation limits for agricultural use. According to the radiometric
analysis, “°K, ?2°Ra, 22Ra and ?8Th showed maximum concentrations of 460 Bq kg, 172 Bq
kg, 448 Bq kgt and 151 Bq kg, respectively. There was a 2®Ra enrichment in relation to
228Th (factor of 3) during the biosolid production, indicating secular disequilibrium referring to
the 2%2Th Series. The multivariate analysis grouped Ti and the radionuclides *°Ra e ??®Ra and
has isolated Ca from the other variables, even though Ca and the Ra isotopes belong to the same
chemical family (11A). As Cu and Cr have been highly correlated, association with
environmental contamination is likely. Thus, the applied methodology favored the chemical
and radiometric characterization of the biosolids, allowing to evaluate its quality in relation to
the parameters analyzed.

Keywords: Biosolid. EDXRF. Gamma Spectrometry. FAAS.
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1 INTRODUCAO

A correta destinacdo dos lodos de esgoto (LE), classificados como residuos solidos
urbanos (ABNT, 2004) e provenientes de estacOes de tratamento de esgoto (ETES), representa
um grande problema ambiental para as empresas de saneamento publicas ou privadas
(METCALF; EDDY, 2003). Com isso, hé a preocupagdo com a destinacdo desses residuos e
estudos sobre suas possiveis aplicacdes. Uma delas é sua utilizacdo como biossdlido, que,
segundo a USEPA (1995), refere-se ao LE devidamente tratado. Mesmo sendo utilizado como
condicionador de solos, LE pode conter concentragfes significativas de organismos
patogénicos, elementos quimicos potencialmente toxicos e radionuclideos (MONTANA et al.,
2011; CASTRO; SILVA; SCALIZE, 2015).

No planeta, sdo gerados milhGes de toneladas de lodo residual a cada ano (ASIK et al.,
2015). No Brasil, somente 27% dos municipios tratam seu esgoto em ETEs e apenas 15 %
reaproveitam o lodo, sendo o restante descartado em aterros, rios, terrenos baldios, entre outros
(IBGE, 2010). Segundo o Diagnostico de Servico de Agua e Esgotos (2016), os indices de
coleta de esgoto total e urbano no pais foram 52% e 60%, respectivamente, sendo tratados
apenas 45% dos esgotos produzidos. Ha tendéncia de aumento, 0 que acentua o crescimento
desse indicador (SNIS, 2018).

Em 2016, Pernambuco manteve o indice médio de 20 a 40% de atendimento urbano
com rede coletora de esgotos (SNIS, 2018). Sendo assim, espera-se um crescimento na
quantidade de LE gerado no Estado de Pernambuco, principalmente na Regido Metropolitana
do Recife (RMR), pois sua populagéo é estimada em aproximadamente 4 milhdes de habitantes
(IBGE, 2017). A quantidade média de lodo centrifugado gerado por habitante atinge cerca de
150 g/dia, o que resulta em uma producdo de lodo doméstico em quantidades significativas
(TSUTIYA et al.,, 2001). Além disso, deve-se esperar um aumento da quantidade de LE
produzida devido a expansdo das zonas urbanas e em razdo da ampliagdo dos servigcos de
saneamento basico e da melhoria dos processos de tratamento de esgoto (BITTENCOURT;
AISSE; SERRAT, 2017).

A destinacdo final desse residuo é problematica pela necessidade de um tratamento
rigoroso, pois o lodo pode conter substancias quimicas toxicas que podem contaminar o lencol
freatico e aguas superficiais (CASSINI, 2003; CONAMA, 2006). No entanto, ha possibilidade
de ser utilizado beneficamente, sem danos ambientais e prejuizos para a salude de animais e

humanos, se caracterizado de forma adequada ap6s o devido tratamento.
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A complexidade dos LE é bastante relevante, pois, na RMR, ha diversas fontes
antropogénicas como industrias de pequeno, médio e grande portes, originando efluentes com
caracteristicas especificas quanto aos elementos quimicos presentes. Cu, Fe, Mn, Ni e Zn sdo
benéficos em pequenas quantidades para 0s seres vivos, porém, podem ser toxicos em altas
concentragfes. Além disso, elementos quimicos como Al, As, Ba, Be, Hg e Pb podem ser
toxicos mesmo em concentragdes trago — menores que 100 mg kgt (LUOMA;
RAINBOW, 2005; MARKET, 2000).

Por outro lado, o Litoral Norte de Pernambuco apresenta regido com concentracfes
andmalas de radionuclideos naturais devido a presenca de rochas sedimentares e afloramentos
de fosforito uranifero. Desse modo, a caracterizacao radiométrica € um fator relevante para 0s
compartimentos ambientais dessa regiao e adjacéncias (SOUZA, 2006; SILVA NETO, 2015).
Analises sobre a presenca de radionuclideos em lodos sdo menos frequentes, no entanto, um
levantamento realizado nos Estados Unidos determinou 4°K, 2%°Ra, 22Ra em concentragdes de
atividade maximas de 962 Bq kg, 1.739 Bq kg e 1406 Bq kg, respectivamente (BASTIAN et
al., 2005; CAMACHO et al., 2012).

Devido a tendéncia no aumento da quantidade de lodo produzido em centros urbanos e
a complexidade de sua constituicdo, a caracterizacdo quimica e radiométrica dos biossélidos é
de suma importancia para a verificacdo das aplicacfes possiveis e tratamento, se for o caso,
protecdo da saide humana, ambiental e radiolégica (LEBLANC; RICHARD; BEECHER,
2009; MONTANA etal., 2013; BASTIAN et al., 2015). Por isso, 0 objetivo geral desse trabalho
foi caracterizar amostras coletadas em oito ETE’s da RMR, por Fluorescéncia de Raios-X por
Disperséo de Energia — EDXRF, Espectrometria de Absorgéo Atdmica com Chama — FAAS e
Espectrometria Gama de Alta Resolugdo — HRGRS, com o0s objetivos especificos de verificar
a aplicabilidade da técnica de EDXRF para analises rapidas em biossolidos, visando a
monitoracdo ambiental, por meio da elaboracdo de curvas analiticas especificas e avaliar a
variabilidade e qualidade dos biossélidos produzidos em diferentes ETE’s pelos parametros da
Resolucdo CONAMA 375/2006, quantificando os niveis de alguns elementos quimicos e

radionuclideos nessas amostras.
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2 REVISAO DE LITERATURA

O lodo produzido em estacdes de tratamento de esgoto — ETE é definido, segundo a
Norma Técnica NBR 12.209/2011, como “suspensdo aquosa de componentes minerais €
organicos separados no sistema de tratamento de esgotos” (ABNT, 2011). Ainda, os residuos
provenientes ou gerados de sistemas de tratamento de esgotos (fossas sépticas, ETE), séo
classificados como residuos solidos organicos (RSO) com significativa fragao organica, ou seja,
superior a 30% (CASSINI, 2003; SAITO, 2007).

Qualquer produto orgéanico resultante do tratamento de esgotos, que pode ser
beneficamente utilizado ou reciclado é denominado pela USEPA (1995) como biossélido. Este
termo foi criado e divulgado em todo o mundo no intuito de incentivar o uso de lodo de esgoto
estabilizado e seus derivados, sobretudo na agricultura (CASSINI, 2003; ANDREOLLI;
SPERLING; FERNANDES, 2007).

2.1 Importancia do lodo produzido em ETE

A gestdo adequada dos lodos tratados provenientes de ETE vem se tornando
preocupacdo crescente na sociedade moderna. Embora tenha havido significativo avango nas
ultimas décadas, com respeito a reducdo da geracdo dos RSO e a reciclagem de materiais, a
solucgéo para os problemas advindos desses rejeitos constitui ainda um dos maiores desafios da
humanidade para o século XXI (CASSINI, 2003).

Segundo o Sistema Nacional de Informacdes sobre Saneamento (SNIS), o indice de
atendimento total com rede de esgoto em 2016, foi igual a 51,9%. J& o indice de atendimento
urbano com rede de esgotos foi 59,7%. Com relacéo ao tratamento do esgoto gerado em 2016,
apenas 44,9% dos esgotos produzidos tiveram tratamento (SNIS, 2018). O desenvolvimento
dos sistemas de tratamento de aguas residudrias resulta em aspectos relevantes para 0 aumento
de qualidade de vida da populacédo, sendo de fundamental importancia a incluséo da gestdo
adequada dos residuos oriundos de ETE’s (CASTILHOS JUNIOR et al., 2002).

Em 2003, estimou-se a produgéo de cerca de 270 mil toneladas de lodo por ano
(expresso em matéria seca) nas estacdes de tratamento, das quais apenas cerca de 5% foram
reutilizadas de forma adequada. Sendo assim, € esperado que essa situacéo se agrave, haja vista

a possibilidade de ocorrer aumento significativo do nivel de cobertura da coleta e tratamento
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das aguas residuérias, e como consequéncia inevitavel, o aumento da producdo de LE
(CASSINI, 2003).

2.1.1 Classificacdo de lodos

O tratamento de esgotos, durante as diversas etapas, gera alguns subprodutos, na forma
solida (Figura 1), semi-sélida, ou liquida, com caracteristicas e quantidades variaveis: material
gradeado (solidos grosseiros), areia, escuma e lodo de diferentes tipos (SPERLING;
ANDREOLI; FERNANDES, 2014).

Figura 1 - Aspecto de lodo aerobico

Fonte: A autora, 2017.

Os solidos provenientes do processo de tratamento de esgotos, antes de tratamento
adequado sdao denominados lodo. Quando o lodo é submetido ao tratamento adequado para sua
possivel utilizacdo é¢ denominado biossélido (lodo estabilizado), o qual possui aspectos
benéficos, sendo a sua utilizacdo mais produtiva em comparacdo com a disposicdo final em
aterro sanitario (SPERLING; ANDREOLI; FERNANDES, 2007).

O lodo é comumente classificado em fungdo da fase de tratamento em que se encontra.
Nos tratamentos convencionais, é identificado como primario, secundario (ou biolégico) e
terciario, enquanto que, no tratamento com produtos quimicos, o lodo é identificado como lodo
quimico (METCALF e EDDY, 2002).
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O lodo primério (LP) é o resultado da sedimentacdo de sélidos em suspenséo do efluente
da ETE na operacdo de tratamento, retirados do fundo do decantador primério. O material tem
aspecto cinza escuro ou negro, viscoso, com teor de solidos na faixa de 2% a 6%. Contém
matéria organica bruta que € altamente instavel, com grande potencial de decomposicédo por
fermentacdo e emissdo de odores indesejaveis. Deve ser estabilizado biologicamente, sendo a
digest&o anaerdbica a alternativa mais utilizada (JORDAO e PESSOA, 1995).

O lodo secundario ou bioldgico € produzido por tratamento bioldgico e sedimentado em
seus decantadores secundarios. Este lodo ¢ a prépria biomassa com aparéncia de flocos marrons
¢ exala um leve odor de “terra”, geralmente contendo teor de solidos entre 0,6% e 1,0 %
(METCALF; EDDY, 1980). Pode ser produzido por filtro bioldgico, tanque de lodo ativado,
valo de oxidacdo, carrossel, reator anaerdbico, lagoa aerada ou lagoa de estabilizacdo
(FERNANDES, 1999). E gerado na fase biologica a partir da transformacdo dos solidos
suspensos nao-sedimentaveis e dos dissolvidos. O lodo oriundo dos sistemas de aeracdo é
formado por massa microbiana associada ao material nio degradado anteriormente (JORDAO;
PESSOA, 1995). E relativamente livre de odores, devido & oxidacdo bioldgica, mas as
particulas finas e dispersas tornam a secagem dificil (IMHOFF; IMHOFF, 1986). Tal
propriedade é explicada pelo fato de que o constituinte principal é a massa bioldgica, a qual
contém muita 4gua dentro da célula viva (JORDAO; PESSOA, 1995).

No tratamento terciério, sdo removidas as substancias que tornam o efluente impréprio
para determinado fim ou lancamento em mananciais d’agua (FERNANDES, 1999). Sao
reduzidas as concentraces de nitrogénio, fosforo e organismos patogénicos. A remocgéao do
nitrogénio e fosforo é feita por processos bioldgicos (nitrificacdo e desnitrificacdo). A reducdo
da quantidade de patdgenos pode ser efetuada por disposi¢do no solo ou lagoa de estabilizacao.
O lodo terciéario, residuo resultante desse processo, deve ser adensado, digerido, seco e disposto
corretamente (ANDRADE NETO; CAMPOS, 1999).

2.2 Caracteristicas dos biossélidos

Os biossolidos sdo muito utilizados em aplicagdes no solo, devido a sua composi¢éo,
apresentando quantidades significativas de nutrientes, matéria organica e elementos quimicos,
que podem ajudar a enriquecer ou recuperar os solos para a producao de vegetais. Com seu uso,
pode-se diminuir custos de producdo, minimizando a adubacdo quimica e aumentando a
produtividade agricola (CASTRO; SILVA; SCALIZE, 2015). Por outro lado, deve-se tomar
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cuidado para escolher a aplicacdo mais adequada, devido a presenca de organismos patogénicos
e outras substancias como os radionuclideos (MONTANA et al., 2013).

O teor de umidade em lodos provenientes das estacdes de tratamento de esgotos
domeésticos pode ultrapassar valor de 95% (CORDEIRO, 1999) e o teor de sélidos costuma
apresentar faixas tipicas de variacao de acordo com o proprio tipo de lodo. Valores tipicos para
lodo gerado em estacBes de tratamento de esgotos domésticos estdo na faixa de 75% a 85%
SV/ST (JORDAOQ; PESSOA, 1995).

2.2.1 Nutrientes

Deve-se dar maior importancia ao teor de nutrientes (Ca, K e micronutrientes) e de
matéria organica presentes no biossélido para sua aplicacdo no solo ou producdo de
fertilizantes. Calcio, enxofre, fosforo, potassio, magnésio e nitrogénio sdo considerados
macronutrientes, enquanto que, boro, cloro, cobalto, cobre, ferro, zinco, manganés e molibdénio
sdo considerados micronutrientes (MARKERT et al., 2000).

Os teores de nutrientes presentes nos biossélidos sdo superiores aos encontrados na
maioria dos compostos organicos de uso habitual na agricultura, sendo uma fonte valiosa de
nutrientes para as plantas, atuando também como um condicionador de solo (ILHENFELD;
PEGONINI; ANDREOLI, 1999; ASIK et al., 2015).

Os lodos digeridos aerobiamente tendem a concentrar mais 0s nutrientes e patdgenos,
enquanto que os lodos anaerd6bios sdo naturalmente menos concentrados quanto a essas
varidveis para um mesmo processo de producdo (ILHENFELD; PEGORINI;
ANDREOLLI, 1999).

O lodo resultante do tratamento anaerdbio apds seco, € um material rico em coloides e
nutrientes, sendo Gtil como fertilizante para a agricultura. No entanto, a aplicacdo agricola ndo
deve ser feita de modo indiscriminado, pois ha possibilidade de acumulacdo de nitratos e
elementos quimicos toxicos no solo, os quais podem ser absorvidos também pelas plantas
(KINNEY et al., 2012; ASIK et al., 2015).

Quando o biossoélido ¢é aplicado em taxas suficientes para suprir as necessidades de
nitrogénio das culturas, as quantidades de micronutrientes também sdo suficientes para suprir a
demanda das plantas. Mg e S presentes no lodo, essencialmente na forma mineral, séo
suficientes para suprir as necessidades da maioria das culturas, mesmo se aplicado em
quantidades modestas. O lodo contém quantidades menores de boro, molibdénio e cloro e
quantidades expressivas de cobre, zinco e manganés (FERNANDES, 1999).
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2.2.2 Elementos quimicos

Os organismos vivos necessitam de alguns elementos quimicos considerados essenciais
nos seus processos fisioldgicos, os quais podem ser classificados de acordo com sua
funcionalidade. Segundo Markert (2000), podem ser subdivididos em trés grupos: estruturais
(C,H, O, N, P, S, Si, Ca), eletroliticos (K, Na, Ca, Cl, Mg) e enzimaticos (V, Cr, Mo, Mn, Fe,
Co, Ni, Cu, Zn, B, Sn, Se, F, I, Mg).

Elementos quimicos como o cobalto, cobre, ferro, manganés, niquel, selénio e zinco,
benéficos em pequenas quantidades para os seres vivos, quando acima de determinadas
concentragdes, podem causar efeitos danosos (LUOMA; RAINBOW, 2005; FRANZLE;
MARKERT, 2000). J& o aluminio, antiménio, arsénio, bario, berilio, chumbo e mercurio,
mesmo em concentracOes traco, podem ser toxicos. Outros, mesmo com baixa toxicidade, tém
relevancia ambiental, pois seus efeitos podem n&o ser completamente conhecidos (FRANZLE;
MARKERT, 2000).

O biossélido pode conter em sua composi¢cdo, elementos quimicos potencialmente
toxicos, de acordo com a sua origem. Assim, elementos como Zn, Cu, Mn, Ni, Fe e Mo,
nutrientes essenciais para as plantas, podem ser toxicos em altas concentracdes (BETTIOL,
CAMARGO, 2000; WONG; CHEUNG, 1995). Os elementos quimicos tdxicos nos biossélidos
se originam principalmente de fontes industriais, mas os residuos domésticos podem conter
quantidades significativas de Zn e Cu (MCGRATH; CHAUDRI; GILLER, 1995).

Os metais que podem ser tdxicos em baixas concentracdes (cadmio, chumbo, cromo,
cobre, niquel e mercurio) tém efeito cumulativo nas cadeias alimentares. A contaminacéo por
estes metais € um problema publico em diversos paises, uma vez que podem provocar distirbios
relacionados a salde, incluindo danos aos rins, figado, sistema vascular, aumento da pressdo
arterial e desordens metabolicas. O descarte de lodos no ambiente com quantidades inadequadas
de metais tdxicos pode levar a toxidade aguda em organismos e microrganismos aquéaticos e
plantas, além de reduzir a atividade microbiologica, podendo afetar processos de autodepuracao
biologica que descontaminam o ambiente (SORME; LAGERKVIST, 2002).

Biossoélidos provenientes de LE de origem doméstica, que podem conter alguma parcela
de despejos industriais, apresentam usualmente pequena quantidade de metais, principalmente
Cd, Pb, Cu, Cr, Hg, Ni e Zn. Esses elementos quimicos sdo toxicos para os peixes, sendo o
limite maximo permitido de 0,5 mg L™ na concentragdo total presente no efluente (CESAR;
SILVA; SANTOS, 1997). Asik et al. (2015) encontrou maiores concentragdes de zinco,
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chumbo e niquel totais em LE sanitario municipal do que aquelas encontradas em duas
indUstrias alimenticias e de um distrito industrial. Avalia¢des quanto ao efeito do aluminio (Al)
s80 necessarias, uma vez que esse elemento quimico pode reduzir a disponibilidade de fésforo
as plantas e/ou, em excesso, causar efeito toxico a maioria das plantas cultivadas (PEREIRA,;
GARCIA, 2017). Concentragdes tipicas de metais em biossolidos podem ser vistas na Tabela
1.

Tabela 1 - Concentrag6es tipicas de metais encontrados em biossolidos

Elemento Concentracdo (mg kg™ peso seco)

Arsénio 1-20
Céadmio 1-70
Cromo 50 - 500
Cobalto 5-20
Cobre 100 — 800
Chumbo 100 - 600
Niquel 10 — 200
Zinco 1000 - 3000

Fonte: Adaptado de Haynes, Murtaza e Naidu, 2009.

2.2.3 Radionuclideos naturais e artificiais

As denominacdes NORM e TENORM, referentes a Naturally Occurring Radioactive
Materials e Tecnollogically Enhanced Naturally Occurring Materials, respectivamente, tratam
dos materiais utilizados ou processados pelo homem, com concentragdes de radionuclideos
naturais, que podem induzir doses de radiacao significativas (TAUHATA et al., 2013). NORM
refere-se a materiais que podem conter qualquer um dos radionuclideos primordiais da forma
gue ocorrem na natureza, tais como radio, uranio, tério, potassio e seus produtos de decaimento
radioativo, que ndo foram enriquecidos pelo resultado de atividades humanas (USEPA, 2008).
TENORM é definido como “materiais radioativos de ocorréncia natural tecnologicamente
alterados”, ou seja, que foram concentrados ou expostos ao ambiente em resultado de atividades

humanas, como fabricacdo, extracdo mineral ou processamento de agua, nos quais as
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propriedades radiologicas, fisicas e quimicas do material radioativo foram alteradas de uma
forma que aumenta o potencial para as exposi¢cdes humanas e/ou ambientais (USEPA, 2008).

Os is6topos radioativos naturalmente ocorrentes (NORM) s@o provenientes das séries
radioativas do 238U (Série do Uranio), do 23U (Série do Actinio) e do 2*?Th (Série do T6rio) ou
isolados como é o caso do “°K (KATHREN, 1998). Para as séries radioativas, o decaimento
radioativo dos nuclideos-pais acontece por emisséo alfa, beta e gama. Os nuclideos gerados a
partir do decaimento dos ndcleos pais sdo denominados de nuclideos-filhos.

40K e os radionuclideos filhos do 2*U e 2*2Th dos solos sdo as principais fontes de
exposicdo humana a radiacdo externa. Para alcancar a estabilidade, o 238U emite particulas alfa
e se transforma no 2*Th que, por sua vez, emite radiacdo beta formando um novo radionuclideo,
0 %3%Pa, que decai para 0 234U. Este processo continua por varias etapas, dando origem a familia
ou série radioativa, a partir do ntcleo pai 2%U, terminando no isétopo 2%Pb estavel, como é
mostrado na Figura 2. Isto ocorre também com o 232Th, que termina no 2%®Pb (Figura 3)
(TAUHATA et al., 2013).

Os solos sdo considerados como fonte de exposi¢do continua a radiacdo para humanos
e possibilitam a migracéao de radionuclideos para outros compartimentos ambientais como agua,
ar, sedimentos e sistemas bioldgicos. Dessa forma, is6topos podem ser introduzidos no sistema
de esgoto a partir das aguas do solo e da superficie, bem como, das potenciais descargas
industriais (UNSCEAR, 2008; MONTANA et al., 2013; RIBEIRO et al., 2018). Uma grande
guantidade de TENORM ¢é produzida anualmente pela atividade crescente de industrias,
contendo radionuclideos naturais das séries de uranio e torio, particularmente ?*°Ra e *®Ra
(BOU-RABEE et al., 2009).

Estacbes de tratamento de esgotos podem produzir lodo contendo quantidades
mensuraveis de radiois6topos naturais (MONTANA et al., 2013). Todo lodo de esgoto é um
indicador de radionuclideos em geral e especialmente para materiais radioativos descartados
por hospitais. Durante o processo de tratamento de aguas residuais, os radionuclideos sdo
concentrados nas lamas de esgoto de forma semelhante aos solidos e aos metais toxicos
(MONTANA et al., 2013; SUNDELL-BERGMAN et al., 2008).
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Como pode ser visto na Figura 2, o decaimento do 23U gera uma série de decaimentos

com varios nuclideos de meia-vida longa, como 2*U (ty2 = 2,45x10° anos), 2°Th (ty2 =7,7x10*

anos), 2Ra (t12 = 1.622 anos) e 21°Pb (ti2 = 22,3 anos). Nessa série, pode-se destacar o 2°Ra

e 0 29pp,

Devido & sua similaridade quimica com célcio, 2°Ra pode ser absorvido em tecidos

6sseos, liberando dose de radiacdo proveniente de seu decaimento alfa, e que decai para 222Rn,

0 qual é responsavel pela maior parte da dose natural recebida pelo ser humano. No caso do

210pp, ele se deposita em compartimentos como solo, plantas e animais apos a emanagdo do
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222Rn e decaimento dos respectivos filhos de meia-vida curta. Além disso, o 2°Pb, por ser um
metal pesado e emissor beta, possui uma alta radiotoxicidade. Além disso, ele é gerador dos

radionuclideos 2'°Bi e ?°Po, sendo o ultimo um emissor alfa de alta radiotoxicidade (SILVA,
1995).

Figura 3 - Série radioativa do %?Th
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Fonte: Bourdon et al., 2004.

Nessa série, dentre os radionuclideos de meia-vida suficientemente longa que podem
promover acumulagio em vérias matrizes ambientais, destacam-se 0 ?®Ra (t12=5,7 anos) e 0
228Th (t1,=1,9 anos). O ??®Ra esta localizado na mesma familia do Ca na tabela periddica

(metais alcalino-terrosos), possuindo propriedades quimicas semelhantes. Por isso, assim como
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0 Ca, 0 %?®Ra é facilmente absorvido pelos 0ssos e sua ingestdo acarreta, essencialmente, um
aumento da dose radioativa emitida diretamente nesse tecido por radiacéo beta (SILVA, 2006).

Para as ETEs da RMR, é bastante relevante a presenca de radionuclideos nos
biossolidos, uma vez que, Amaral (1994) encontrou concentragdes de uranio total variando
entre 15 a 300 Bg kg™ (peso seco) e de 2%°Ra variando de 14 a 240 Bg kg* (peso seco) no solo
da bacia sedimentar Paraiba/Pernambuco.

2.2.4 Legislagio

A Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) define os residuos sélidos
segundo a NBR 10.004 de 2004 como: “residuos nos estados solido e semissolido, que resultam
de atividades de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servicos e de
varri¢do”. Ficam incluidos nesta definigdo os lodos provenientes de sistemas de tratamento de
agua e esgoto, principalmente agueles gerados em equipamentos e instalacdes de controle de
poluicdo, bem como determinados liquidos, cujas particularidades tornem inviavel o seu
lancamento na rede publica de esgotos ou corpos de agua, ou exijam para isso solugdes tecnica
e economicamente invidveis em face a melhor tecnologia disponivel. Segundo essa norma, 0s
residuos solidos sdo classificados em dois grupos:

1. Perigosos (classe 1), de acordo com suas caracteristicas de inflamabilidade,
corrosividade, reatividade e patogenicidade.
2. N&o Perigosos (classe I1), sendo ainda este grupo subdividido em: N&o Inerte (classe

I1A) e Inerte (classe 11B):

- N&o Inerte (classe IlIA): podem ter propriedades como biodegradabilidade,
combustibilidade ou solubilidade em agua, como é o caso do lodo de esgoto
proveniente de estacdes de tratamento de esgotos.

- Inerte (classe 1IB): quando amostrados de uma forma representativa, segundo a
ABNT NBR 10007, e submetidos a um contato dindmico e estatico com agua
destilada ou deionizada, a temperatura ambiente, conforme ABNT NBR 10006, ndo
tiverem nenhum de seus constituintes solubilizados a concentragcdes superiores aos
padrdes de potabilidade de &gua, excetuando-se aspecto, cor, turbidez, dureza e
sabor.

A resolucdo CONAMA n° 375 do Ministério do Meio Ambiente, de 29 de agosto de

2006, define critérios e procedimentos, para 0 uso agricola de lodos de esgoto gerados em

estacOes de tratamento de esgoto sanitario e seus produtos derivados. Os critérios mundialmente
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utilizados para se permitir o uso agricola do LE s&o relativos principalmente a concentracoes
de micro-organismos patogénicos (CAPIZZI-BANAS; SCHWARTZBROD, 2001). No Brasil,
além disso, as concentraces de metais também sdo consideradas como critérios restritivos ao
seu uso agricola. O Decreto Federal n° 4.954/2004 restringe o uso agricola de insumos e
residuos contendo significativas concentracdes de metais e patdgenos (MAPA, 2004).

Para o uso de LE como componente de produtos derivados destinados para uso agricola,
0 lote devera atender aos limites para as substancias potencialmente toxicas, definidos na
Resolucdo CONAMA n° 375/06. A caracterizacdo do lodo de esgoto ou produto derivado
quanto a presenca de substancias inorganicas deve incluir a quantificacdo de As, Ba, Cd, Cr,
Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Se e Zn, como indicado na Tabela 2. A titulo de caracterizacdo do potencial
agrondmico, deverdo ser determinados, C, P, N, K, Na, S, Ca, Mg e umidade, por exemplo
(CONAMA, 2006).

Tabela 2 - Concentracdo méxima permitida de substancias inorgénicas presente em lodos de
esgoto para uso agricola da Resolugdo CONAMA n° 375/06.

o Concentracdo Maxima permitida no
Substancias )
lodo de esgoto ou produto derivado

Inorganicas (mg kgL, peso seco)
Arsénio 4
Bério 1300
Cadmio 39
Chumbo 300
Cobre 1500
Cromo 1000
Mercurio 17
Molibdénio >0
Niquel 420
Selénio 100
Zinco 2800

Fonte: CONAMA, 2006.
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O uso agricola de lodos provenientes de estacdes de tratamento de esgoto sanitario e
seus produtos derivados € permitido quando respeitadas taxa e frequéncia de aplicacdo, desde
que este residuo ndo apresente, apOs processo de caracterizacdo, agentes patogénicos e
concentracdo superior aquela permitida de substancias inorganicas, indicados respectivamente
na Tabela 2.

Sendo assim, torna-se necessario o desenvolvimento de técnicas que possam caracterizar
esses residuos de forma répida e precisa, para possibilitar um destino adequado e verificacao

das suas possiveis aplicacoes.

2.2.5 Complexidade da matriz

A composicdo dos biossolidos é muito complexa, tanto quantitativa quanto
qualitativamente, pois contém todas as substancias que foram alteradas por processos fisico-
quimicos ou bioldgicos no processo de tratamento do esgoto, sendo constituida por uma mistura
complexa de solidos de origem bioldgica e mineral (ASIK et al., 2015).

O lodo seco é composto de grande quantidade de matéria organica e nutrientes, porém,
apresenta também organismos patogénicos, elementos quimicos potencialmente tdxicos e
radionuclideos que podem ser poluentes, causando contaminacéo de solos, agua e ar, caso nao
seja controlado e monitorado adequadamente (VON SPERLING; ANDREOLI, 2007;
MONTANA et al., 2013; ASIK et al., 2015).

O lodo de esgoto pode variar suas caracteristicas, pela presenca de substancias toxicas,
compostos quimicos organicos e metais e ocorréncia de despejos industriais no esgoto
(NICHOLL, 1988; CESAR; SILVA; SANTOS, 1997). Podem apresentar cargas altas de
contaminantes quimicos provenientes de produtos domésticos de limpeza, cosméticos, higiene
pessoal e remédios (SAITO, 2007; SMITH, 2009).

Devido a essa complexidade, necessita-se muitas vezes, das mais variadas técnicas
analiticas a fim de possibilitar a caracterizacao desses lodos, apresentando dificuldades para sua
solubilizacdo é&cida, requerendo laboratdrios especializados nessa matriz para suprir as

demandas legais de disposicéo e aproveitamento desse residuo como biossolido.

2.3 Técnicas analiticas
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A escolha das técnicas analiticas empregadas ¢é feita a partir do tipo de matriz e das
propriedades a serem analisadas. H& uma grande diversidade de técnicas disponiveis
atualmente, entre elas, técnicas como a Espectrometria Gama de Alta Resolugcdo (HRGRS) para
a quantificacdo de radionuclideos, Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X por Dispersdo
de Energia (EDXRF) e a Espectrometria por Absor¢do Atdmica com Chama (FAAS), as quais
podem detectar qualitativamente e quantitativamente varios elementos quimicos em uma Unica

analise.

2.3.1 Espectrometria Gama de Alta Resolucdo (HRGRS)

Esta técnica pode dispensar a preparacdo quimica de amostras com acidos e a utilizacao
de tracadores, sendo um método ndo destrutivo, apesar de ser menos sensivel e necessitar de
calibrac&o da eficiéncia para cada geometria considerada (RODENAS et al., 2003). Quantidade
e homogeneidade da amostra também sdo parametros que influenciam na eficiéncia de
deteccdo. Uma massa muito pequena de amostra pode ndo ser suficiente para que o detector
identifique os fotons emitidos pelos radionuclideos e uma amostra pouco homogénea pode
causar distor¢des na resolucéo, afetando os resultados dos célculos de atividade (IAEA, 2003;
SILVA NETO, 2015).

A identificacdo dos raios gamas emitidos pelos radionuclideos contidos nas amostras se
da pela interacdo da radiacdo com o detector de germanio hiper-puro — HPGe, gerando um pulso
elétrico que, por sua vez, é traduzido em fotopicos (IAEA, 2003; SILVA NETO, 2015). Os
detectores de germanio de alta pureza - HPGe - também denominados de germanio hiperpuros
ou de germanio intrinseco (Figura 4) sdo largamente utilizados para medidas de radioatividade
ambiental (RODENAS et al., 2003), pois s&o capazes de medir emissores gama com baixa
atividade para a quantificacdo de radioisétopos presentes em materiais, em uma grande faixa
de energia (alguns keV a 10 MeV). A determinacdo e quantificacdo de radionuclideos por
espectrometria de raios gama com detector HPGe depende fundamentalmente do detector, pois
é por meio da interacdo da radiagdo com os cristais de germanio hiper-puro que ha transferéncia
de energia (TAUHATA et al., 2013).
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Figura 4 — Esquema do detector de germanio utilizado em Espectrometria Gama
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1-Recipiente para nitrogénio liquido-N2(l); 2-Haste de cobre (Cu) para resfriamento do HPGe;
3- Detector HPGe; 4-Amostra em recipiente de poliestireno; 5-Blindagem de chumbo (Pb); 6-
Mangueira para transferéncia de N2(I); 7-Suporte da blindagem de Pb; 8-Alimentador de N2(1);
9-Alta voltagem do pré-amplificador; 10-Pré-amplificador; 11-Amplificador; 12- ADC; 13-
MCA; 14-Sistema computacional
Fonte: Miranda, 2017.

Os efeitos fotoelétrico, Compton e formacdo de pares fazem parte da interacdo dos
fétons com o detector. O HPGe é um semicondutor de diodo, em que a regido intrinseca é
sensivel a radiacdo ionizante, em particular aos raios—X e raios gama. A polarizacdo reversa a
baixas temperaturas, possibilita a presenca de um campo elétrico que se estende por toda regido
intrinseca, facilitando a coleta de cargas na regido de deplecdo (TAUHATA et al., 2013).

A interacdo de fotons com o material dentro do detector, produz particulas carregadas,
que sdo removidas posteriormente pelo campo elétrico produzido pelos eletrodos p e n.
Particulas carregadas com energia dos fotons de entrada do detector sdo convertidas em pulsos
de tensd@o por um amplificador, que se encontra acoplado ao detector, uma vez que necessita de
ser refrigerado a temperatura do nitrogénio liquido, para conseguir processar 0s pulsos de
pequena amplitude e evitar os ruidos eletronicos (CANBERRA, 2009; TAUHATA etal., 2013).

2.3.2 Fluorescéncia de Raios-X por Dispersao de Energia
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A anélise por Fluorescéncia de Raios-X (XRF) é um método multielementar amplamente
utilizado para a determinagdo da composicao de elementos quimicos em matrizes ambientais.
Pode ser subdividida em XRF por Dispersédo de Comprimento de Onda (WDXRF) e XRF por
Dispersdo de Energia (EDXRF) (NAVAS; ASUERO; JIMENEZ, 2016).

O desenvolvimento do detector semicondutor de Si (Li), capaz de discriminar raios-X
de energias proximas, possibilitou o surgimento da EDXRF, que tem instrumentacdo menos
dispendiosa e emprego mais pratico (NASCIMENTO FILHO, 1999). O detector de Si (Li) €
empregado na quantificacdo de raios-X (Linha Ka) emitidos pelos elementos quimicos de
namero atémico variando entre 13 (Al) e 50 (Sn) e raios-X da camada L e M dos elementos
quimicos de maior peso atbmico, ndo sendo aconselhavel na deteccao dos raios-X emitidos por
elementos quimicos leves, ou seja, de numero atdémico menor que 13 (GARCIA; SANTOS,
1974). Cada analise tem seus resultados baseados em curvas analiticas criadas com a utilizacéo
de materiais de referéncia certificados, em que séo relacionadas as intensidades dos raios-X
caracteristicos com as correspondentes concentragdes dos elementos quimicos presentes nesses
materiais (FERNANDEZ et al., 2017).

Uma fonte externa produz raios-X que incidem na amostra, absorvendo a radiacdo e
produzindo ions eletronicamente excitados. Os elétrons excitados geram vacancia, que
retornam ao estado fundamental por transi¢éo dos elétrons de niveis de energia mais alta. Como
mostrado na Figura 5, um ion excitado cria vacancia na camada K, retornando em seguida ao
seu estado fundamental por meio de uma série de transicdes eletronicas. Cada transicdo
representa a perda de energia por um elétron, que é emitida na forma de um foton de raio-X. A
energia caracteristica dessa radiacdo permite a identificacdo do elemento quimico de origem. A
determinacdo da concentracdo de varios elementos é feita sem a necessidade de destruicdo da

amostra, ou seja, sem tratamento quimico (PARREIRA, 2000).
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Figura 5 - Excitacao do atomo a partir de raios-X
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Fonte: Silva Neto, 2015.

Pode-se dividir a analise por fluorescéncia de raios-X em trés etapas: excitacdo dos
atomos dos elementos quimicos constituinte da amostra, dispersdo dos raios-X caracteristicos
emitidos e deteccdo e medicdo desses raios-X. Na Figura 6, pode-se observar o esquema basico
de compartimentos de um espectrofotometro de EDXRF, mostrando a fonte geradora de
radiacdo eletromagnética (tubo de raios-X), os filtros para a radiacdo priméria, a irradiacdo da
amostra com consequente emissao de raios-X, que incidem no detector, seguido pelos sistemas
eletronico e de interpretacdo de dados (PARREIRA, 2000).
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Figura 6 - Esquema de espectrofotdmetro EDXRF
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Fonte: Magalhaes, 2015.

2.3.3 Espectrometria de Absorcado Atdomica com Chama (FAAS)

A Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Chama - FAAS realiza quantificacdo
monoelementar e as amostras, para serem lidas, devem estar na forma de solugdo, sendo
previamente tratadas quimicamente por &cidos (DAVIDSON et al., 1994). A primeira fase de
todos os procedimentos na espectrometria atbmica é a atomizagdo, um processo no qual a
amostra é volatilizada e decomposta de forma a produzir uma fase gasosa de atomos e ions,
sobre os quais incide uma fonte externa de radiacdo. Se a fonte de radiacdo externa for de
frequéncia (comprimento de onda) apropriada, parte da radiacdo podera ser absorvida pelos
atomos do analito (absorbancia). A etapa de atomizacdo torna-se critica para AAS por ter
grande influéncia na sensibilidade, precisédo e exatiddo do método (SKOOG et al., 2006).

Os métodos mais empregados para atomizar as amostras para estudos espectroscopicos
atbmicos de absor¢do sdo chamas e atomizadores eletrotérmicos. Na Espectrometria de
Absorcdo Atdmica com Chama (FAAS) a atomizacdo por chama é utilizada para produzir
atomos gasosos no estado fundamental que, por sua vez, absorvem a radiacdo de comprimento
de onda caracteristico, possibilitando a determinacdo da concentracdo do analito com
comprimentos de ondas conhecidos e especificos para cada um dos elementos quimicos a serem
quantificados na solugdo (Figura 7). Essa técnica é indicada para a analise de elementos
quimicos presentes na amostra em niveis da ordem de mg kg (KRUG et al., 2004; SKOOG et
al., 2006; LAJUNEN, 1992).
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Figura 7 - Funcionamento do FAAS
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Fonte: Adaptado de SKOOG, 2002.

Para a realizacdo das medicdes, € necessario a elaboracdo de curvas analiticas a partir de
solucBes padrdes dos analito de interesse. As fontes de radiacdo responsaveis pela emissao da
radiacdo incidente na amostra sdo constituidas por lampadas de catodo confeccionadas ou

revestidas com o préprio elemento quimico de interesse (WELZ; SPERLING, 1998).
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3 MATERIAL E METODOS

A realizacdo das coletas nas ETEs foi possivel por meio de uma autorizacéo prévia da
empresa responsavel pelas ETEs da Compesa, mediante Acordo de Responsabilidade assinado
por parte do CRCN-NE e da BRK Engenharia. Foram quantificados elementos quimicos e
radionuclideos presentes nos lodos de esgoto de algumas ETEs da Regido Metropolitana do
Recife, Pernambuco, nos meses de maio e junho de 2017.

Neste trabalho, os elementos quimicos Al, Ca, Fe, K, Pb, Si e Ti foram quantificados
por Fluorescéncia de Raio-X por Dispersdo de Energia (EDXRF); Cr, Cu, e Zn por
Espectrometria de Absorgdo Atdmica com Chama (FAAS) e os radionuclideos *°K, 2°Ra, ??®Ra
e 2%Th por Espectrometria Gama de Alta Resolugdo (HRGRS), técnicas analiticas disponiveis
no Servico de Monitoracdo Ambiental - SEAMB do CRCN-NE.

3.1 Areas de estudo

As ETEs escolhidas para a coleta das amostras foram as ETEs Bonanca, Candeias (ETEC-
09), Dancing Days, Gaibu, Janga (ETEJ-01), Mangueira, Minerva e Ignez Andreazza (ETES-
01), que pertencem a Regido Metropolitana do Recife, como ilustrado na Figura 8. Todas as
ETEs estudadas sdo de tratamento anaerobico, exceto as ETEJ-01 e ETES-01. Tipicamente, o
macroclima das regiGes € moncdes e do tipo As, segundo o sistema de classificacdo de Képpen.
Caracteriza-se por um periodo chuvoso nos meses de marco a agosto e de estiagem de setembro
a fevereiro, e temperatura média anual de 25°C (RODRIGUES; FARRAPEIRA, 2008).

3.2 Amostragem e preparacdo das amostras

Todo o procedimento quimico e analitico foi realizado no Servigo de Monitoracdo Ambiental
do CRCN-NE — SEAMB/CRCN-NE. As amostras de lodo dos reatores anaerobicos foram
coletadas nos pontos inferiores dos tanques de sedimentacdo (Figura 9), utilizados para a
inspecdo e despejo dos lodos nos leitos de secagem, com a ajuda dos respectivos técnicos das
ETEs. Nos reatores aerobios das ETES-01 e ETEJ-01, o lodo foi coletado nos pontos de

recirculacdo de lodo (Figuras 10 e 11). Nos dois casos, as amostras apresentaram-se na forma
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semi-solida (pastosa). Na Tabela 3, sdo apresentadas as ETES e suas caracteristicas quanto ao
tipo de tratamento e a classificagéo.

Figura 8 - Localizacédo das ETEs estudadas na RMR em Pernambuco.
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Fonte: Modificado do Google Earth, 2017.
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Figura 9 - Pontos de coleta do reator da ETE Mangueira.

Fonte: A autora, 2017.
Figura 10 - Ponto de recirculagéo do lodo da ETEJ-01
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Fonte: A autora, 2017.



Figura 11 - Ponto de recirculacéo d

Tabela 3 — EstacOes de tratamento de esgoto estudadas, suas caracteristicas e amostras coletadas

o lodo da ETES-01
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Fonte: A autora, 2017.

ETE Tipo de Tratamento Classificacdo
ETE Minerva UASB + Filtro Biol6gico Anaerébio
ETE Mangueira UASB + Lagoa de Polimento Anaerébio
ETE Dancing Days UASB + Filtro Biologico Anaerbbio
ETE Bonanga UASB + Filtro Bioldgico Anaerobio
ETE Gaibu UASB + Lagoa de Polimento Anaerébio
ETEC 09 — Candeias UASB + Lagoa de Polimento Anaerobio
Lodo Ativado + Decantagdo .
ETES-01 - Ignez Andreazza . Aerdbio
Secundaria
Lodo Ativado + Decantagdo .
ETEJ-01 - Janga Aerbbio

Secundéria

UASB = reator anaerébico de fluxo ascendente de alta eficiéncia (Upflow Anaerobic Sludge Blanket)
Fonte: A autora, 2017.

Foram coletadas 18 amostras no total: 10 no inicio do més de maio (dias 3, 4 € 5) e 8 no
més de junho de 2017 (dias 5, 6 e 7). Das 10 amostras coletadas em maio, duas foram de pontos
de diferentes niveis do reator da ETE Dancing Days P1 (0,5 m) e P3 (1,5 m) (Figura 12), duas
foram de reatores diferentes da ETE Gaibu, enquanto as restantes foram coletadas em um Unico
ponto (fundo do reator) de cada reator das ETES estudadas. Os pontos P1 e P3 do reator da ETE
Dancing Days referem-se respectivamente a fundo e ponto intermediario. De cada amostra, P1
e P3, foi realizado o quarteamento, sendo retiradas duas porc¢des analiticas diferentes. Da
amostra P1, foram tomadas as subamostras P1.1 e P1.24 e da amostra P3 foram tomadas as
subamostras P3.2 e P3.23. No més de junho de 2018, foi coletada uma amostra de lodo de cada
ETE da Tabela 3.
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Figura 12 - Pontos de coleta P1 e P3 da ETE Dancind Days

Fonte: A autora, 2017.

As amostras foram armazenadas em tubos de plastico de um litro, previamente
descontaminados (acido de limpeza e agua ultrapura) e levadas ao Laboratorio de Radiacédo
Gama (Gamalab) do Departamento de Energia Nuclear da UFPE para devida esterilizacdo a
uma dose de 25 kGy, a qual é utilizada para esterilizacdo de utensilios cirurgicos, garantindo a
seguranca na manipulacdo das amostras. Em seguida, foram levadas ao freezer do Laboratdrio
do CRCN-NE, secas em estufa a 60 °C e, posteriormente, cominuidas com auxilio do almofariz
e pistilo a particulas de didmetros menores que 0,5 mm. Porcdes analiticas independentes foram
direcionadas a HRGRS, EDXRF e FAAS para a realizacdo das andlises quimicas e

radiométrica.

3.3 Andlises quimicas por EDXRF

Para realizar andlises por EDXRF deve-se primeiramente, conhecer a matriz a ser
analisada, para entdo selecionar a curva adequada as analises. Para tanto, antes da elaboracao
das curvas analiticas e da execucdo das analises, foram feitos alguns procedimentos para
assegurar a qualidade das andlises: calibracdo em energia com a utilizacdo do padrdao A750 e
verificacdo da resolucdo do detector, utilizando o padrdo interno denominado SUS, para
avaliacdo e controle dos parametros fisicos de medicdo. Ambos os padrdes foram fornecidos
pelo fabricante. Apds esses procedimentos, as curvas analiticas especificas para cada elemento
foram elaboradas e prosseguiram-se as analises das amostras das ETES apresentadas na Tabela
3.
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Os resultados foram expressos em massa seca (teor de &gua residual igual a 1%). A
estimativa da incerteza foi baseada na variagdo dos resultados entre replicatas e precisdo da
curva analitica. A acuracia foi calculada pelo programa de computador PCEDX no
Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X por Disperséo de Energia - EDXRF, modelo EDX
720 da Shimadzu (Figura 14), a partir dos desvios-padrdes dos desvios entre os valores obtidos
e ajustados das curvas.

3.3.1 Curvas analiticas

Para a construcdo das curvas analiticas, foram utilizadas porc¢des analiticas de 0,5 g dos
materiais de referéncia de lodo SRM 2781 Domestic Sludge, SRM 2782 Industrial Sludge
produzidos pelo National Institute for Standards and Technology (NIST) e 0,5 g de um terceiro
material de referéncia SRM MIX, utilizado como ponto médio das curvas analiticas. Esta
porcao-teste foi elaborada com exatamente 0,5 g de cada um dos SRM 2781 e 2782 misturados
por meio de um moinho de bolas Retsch, modelo PM 200 (Figura 13). A escolha da elaboracéo
do SRM MIX foi feita pela vantagem de se dispensar a dopagem com solugdes, além de
proporcionar uma diversidade de efeitos de matriz, importante para 0 EDXRF. Todas as
amostras dos materiais de referéncia foram analisadas em triplicata. A quantidade de valores
para a construcao das curvas analiticas foi pequena (n = 3), contudo, tratam-se de materiais de

referéncia certificados pelo NIST, cujos resultados possuem alto nivel metroldgico.
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Figura 13 - Moinho de bolas Retsch, modelo PM 200.

Fonte: A autora, 2017.

Apds a moagem, as porcdes de materiais de referéncia foram transferidas para tubos de
polietileno selados na parte superior e inferior com filme de polipropileno especifico para
EDXREF, garantindo uma superficie perfeitamente lisa para 0 bom desempenho das analises,
assim como o branco analitico. O branco analitico utilizado foi o prdprio tubo selado, sem
amostra. PorcOes analiticas independentes de SRM 2781 e SRM 2782 foram preparadas para
avaliar a qualidade do procedimento analitico e executou-se 0s procedimentos prévios com
andlise do padrdo A750 e padrédo interno SUS, para prosseguimento das analises.

Todas as amostras foram analisadas em uma atmosfera proxima ao vacuo (menor que
30 Pa), com tempo morto inferior a 35% para cada um dos elementos quimicos e com um tempo
de deteccdo de 300 segundos. As configuragdes do equipamento utilizado para a analise

quimica sdo mostradas na Tabela 4.
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Tabela 4 - Condicdes analiticas do equipamento EDXRF

Analito Voltagem Corrente Energia do Filtro* Voltagem
elétrica (WA) fotopico (keV)

Aluminio 15 222 1,46 Nenhum 15
Célcio 15 222 3,69 Nenhum 15
Chumbo 50 1000 6,40 Molibdénio/niquel 50
Ferro 50 1000 6,40 Titanio 50
Potassio 15 222 3,305 Nenhum 15
Silicio 15 222 1,77 Nenhum 15
Titanio 50 37 4,50 Nenhum 50

*Auxilia na reducéo de ruidos durante as medicoes.
Fonte: A autora, 2017.

3.3.2 Analises das amostras de lodos

Apds a obtencdo das curvas analiticas, deu-se inicio as analises das amostras de
biossolidos. Porcdes analiticas de 0,5 g de cada uma das amostras previamente preparadas
foram acondicionadas da mesma forma que na etapa anterior (item 3.4.1). Essas analises foram
executadas no Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X por Dispersdo de Energia - EDXRF,
modelo EDX 720 da Shimadzu (Figura 14), nas mesmas condicdes analiticas apresentadas na
Tabela 4.
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Figura 14 - Equipamento EDXRF (a). Detalhe da cAmara interna com as amostras preparadas
para a andlise (b)

L.

Fonte: Magalhées, 2015.

3.4 Analises radiométricas por HRGRS

A determinacdo e quantificacdo de radionuclideos por espectrometria de raios gama com
detector HPGe se da pela identificacdo das energias gama caracteristicas e pela quantificacéo
dos fotons emitidos pela amostra (CEMBER; JOHNSON, 2009). Os fatores que influenciam
os resultados analiticos estdo ligados a interferéncia da radiagdo de fundo, auto-absor¢édo da
radiagdo gama pela amostra e eficiéncia de deteccdo (MELQUIADES; APPOLONI, 2002).

As concentragOes de atividade de ??°Ra, ?*®Ra e #®Th foram determinadas a partir das
concentragbes de atividade de seus radionuclideos-filhos, 21Pb (energia: 351 keV), 22Ac
(energias: 911 keV; 968 keV) e 2?Pb (energia: 300 keV), respectivamente, assumindo-se
equilibrio secular dos radionuclideos da série do 28U e do #2Th.

A quantificacdo da radioatividade natural foi realizada por meio de detectores de
Germanio Hiper-puro (HPGe) da Canberra (Figura 15), modelos GC4019, GC1018 e GC2018,
com as respectivas resolucdes de 2,2 keV, 1,3 keV e 1,6 keV no fotopico de 1.332,50 keV do
9Co. O tempo de contagem utilizado para analise dos lodos foi 80.000 segundos e para o branco
analitico 1.000.000 segundos, tempos de medicdo normalmente empregados para a
quantificacdo de radionuclideos naturais em amostras ambientais por HRGRS (PAIVA et al.,
2016).
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Figura 15 - Detector de Germanio Hiper-puro (HPGe) da Canberra.

Fonte: Silva Neto, 2015.

Nestas analises, 15 amostras de biossolidos das ETEs foram estudadas (7 amostras do
més de maio e 8 do més de junho). A amostra da ETE Mangueira do més de maio, nao foi
analisada por essa técnica, pois sua massa ap0s a secagem, nao foi suficiente para ser analisada,
devido a um erro na amostragem, como dito anteriormente.

Ap0s secagem e cominuicdo das amostras, pesou-se aliquotas de aproximadamente 15
g diretamente em recipientes cilindricos de polietileno (Figura 16) com raio de 3 cm e altura de
1,4 cm, vedou-se hermeticamente com cola de silicone e esperou-se o tempo minimo de 21 dias
até o inicio das analises, para garantir o equilibrio secular.

Para a avaliar a qualidade do procedimento analitico, foram analisados, juntamente com
as amostras, o material de referéncia IAEA 314 Stream Sediment produzido pela Agéncia
Internacional de Energia Atbmica — IAEA e um padréo interno de solo do Programa Nacional
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de Intercomparacédo (PNI) fornecido pelo IRD/CNEN. Para a corre¢éo da influéncia da radiagéo
de fundo, um branco analitico também foi analisado.

Figura 16 - Recipientes de polietileno para a quantificacdo de radionuclideos nas amostras de

biossolidos.

Fonte: A autora, 2017.

A curva de eficiéncia do detector foi obtida a partir da dopagem de um padrao interno
de solo e material de referéncia IAEA 314 Stream Sediment produzido pela Agéncia
Internacional de Energia Atdmica — IAEA. O padro interno de solo RadCheM™ CustomSoil
Standard do Programa Nacional de Intercomparacdo (PNI), originario do Instituto de
Radioprotecdo e Dosimetria, IRD/CNEN, tem concentracdes de atividade conhecidas de **Ba,
137Cs, 152Ey e 22Am. Apos deteccdo da radioatividade do padrdo dopado, o ajuste polinomial
foi realizado no programa de computador Genie (CANBERRA, 2009). As concentracdes de
atividade de “°K, 2?°Ra(**Pb), ®Ra(*®Ac) e 28Th(**?Pb) foram, entdo, quantificadas
utilizando o programa de computador Genie da Canberra (CANBERRA, 2009), por serem 0s
radionuclideos naturais de interesse do ponto de vista radioecolégico.

Também foram estimadas as incertezas analiticas combinadas e, posteriormente,
expandidas em nivel de 95% de confianca a partir do Genie (CANBERRA, 2009). Detalhes da
obtenc&o da curva de eficiéncia, do procedimento analitico e do célculo de incertezas analiticas

podem ser consultados em Paiva et al. (2014).
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3.5 Andlises quimicas por FAAS

Para realizar as analises por FAAS, as amostras, brancos analiticos e materiais de

referéncia precisaram ser submetidos a tratamento quimico. O procedimento em banho de

ultrassom e forno digestor facilitou a solubiliza¢do dos analitos.

3.5.1 Tratamento quimico das amostras

Aproximadamente 0,1 g das amostras de lodo foram submetidas ao tratamento quimico

para possibilitar a anélise por FAAS. O branco analitico foi analisado juntamente com as

amostras. Também foram transferidos 0,1 g dos materiais de referéncia certificados SRM 2781

Domestic Sludge e SRM 2782 Industrial Sludge diretamente em tubos de teflon de capacidade

de 30 mL, sendo as etapas do procedimento relacionadas abaixo:

Adicdo de 9,0 mL de HNO3 (&cido nitrico) concentrado p.a. (~65%);

Repouso da solucéo por 24 horas em capela de fluxo laminar;

Agitacdo da solucdo manualmente a fim de evitar a adesdo da mistura as paredes dos
frascos;

Banho de ultrassom a aproximadamente 80 °C, por cerca de 1 hora;

Os tubos seguiram para capela de fluxo laminar e permaneceram em repouso até atingir
a temperatura ambiente;

Aguecimento da solu¢do em micro-ondas (Figura 17), conforme programa de ciclos
adaptado para esse trabalho.

Por fim, as amostras e materiais de referéncia foram filtrados e acondicionados em potes

de polietileno, completando o volume para 50 mL com HNO3z a 10%.
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Figura 17 - Forno digestor de amostras MarsXpress 5 CEM.

Fonte: Correia Neto, 2015.
3.5.2 Execucdo das analises
O equipamento utilizado para analises foi o espectrdmetro AA 220 FS da Agilent (Figura

18). A curva analitica foi obtida a partir da anélise de solugdes com alto grau metrologico (Merk)
nas concentragdes de 0,5, 1,0, 2,0,5,0e 10 mg L.
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Figura 18 - Equipamento VARIAN AA 220 FS
Fy

Fonte: Lira, 2017.
As condicdes analiticas do equipamento estdo apresentadas na Tabela 5. O tipo de
chama foi ar/acetileno com os respectivos fluxos de 13,50 L mint e 2,00 L min. As anélises

foram realizadas em triplicatas.

Tabela 5 - Condices analiticas do AAS

Elemento Abertura - Slit (nm) Comprimento de onda (nm)

Cu 0,5 324,8
Cr 0,2 357,9
Zn 1,0 213,9

Fonte: Adaptado de Varian, 1989.

3.7 Qualidade do procedimento analitico

As incertezas analiticas combinadas das medi¢des por EDXRF, HRGRS e FAAS foram
obtidas a partir da soma quadrética das incertezas individuais referentes a precisdo (repeticdes
analiticas) e a exatiddo (desvio com relacdo aos materiais de referéncia analisados) conforme o
EURACHEMI/CITAC Guide CG com obtencédo das incertezas analiticas expandidas em nivel
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de 95% de confianca (k = 2) e incertezas analiticas menores do que 40% (ELISON;
WILLIAMS, 2012).

Para checar a qualidade do procedimento analitico, foi calculado o Numero En, que
corresponde a diferenca entre o valor obtido da amostra e o valor certificado, dividido pela raiz
quadrada da soma quadratica das incertezas analiticas expandidas, com nivel de confianca de
95%. O intervalo adequado para os resultados dos materiais de referéncia foi considerado para
Numeros En com valor entre -1 e 1 conforme recomendado pela 1SO 13528 (2005). O NUmero

En foi calculado, de acordo com a Equacéo 2:

Numero E,
_ Xobt — Xref (2)
Ugpe + Uy

r

na qual,

Xobt = valor obtido do elemento quimico;

Xref = valor de referéncia indicado no certificado de anélise dos CRMs;

Ut = incerteza expandida em nivel de 95% de confianca do valor obtido;

Uef = incerteza expandida em nivel de 95% de confianca do valor de referéncia.

3.8 Analise estatistica

A analise estatistica envolveu técnicas paramétricas de analise univariada como teste t
para médias pareadas e estatistica ndo paramétrica, a qual é aplicavel no caso em que 0s desvios
entre as médias pareadas ndo apresentarem distribuicdo proxima da normalidade em nivel de
95% de confianca. O teste t compara médias de uma variavel continua de duas amostras de
pesquisa, de maneira a identificar se hd ou ndo diferenca entre a média das duas observagdes
que exceda a diferenca que se esperaria por acaso em amostras aleatorias (JEKEL et al., 2006).

Além disso, foi empregada a técnica estatistica multivariada Analise por Componentes
Principais (PCA). Essa analise tem por objetivo descrever os dados contidos num quadro
individuos-variaveis numéricas, na qual a redugdo do nimero de varidveis nao se faz por uma

simples selegéo de algumas variaveis, mas pela construgéo de novas variaveis sintéticas, obtidas
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3.8.1 Teste t para médias pareadas

A analise estatistica univariada foi baseada em teste t para médias pareadas em nivel de
95% de confianca para Si, cujos desvios apresentaram distribuicdo aproximada a normal em
nivel de 95% de confianca. Para os demais elementos quimicos, foi aplicado teste de Wilcoxon,
que é utilizado como uma alternativa ao teste t para pares correspondentes quando nao se pode

assumir que a populacdo € normalmente distribuida.

3.8.2 Analise por componentes principais (PCA)

Para estabelecer possiveis fontes comuns dos elementos quimicos e para agrupar
amostras de lodos das ETEs, foi empregada a anélise de componentes principais (PCA). Para
isso, foi realizada a padronizacdo das variaveis para que a média seja igual a 0 e a variancia
igual a 1. Realizou-se a PCA a partir do programa de computador STATISTICA (STATSOFT,
2004). Devido a quantidade dos dados obtidos, foi computada a matriz de covariancias
generalizada para o calculo das componentes principais. A variacdo total foi, no minimo, 60%

para 0 nimero de componentes principais escolhido.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Com relacdo ao estudo de caracterizacdo quimica e radiométrica de biossolidos da
RMR, foram apresentados e discutidos os resultados referentes as analises quimicas por
EDXRF e FAAS e anélises radiométricas por HRGRS. No caso das analises por EDXRF, foram
apresentados os resultados de variabilidade entre amostras e subamostras.

4.1 Caracterizacao dos elementos quimicos dos biossélidos por EDXRF

Nesta secdo, foram apresentados e discutidos os resultados referentes ao procedimento
analitico das andlises quimicas por EDXRF, como a obtencdo das curvas analiticas, a
demonstracdo da qualidade do procedimento analitico e os resultados obtidos para as amostras

de biossélidos analisadas.

4.1.1 Elaboracdo das curvas analiticas

As curvas analiticas, apresentadas na Figura 19, foram construidas para cada elemento
quimico, com os resultados da intensidade de raios-X das amostras dos materiais de referéncia.
Para cada ponto da curva, foi utilizada a média da triplicata dos resultados. Para expressar a

linearidade das curvas, os valores do coeficiente de regressdo linear (R?) também sdo

mostrados.
Figura 19 - Curvas analiticas dos elementos quantificados por EDXRF
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Fonte: A autora, 2017.

No caso de Mg e P, as curvas ndo mostraram uma boa linearidade (R? < 0,95) para
amostras com concentragdes inferiores a 7.000 mg kg e 13.620 mg kg, respectivamente,
devido ao fato das intensidades terem sido muito baixas para 0 Mg (menores do que 0,001 cps
nA1) e no caso do P, ndo foi observado resposta de intensidade. Esse elemento quimico com
energia de 2,0 keV sofre influéncia de Si (1,74 keV) e do S (2,3 keV). Portanto, sdo esperadas
dificuldades na anélise desses elementos quimicos nessas condic¢des.

Devido as concentragdes muito proximas de Zn nos materiais de referéncia utilizados,
a andlise desse elemento por EDXRF nédo pode ser realizada, visto que, seria aplicavel apenas
para amostras cujas concentrages estivessem entre 1.254 e 1.273 mg kg, sendo uma faixa
muito limitada para biossolidos.

Para todos os outros elementos quimicos, com excecao de Mg e P, as curvas forneceram
uma boa precisdo e linearidade dos resultados. A Tabela 6 mostra as equacdes das curvas
estabelecidas para a anédlise EDXRF e as respectivas acuracias, que representa a melhor

estimativa para a incerteza de medicéo referente a exatidao.

Tabela 6 - Equagdes das curvas analiticas e suas acuracias estimadas. a, b = parametros

de ajuste. | = intensidade

Analito Equacao da reta (altb) Acuréacia

Al 9.10°°1 - 1,0596 136
Ca 5.10%1 - 2,1851 1.055
Fe 4.10°°1 + 0,8355 961
K 6.101 - 1,3158 124
Si 4.10°°1 + 2,2977 4.839
Ti 2,1.10%1 - 0,8417 34

Fonte: A autora, 2017.

Todavia, somente foram utilizadas as curvas analiticas para os elementos quimicos Al,
Ca, Fe, Si, K e Ti, pois, para os elementos quimicos As, Cu, e Pb, os resultados das incertezas
analiticas expandidas em nivel de 95% de confianca obtidos para os materiais de referéncia
SRM 2781 e 2782 foram insatisfatorios (maiores que 40%).
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4.1.2 Qualidade do procedimento analitico para andlises por EDXRF

Os valores obtidos e certificados e suas respectivas incertezas expandidas em nivel de

95% de confianca para os elementos quimicos analisados nos materiais de referéncia SRM 2781

Domestic Sludge e SRM 2782 Industrial Sludge por EDXRF estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Valores obtidos e certificados, as respectivas incertezas expandidas em nivel de 95%

de confianca e NUmeros E, para os elementos quimicos determinados nos materiais de
referéncia certificados SRM 2781 e 2782 analisados por EDXRF (n = 3).

Material Valor obtido Valor de referéncia
NUmero

Elemento de (mg kg™ (mg kg™)

referéncia Meédia  Incerteza  Meédia Incerteza i
Al 16100 + 400 16000 + 1000 0,0
Ca 41300 + 2000 39000 + 1000 0,9
Fe SRM 27700 + 1900 28000 + 1000 -0,1
K 2781 5000 + 300 4900 + 300 0,2
Si 47600 + 10000 51000 + 2000 -0,3
Ti 3100 + 110 3100 + 100 -0,0
Al 13900 + 400 13700 + 900 0,1
Ca 6900 + 2000 6700 + 600 0,0
Fe SRM 264000 + 2400 269000 + 7000 -0,6
K 2782 3300 + 300 3200 + 100 0,4
Si 195000 + 10000 203000 -0,8
Ti 915 + 112 880 + 90 0,2

Fonte: A autora, 2017.

Os valores do Numero E;, estiveram dentro do intervalo entre -1 e 1 para 0s materiais de

referéncia analisados, indicando controle da qualidade do procedimento analitico em nivel de

95% de confianca. Ao considerar-se uma incerteza analitica expandida de 20% (valor maximo
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admitido para a maior parte dos elementos quimicos analisados nos certificados de anélise dos
materiais de referéncia), os resultados mostraram-se satisfatérios. De modo geral, a qualidade
do procedimento analitico permitiu a quantificacdo de Al, Ca, Fe, K, Si e Ti nas amostras de

biossolido.

4.1.3 Elementos quimicos quantificados por EDXRF

Na Tabela 8 sdo apresentadas as médias das concentrages (mg kg™) e seus respectivos
desvios padroes para as replicatas analisadas para as amostras de lodo de ETEs coletadas em
maio e junho de 2017, respectivamente. De acordo com os baixos valores de desvio padréo
entre replicatas, foi possivel confirmar a capacidade do método estabelecido no CRCN-NE para
realizar analises rapidas e precisas de biossélidos da RMR.

Os resultados indicam que silicio prevalece nas amostras com teores variando de 7,8%
a 14,7%, excluindo-se a amostra da ETE Mangueira, cujo valor obtido foi apenas 3,4%. Este
elemento quimico esta relacionado com a grande quantidade de quartzo presente nos esgotos
sanitarios, justificando a necessidade de desarenadores no processo de tratamento preliminar
(VITORINO et al., 2009; TORQUATO, 2013).

Como esperado, pode-se observar que, ndo houve mudancas significativas nos
resultados entre 0os meses de maio e junho de 2017, com excecdo das amostras da ETE
Mangueira. Essas diferencas foram explicadas por um erro de amostragem realizada em maio
de 2017, na qual foi coletada grande quantidade de efluente, em vez de lodo, do tanque de

sedimentacdo.



amostras coletadas em maio e junho de 2017.

Tabela 8 - Concentracdes (mg kg?) de elementos quimicos quantificados por EDXRF nas

ETE Estatistica Al Ca Fe K Si Ti
Maio de 2017
Bonanca Média 25000 17900 22000 6300 147000 1850
(n=3) Desvio padrédo 120 30 128 53 5040 35
Candeias Média 26500 22700 22000 4600 105000 3100
(n=3) Desvio padrédo 453 284 247 57 2280 92
Dancing Days P1  Média 29000 13000 30000 5000 146000 3000
(n=3) Desvio padrdo 695 130 303 44 7658 68
Dancing Days P3  Média 26000 14000 31000 5000 127000 2900
(n=3) Desvio padrédo 351 245 511 54 5390 30
Gaibu 1 Média 34000 12500 30000 4500 142000 3000
(n=3) Desvio padrdo 185 37 191 21 3730 36
Gaibu 2 Média 32000 14700 28000 4500 127500 2900
(n=3) Desvio padrédo 64 72 404 24 1610 94
Ignez Andreazza  Média 22000 20700 19000 6600 78100 2500
(n=3) Desvio padréo 207 384 109 29 1150 34
Janga Média 27000 18000 23000 5600 115000 2900
(n=3) Desvio padrdo 112 217 287 27 2290 24
Mangueira* Valor obtido 20000 34000 21000 7200 34160 1140
(n=1) Incerteza** 300 2010 1920 2740 9680 70
Minerva Média 32000 13500 35000 4800 139000 3400
(n=3) Desvio padréo 254 101 193 15 2500 29
Julho de 2017
Bonanca Média 25000 18000 21000 6200 133000 1900
(n=3) Desvio padrdo 566 218 755 26 1300 36
Candeias Média 27000 22400 22000 4500 104000 3100
(n=3) Desvio padrédo 349 208 104 6 1760 46
Dancing Days P1 ~ Média 28000 14000 30000 5100 149000 3000
(n=3) Desvio padréo 134 190 127 50 475 15
Dancing Days P3  Média 36000 11600 32000 4200 143500 3200
(n=3) Desvio padrdo 428 164 451 33 2600 75
Gaibu 1 Média 22000 21000 19500 6500 80000 2600
(n=3) Desvio padréo 112 228 10 50 352 36
Gaibu 2 Média 31000 15000 24000 5500 139000 3000
(n=3) Desvio padréo 205 132 89 10 1480 33
Ignez Andreazza  Média 23500 23000 29000 5000 82000 2400
(n=3) Desvio padrdo 54 121 211 21 729 21
Janga Média 37000 13000 37000 4400 160000 3700
(n=3) Desvio padrédo 392 141 350 7 1980 48
Mangueira Média 25000 18000 20700 6200 133000 1900
(n=3) Desvio padréo 566 218 755 26 1300 36
Minerva Média 27000 22400 22000 4500 104000 3100
(n=3) Desvio padrdo 349 208 104 6 1760 46

56

n = namero de replicatas;*amostra ndo teve replicata analitica devido & quantidade de ST do
efluente; **Incerteza analitica expandida em nivel de 95% de confianca (em mg kg™)
Fonte: A autora, 2017.
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Na Figura 20, é mostrada a variabilidade de resultados obtidos para os elementos

quimicos quantificados por EDXRF das subamostras P1.1, P1.24, P3.2 e P3.23 da amostra

coletada na ETE Dancing Days.

Figura 20 - Variabilidade intra-amostra das concentracdes de Al, Ca, Fe, K, Si e Ti

determinadas nos biossélidos.
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Os resultados da andlise de variancia para as subamostras de biossélido da ETE Dancing

Days sdo mostrados na Figura 21. Pode-se observar diferenca significativa em nivel de 95% de

confianca apenas para os valores obtidos para os elementos K e Ca entre as subamostras 2 e 23.

Figura 21 — Gréficos de comparag¢des multiplas para as subamostras da ETE Dancing Days.
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4.1.3.2 Variabilidade entre as amostras P1 e P3

1 2 23 24
Subamostra
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Na Figura 22 ¢é apresentada a comparagdo entre as médias independentes das amostras
Dancing Days P1 e P3 para os elementos quimicos quantificados por EDXRF a partir do teste

t para amostras independentes.

Figura 22 - Variabilidade de resultados obtidos para os elementos quimicos quantificados por
EDXRF das amostras Dancing Days P1 e P3. P = probabilidade
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Fonte: A autora, 2017.

Com excecdo do K, que ndo apresentou diferenca significativa entre as amostras de
diferentes pontos de coleta (P1 e P3), as médias dos demais elementos quimicos diferiram entre
si em nivel de 95% de confianga. Al, K, Si e Ti mostraram-se mais concentrados no fundo do

reator, enquanto que Ca e Fe encontraram-se em suspensao.
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4.1.3.3 Epoca de coleta

Na Tabela 9 sdo apresentados os resultados obtidos para as concentra¢des dos elementos
quimicos Al, Ca, Fe, K, Si e Ti determinados nas amostras de lodo nos meses de maio e junho
de 2017 com os respectivos resultados do teste t para médias pareadas e Teste de Wilcoxon ndo

paramétrico para resultados, cujos desvios nao apresentaram distribuicdo normal.

Tabela 9 — Concentracdes médias (mg kg™?) dos elementos quimicos e coeficiente de variagéo
(CV%) para amostras de lodo coletadas (n = 3) nos meses de maio e junho de 2017 com 0s

respectivos resultados do teste t para médias pareadas e Teste de Wilcoxon

Més ETE Estatistica Fe Ti Al Si K Ca
. Meédia 30300 3.000 27.500 136.700 5.000 13.600
Dancing days /oy, 35 24 52 82 10 42
Minerva Média 35300 3.380 31.910 138.600 4.750 13.490
CV% 07 10 10 22 04 09
. Média 21340 1.140 19.790 34.200 7.210 33.670
Mangueira CV% ) ) ) ) ) )
. Média 21860 3.070 26.450 105300 4.580 22.680
a7 Candeias CV% 12 33 19 24 14 14
Janaa Média 23110 2.900 27.100 115.400 5.620 18.380
g CV% 15 10 05 24 06 14
Média 22160 1.850 25.030 147.100 6.330 17.920
L CV% 0.9 28 07 51 13 02
Gaibu Média 28.620 3.000 33.270 134.900 4500 13.590
CV% 38 41 35 64 10 87
Média 18.730 2.460 22.060 78.100 6.590 20.660
lgnez Andreazza -~ /o 08 16 12 17 05 23
. Média 30250 2.990 28.170 148500 5.060 14.130
Dancing Days o, 05 06 06 04 12 16
Minerva Média 36.710 3.740 36590 161.200 4.380 13.160
CV% 1,2 16 13 15 02 13
. Média 29340 2.360 23.440 81.700 5.090 22.920
Mangueira CV% 0.9 11 03 11 05 06
Candeias Média 22000 3.130 26580 103.700 4.540 22.450
- CV% 0,6 18 16 21 02 11
J Janoa Média 23.840 3.050 30.750 138.600 5.510 15.240
9 CV% 05 13 08 13 02 11
Bonanca Média 20720 1.900 24.980 133.000 6.160 17.750
CV% 45 23 28 12 05 15
Gaibu Média 31810 3.180 36.240 143500 4.230 11.570
CV% 1,7 20 14 22 09 17
Meédia 19.470 2580 22.190 79.800 6.510 21.230
gnez Andreazza -~ o, 01 17 06 05 09 13
Testet - - 0,023 0,051 - -
Teste de Wilcoxon 0,123 0,012 - - 0,025 0,208

Valores em negrito indicam desvios diferentes de zero em nivel de 95% de confianga
Fonte: A autora, 2017.

Os valores do Teste t e de Wilcoxon obtidos para Ca, Fe e Si demonstraram que 0S

resultados obtidos ndo apresentaram diferencas significativas entre os meses de maio e junho,
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0 que ndo ocorreu com os demais elementos quimicos Al, K e Ti (valores em negrito). Na
Figura 23 é apresentado o desvio normalizado dos resultados obtidos para os meses de maio e
junho de 2017.

Figura 23 - Desvio normalizado dos resultados obtidos para os meses de maio e junho de 2017
3+

mFe mTi mAl uS; mK mCa

Desvio normalizado
<o

-2 +

Dancing Minerva  Mangueira  Candeias Janga Bonanca Gaibu Ignez
days Andreazza

ETE
Fonte: A autora, 2017.

A maior variacdo de concentracao entre as amostras, ocorreu na ETE Mangueira (Figura
23), 0 que pode confirmar a que amostragem foi realizada incorretamente, observando que no
més de junho todas as concentracGes foram maiores que no més de maio, exceto para 0s

elementos K e Ca.
4.2 Caracterizacao dos elementos quimicos nos biossélidos por FAAS

Todos os elementos quimicos com concentracdes abaixo de 2.000 mg kg? foram
analisados por FAAS para averiguar a qualidade dos biossolidos com relagdo a presenca de
elementos quimicos potencialmente toxicos como Cu, Cr e Zn. A técnica FAAS, produz
resultados interessantes para a caracterizacdo de lodos estabilizados quanto a elementos
quimicos presentes em concentragdes menores que 2.000 mg kg™. Todavia, a rapidez das

analises ¢ inferior quando comparada a EDXRF.
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4.2.1 Qualidade do procedimento analitico para anélises no FAAS

Para a técnica de FAAS, foram empregados os mesmos materiais de referéncia
certificados utilizados para EDXRF. Os valores obtidos e certificados e suas respectivas
incertezas expandidas em nivel de 95% de confianca e Numeros E, calculados para os materiais
de referéncia estdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Valores obtidos e certificados, as respectivas incertezas expandidas em nivel de 95%
de confianca e NUmeros E, para os elementos quimicos determinados nos materiais de
referéncia certificados SRM 2781 Domestic Sludge e SRM 2782 Industrial Sludge analisados

por FAAS.
Materiais Valor obtido Valor de referéncia
NUmero
Elemento de (mg kg (mg kg -
A . n
Referéncia Média Incerteza Média Incerteza
Cu 601 + 45 601 + 16 -0,0
SRM
Cr 134 + 20 143 + 14 -0,4
2781
Zn 1070 + 123 1120 + 34 -0,5
Cu 2420 + 182 2435 + 47 -0,0
SRM
Cr 61 + 9 66 + 9 -0,4
2782
Zn 1070 + 123 1167 + 57 -0,7

Fonte: A autora, 2017.

Os valores obtidos para os Numeros E, se encontram no intervalo entre -1 e 1
(Tabela 10), faixa considerada adequada em nivel de 95% de confianca, garantindo-se a
qualidade do procedimento analitico para a determinacgdo dos elementos quimicos nas amostras

de lodos.

4.2.2 Elementos quimicos quantificados por FAAS

Na Tabela 11 sdo apresentadas as médias das concentracdes (mg kg™) e seus respectivos
desvios padrdes (DP) para os elementos quimicos determinados nas amostras dos meses de

maio e junho de 2017 por FAAS, respectivamente.
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Tabela 11 - Concentragdes (mg kg™) de elementos quimicos para amostras coletadas em maio e
junho de 2017 analisadas por FAAS. Valores estabelecidos pela Resolugdo CONAMA 375 e
tipicos para biossolidos.

ETE Més c o gl
Média DP Média DP Média DP
Bonanca 388 + 15 140 = 7 442 + 8
Candeias 211 + 11 91 + 30 1102 + 41
Dancing Days P1 201 £ 20 124 + 11 829 + 18
Dancing Days P3 200 £ 11 103 + 20 871 + 64
Gaibu 1 ) 139 + 14 93 + 18 587 + 5
Gaibu 2 Malo 130 + 13 117 + 6 490 + 2
Ignez Andreazza 204 £ 5 115 + 23 866 *= 38
Janga 158 + 9 142 + 4 600 + 20
Mangueira 378 + 7 110 + 11 714 + 5
Minerva 178 + 6 113 + 12 597 + 22
Bonanga 60 = 13 45 + 3 383 + 11
Candeias 210 = 16 61 £ 6 386 + 35
Dancing Days P1 190 + 98 + 11 321 + 35
Dancing Days P3 119 + 4 86 + 9 557 + 33
Gaibu* Junho 214 + 32 124 + 41 246 + 11
Ignez Andreazza 175 + 29 126 + 21 32 £1
Janga 268 + 8 123 + 4 64 + 4
Mangueira 217 + 27 121 + 12 31 + 0,3
Minerva 60 + 13 45 + 3 383 + 11
CONAMA 375 1500 1000 2800
Valores tipicos 100-800 50-500 1000-3000

Fonte: A autora, 2017.

As concentragdes encontradas para o Cu, Cr e Zn, estiveram dentro do limite de
concentragfes maximas permitidas em biossolidos para o uso agricola, estabelecidas pelo
CONAMA (Tabela 1), e em consonancia com valores tipicos de metais encontrados em
biossolidos (BRASIL, 2006; EPSTEIN, 2003; HUE, 1995; MININNI; SANTORI, 1987). Com
relacdo a estes parametros, os biossolidos provenientes das ETEs da RMR podem ser utilizados

com seguranca, seguindo as normas de taxas de aplicacéo.
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4.3 Radionuclideos naturais em biossélidos

Diferentemente dos elementos quimicos, os radionuclideos naturais presentes em lodos
produzidos pelas ETEs brasileiras sdo pouco estudados. Desse modo, essa secdo apresenta a
demonstracdo da qualidade do procedimento analitico para a determinacdo de radionuclideos
nos biossdlidos, assim como sdo discutidos os resultados encontrados para os lodos
estabilizados das ETEs da RMR.

4.3.1 Qualidade do procedimento analitico para analises no HRGRS

Na Tabela 12, sdo mostrados os resultados da avaliacdo da qualidade do procedimento
analitico para as determinagdes de radionuclideos nos lodos a partir das analises dos materiais
de referéncia IAEA 314 Stream Sediment e do padrdo interno de solo RadCheM™ CustomSoil

Standard do Programa Nacional de Intercomparacao (PNI).

Tabela 12 - Valores obtidos e certificados e seus desvios padrées (DP) em nivel de 95% de
confianca para o material de referéncia IAEA-314 e o padréo interno de solo do Programa

Nacional de Intercomparagéo (PNI) produzido pelo IRD-CNEN

Valor obtido Valor de referéncia )
) i NUmero
Radionuclideo (Bq kg?) (Bq kg?) c
Média ~ DP  Média  DP "
K 381 + 36 396 + 69 -0,2
212pp [(*8Th)?*Ra] 45 £ 7 48 83 -0,2
214pp (226Rq)* 711 = 19 732 £ 55 -0,4
28A\c (226Rq) 45 + 7 48 + 8,3 -0,3

*|AEA-314
Fonte: A autora, 2017.

Como os valores de Numeros En estiveram entre -1 e 1, a qualidade do procedimento
analitico foi considerada satisfatoria em nivel de 95% de confianga para a quantificagdo de “°K,

226Ra, 2%8Ra e 228Th nas amostras de biossolidos.
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Os resultados das concentracGes de atividades e as respectivas incertezas analiticas

expandidas em nivel de 95% de confianca para os radionuclideos naturais *°K, ??°Ra, ?*®Ra e

228Th determinados nos lodos das ETEs para os meses de maio e junho de 2017 estdo

apresentados na Tabela 13. Apenas a amostra da ETE Bonanga apresentou resultado

mensuravel de 2%Th na amostragem feita em junho (Tabela 13). Como a técnica de

Espectrometria Gama possui influéncia da matriz, € normal que se tenham diferentes

concentragcfes minimas determindveis (MDA). N&o foram reportadas concentracdes de

atividades, cujas incertezas analiticas expandidas foram superiores a 40%.

Tabela 13 — Concentracdes médias de atividade (Bq kg™) dos radionuclideos determinados nas

amostras coletadas em maio e junho de 2017 e as respectivas incertezas expandidas em nivel de

95% de confianga.

oK 2%Ra 228Ra 28Th

ETE Més
Média Incerteza Média Incerteza Média Incerteza  Média Incerteza

Bonanca 460 + 84 35 + 9 153 + 22 <140
Candeias 203 = 61 116 = 7 192 = 20 <160
Dancing Days 308 + 68 54 + 8 143 + 21 <100
Gaibu Maio 224 + 73 102 + 10 377 + 29 <140
Ignez Andreazza 312 + 100 112 + 11 9 =+ 30 <100
Janga 280 + 69 62 = 9 180 =+ 22 <100
Minerva 221 + 92 172 + 14 448 + 41 <180
Bonanca 445 + 40 34 £ 6 190 = 14 129 + 34
Candeias 212 + 34 30 £ 7 226 + 16 <100
Dancing Days 434 + 85 483 + 10 179 = 24 <100
Gaibu 186 + 84 97 = 12 424 + 39 <140
Ignez Andreazza Junho 383 = 122 <30 114 + 39 <100
Janga 275 £ 66 62 £ 8 176 + 23 <140
Mangueira 314 + 150 <40 111 =+ 41 <100
Minerva 290 = 81 102 = 12 371 £ 35 <190

Fonte: A autora, 2017.
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Concentracdes de atividade variando de 113 a 478 Bq kg™ para “°K foram encontradas
em Jiménez (2011) e Montafa (2013), concordando com os valores encontrados (Tabela 13).
As concentragdes de atividade encontradas nos biossolidos das ETEs Bonanca e Dancing Days
no més de junho (acima de 400 Bq kg™*) foram semelhantes aquelas encontradas em lodos de
ETE que trata &gua residual de instituicdes com programas de medicina nuclear
(MONTANA, 2013). No entanto, esses valores estdo de acordo com a concentragio de
atividade para esse radionuclideo na crosta terrestre, que varia de 100 Bq kg™ a 700 Bq kg™
(MCAULAY; MORAN, 1988; UNSCEAR, 2015).

Em Camacho (2013), 2*Ra foi estimado a partir do 2“Pb, encontrando valores de 11 a
14 Bq kg. J4 0 valor maximo encontrado de 132 Bq kg com média de 37 Bq kg™ por Montafia
(2013) foi superior aos lodos das ETEs da RMR. No entanto, a ETE Minerva apresentou no
més de maio, valor acima daquele obtido em Montafia (2013), o que nao aconteceu no més de
junho. ?Ra esta presente em rochas e solos em quantidade variavel (EISENBUD;
GESELL, 1997), porém, segundo UNSCEAR (2015), a concentracdo de atividade média de
226Ra estimada na superficie do solo é 30 Bq kg™.

As atividades encontradas para 22Ra foram relativamente altas em comparag&o com as
obtidas por Jiménez (2011), com o maior deles sendo de 448 Bq kg™ para a ETE Minerva em
maio e 424 Bq kg* para a ETE Gaibu em junho. Além disso, todas as amostras apresentaram
concentracdes de atividade bastante diferenciadas entre 2?®Ra e 228Th, indicando a auséncia de

equilibrio secular para os radionuclideos da Série Radioativa do 2%2Th.

4.4 Relacdo entre os elementos quimicos e radionuclideos nos biossélidos

A Andlise por Componentes Principais (PCA) foi empregada para verificar as
correlacdes entre 0s elementos quimicos com as componentes principais 1 e 2. Como resultado
da PCA, a Componente Principal 1 (CP1) explicou 37,42% e a Componente Principal 2 (CP2),
22,74%, totalizando aproximadamente 60% da variancia total dos dados. Na Figura 24 estdo
representadas as correlacbes entre as varidveis e as componentes principais CP1 e CP2,
demonstrando a associacdo entre os elementos quimicos quantificados nos lodos das ETEs
estudadas.

Dentre as variaveis, Ca foi isolado das demais a partir da correlagdo maior que 0,5 com
a CP1 e negativa com a CP2 (< -0,5), a componente 2 teve forte relacdo com elementos

quimicos terrigenos Al e Fe, Si, K, Cr e Cu e o radionuclideo K-40 (Figura 24). O agrupamento
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Cr e Cu pode ser reflexo de contaminacdo ambiental, uma vez que esses elementos quimicos
sdo associados a inumeras atividades antropogénicas, incluindo residuos industriais de
galvanizacdo (SWIERK et al., 2007). Houve agrupamento entre Ti e 0s is6topos radioativos de
Ra, cujo comportamento foi oposto ao Ca, mesmo sendo da mesma familia quimica (I1A). Esse
agrupamento, Ti-22Ra-?%°Ra, pode estar associado a producio de TENORM por indUstrias
produtoras de diéxido de titnio, uma vez que residuos solidos dessas industrias geram
quantidades apreciaveis de ?°Ra (até 700 Bq kg?) e ?®Ra (até 900 Bqg kg?) conforme
apresentado por Omar (2018). Com relagcdo ao comportamento antagdnico entre os elementos
quimicos da Familia Ila, Ca normalmente compete com Ra em processos de sorcdo
(SAJIH et al., 2014), o que levaria a resultados menores dos radionuclideos em amostras
contendo muito Ca como ocorreu para as amostras de biossolidos da ETE Candeia coletada em
maio de 2017. Por outro lado, as amostras das ETEs Gaibu tiveram concentracGes de Ca na
ordem de 1,3%, porém as concentracdes de atividade de radionuclideos atingiram

aproximadamente 400 Bq kg de ?22Ra em ambas as amostras.
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Figura 24 — Correlagdo das variaveis com as Componentes Principais 1 e 2.
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Fonte: A autora, 2017.

Com os resultados obtidos da Andlise de Componentes Principais, foi possivel agrupar
as ETEs de acordo com as relagfes entre os radionuclideos e os elementos quimicos (Figura 25),
observando-se agrupamento das ETE Gaibu (GA) e Dancing Days (DD), independentemente
da época de coleta. Os biossolidos das ETE Janga coletados em junho tiveram um
comportamento bastante distinto das demais ETES, o que pode ter ocorrido devido a operagoes
de manutengdo nos reatores no momento da coleta. Todavia, a amostra dessa mesma ETE

coletada em maio agrupou-se com as ETEs Candeias (ambas as épocas) e Minverva (junho).
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Figura 25 - Gréfico de dispersdo dos resultados PCAL e PCA2 para agrupamento das amostras
de lodo das diversas ETEs
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Minerva: MI; JA: Janga; Subindices: m = maio, j = junho
Fonte: A autora, 2017.

O agrupamento Bonanca-Mangueira-Ilgnez Andreazza mostra que os biossélidos
provenientes dessas ETEs podem ser utilizados para fins agricolas, visto que, sdo ricos em
nutrientes como Ca e K, e contém baixas quantidades de Al, elemento quimico potencialmente
toxico, 0 que ndo ocorre com as outras ETES. Os biossolidos mais complexos com relagédo a
utilizacdo para outros fins séo aqueles contendo altas concentracfes de elementos quimicos de
importancia ambiental como Cu e Cr como € 0 caso da amostra da ETE Bonanga coletada em
maio. Todavia, os resultados indicam grande complexidade, pois a mesma ETE apresentou
amostra com valores mais baixos para Cu e Cr no més seguinte de monitoracdo. Ndo houve
indicios de que os radionuclideos sejam problematicos nos biossolidos estudados. Mesmo
assim, torna-se importante a continua monitoracdo para a melhor destinacdo dos lodos
produzidos pelas ETEs da RMR.
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5 CONCLUSOES

O método desenvolvido a partir da construcao das curvas analiticas para a analise dos
elementos quimicos confirmaram a aplicabilidade da técnica de EDXRF para a determinacéo
dos elementos Al, Ca, Fe, K, Si e Ti. Devido & escassez de materiais de referéncia de lodo de
ETEs, néo foi possivel construir curvas analiticas com mais pontos nem utilizar um outro SRM
para a checagem dos resultados das curvas. Portanto, no futuro, mais materiais poderao ser
usados para fins de validacdo do método.

Conforme a Resolugdo CONAMA 375/2006, os lodos analisados podem ser
classificados como biossélidos em rela¢do a presenca de Cu, Cr e Zn, obedecendo os limites de
concentracdo, porém demais analises devem ser feitas a fim de verificar os demais parametros,
principalmente elementos quimicos como As e Pb.

Os resultados obtidos para os radionuclideos “°K e 22°Ra nos lodos concordaram em sua
maioria com valores encontrados na literatura, salvo algumas excegdes, como a ETE Minerva.
Para ??®Ra, houve enriquecimento das concentracdes de atividade nos lodos das ETEs da RMR
em comparacdo com os demais radionuclideos. Desse modo, sugerem-se pesquisas mais
pormenorizadas nesse sentido para fins de monitoracdo ambiental dos lodos produzidos pelas
ETEs.

Conclui-se entdo que a caracterizacdo dos biossélidos foi realizada com éxito,
analisando-se um total de nove elementos quimicos e trés radionuclideos, o qual pode ser
ampliado futuramente com o emprego de mais materiais de referéncia, para uma analise mais

completa, de acordo com a legislacédo vigente.
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