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RESUMO. Os residuos da acio antrépica sio um permanente desafio ambiental. Neste
sentido, este trabalho teve como objetivo avaliar o metal pesado Pb no esgoto (afluente e
efluente) e lodo das ETEs de Maringd, Estado do Parani. As amostras de esgoto foram
digeridas em meio 4cido nitrico com redugio de volume ¢ as de biossélido foram digeridas
com dgua régia. As leituras das concentragdes de chumbo foram feitas pelo método de
espectrometria de absor¢io atdémica. O pH foi determinado ¢ o N ¢ o C foram analisados
pelos respectivos métodos cldssicos. Os resultados em valor médio global foram os
seguintes, respectivamente: a) Pb, em pg.mL™, para o esgoto afluente 0,089 e para o esgoto
efluente 0,070. b) para o biossélido: Pb = 388,8 ng.g™'; pH = 3,38; N = 3,24%; C = 24,5%
e MO = 42,1%. Pelos resultados conclui-se que o esgoto efluente esti em conformidade
com a legislagio, ¢ o lodo das ETEs: apresenta valores médios de pH; N, C ¢ MO, que, em
nivel de 5% ¢ 1%, nio tém diferenca significativa entre si, tanto nas ETEs (local) quanto ao
periodo das coletas, respectivamente. Os resultados analiticos para o Pb dos biossélidos
apresentaram diferenga significativa. O teor de matéria orginica e as relagdes C:N dos lodos
das ETEs recomendam seu uso agricola.
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ABSTRACT. Lead as a heavy metal from urban wastes of Maringa PR. Human
wastes are a permanent environmental challenge. Present research analyzed the amount of
lead in the sewerage and sludge of the Sewerage Treatment Stations (STSs) of Maringi PR.
Samples collection were undertaken at STSs. Sewerage samples were digested with nitric
acid and reduction volume. Biosolid samples previously dried at constant weight were
ground and digested by aqua regia. Metal concentrations were determined by atomic
absorption spectrometry. The pH, nitrogen, carbon and organic matter (OM) were
determined by the respective classical methods. Total average values were: a) Pb in affluent
sewerage 0.089 and effluent sewerage 0.070 pg.mL". b) biosolid: Pb = 388.8 pg.g; pH =
3.38; N = 3.24 %; C = 24.5 % ¢ OM = 42.1 %. Based on variance analysis of experimental
values taking into account the variation sources of the stations (STSs) and collecting time, it
has been reported that, at level of 1 % confidence, there were no significantly difference
between the values of lead concentration, N (%), C (%) and organic matter (%) respectively
in the two variation sources. Amounts of organic matter and C:N (carbon:nitrogen) ratio of
sewage sludge are appropriated for soil application.

Key words: sewerage, biosolid, heavy metals, nutrients, environmental pollution, organic matter.

O ser humano, em sociedade, no dia-a-dia de
atividades  gera  rejeitos
denominados residuos urbanos, ou lixos (Lima,
1985 ¢ IPT, 1995). Um residuo préprio dos centros
urbanos é o esgoto doméstico, que quase sempre é
descartado no meio ambiente, sem nenhum
tratamento, comprometendo os recursos hidricos, a
satde, o ambiente e a qualidade de vida (Pryzybysz e
Guidi, 1997).

suas mais variadas

A relacio entre situagbes sanitirias precirias e
problemas de sadde puablica é conhecida hi séculos.
Comunidades da Europa, a partir de 1840, foram
levadas a adotar tecnologias de tratamento de lixo e
esgoto pelo medo de epidemias, iniciando pela
disposi¢io do esgoto no solo, o que resultou em uma
dristica redugio da mortalidade causada por doengas
epidémicas (Andreoli et al., 1997).

O tratamento de esgotos urbanos gera um
subproduto denominado lodo de esgoto, de
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disposi¢io  final  problemitica no  processo
operacional das estagdes de tratamento. O lodo de
esgoto, sem uma prévia andlise de sua composi¢io
fisica, quimica e bioldgica, disposto
inadequadamente, sem qualquer  tratamento,
também pode poluir o solo e os recursos hidricos,
alterando suas caracteristicas fisicas, quimicas e
biolégicas, constituindo-se em um problema de
ordem estética e, pior ainda, em uma séria ameaga ao
meio ambiente ¢ i saide publica (EPA, 1999, De
Deus, 1992).

H3 um interesse no estudo do chumbo por ser
um metal pesado (Malavolta, 1994; Kemp, 1998;
Baird, 1999) e ser um dos metais mais espalhados na
biosfera pela agio antrdpica. Segundo Craig (1980),
hoje é um elemento dispersado no ambiente. Entre
as diversas atividades que espalharam o Pb na regiio
foi a sua utiliza¢io como aditivo da gasolina durante
muitos anos na forma de chumbo tetraetila
(Manahan, 1994), sua utilizacio como metal e
respectivos derivados, principalmente em inddstrias
de baterias (producio e recuperacio). E um dos
metais que acompanha a civilizacio (Boekx, 1986).
Em 1981, era o quinto elemento na escala mundial
da produgio de metais, perdendo apenas para o Fe,
Cu, Al e Zn (Kirk-Othmer, 1981a).

O chumbo pode ser encontrado na natureza em
forma de minerais como, por exemplo, a galena
(Betejtin, 1977). Encontra-se também naturalmente
na crosta terrestre num valor médio de 12,5 mgkg™
(Taylor, 1965) e 16 mg.kg™ (Craig, 1980; Lee, 1980).
A agio antrépica o espalhou no meio ambiente
(Davies, 1990; Purves, 1985; Daines et al., 1970;
Schuck e Locke, 1970; Smith et al., 1970). Nos
grandes rios americanos encontra-se no intervalo de
concentracio de 0-55 pg.L”!, com média 4,0 pg.L™
(Durum e Haffty, 1963). Em 4guas nio
contaminadas é encontrado préximo ao valor de 3,0
pg.L" (Moore e Ramamoorthy, 1984; Ajmal et al.,
1987, 1988). Nos solos varia de 10 a 100 mg.kg
(Davies, 1980; Adriano, 1986). Nas plantas em
folhas maduras, em peso seco, a concentragio de Pb
varia de 5,0 a 10 mgkg™'. Em animais encontra-se no
intervalo de 0,0 a 0,35 mgkg™. Na dgua do mar estd
na ordem de 3,0.10° mgL' (McGraw-Hill
Encyclopedia, 1980). Em sedimentos peligicos
encontra-se na ordem de 109 mgkg! (Chow e
Patterson, 1962; Horne, 1969). Além do mais, é
considerado um dos principais metais pesados,
poluentes da atmosfera (Rodricks, 1995).

O chumbo é um metal pesado e tem efeito
téxico na biota (Moore e Ramamoorthy, 1984). O
American Council of Governmental Industrial
Hygienists (ACGIH), coloca seus compostos em
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grau miximo de toxidez (Sax, 1979; Lewis, 1996).
Nas pessoas causa a doenga denominada saturnismo.
A vida média do chumbo no sangue esti entre 1 a 2
meses, nos ossos de 20 a 30 anos (Klaassen, 1991).
Nos Estados Unidos (USA) entre 1972 ¢ 1979, 2,7
milhdes de criangas foram examinadas e 189.000 (ou
7%) apresentaram niveis criticos de chumbo (Boekx,
1986). Em niveis t6xicos para as plantas, encontra-se
no intervalo de 30 a 300 mgkg" (Kabata-Pendias e
Pendias, 1992).

Em corpos de 4dgua usados para a irrigacio,
sedentagio animal e aqiiicultura é recomendado o
limite de 50 pg.L", Resolucio N°20/1986 Conama -
(Conselho Nacional do Meio Ambiente), conforme
Coletinea de Legislacio Ambiental (1996).

E cvidente que se ¢ um elemento ubiquo
aparecerd também nos lodos de esgoto. Para o
biossélido ji foram preconizados diversos destinos
(Manahan, 1994). Contudo, nenhum deles ¢
completamente satisfatério. Dentre eles, estd a sua
aplicacio no solo. O biossélido é, em geral, rico em
matéria orginica, nitrogénio, fosforo e
micronutrientes, o que possibilita seu uso na
agricultura como fertilizante (McBride, 1995;
Favaretto et al., 1997; Andreoli et al., 1999; Bettiol e
Camargo, 2000). No entanto, existem riscos
associados, especialmente os relacionados ao
contetido de metais pesados e agentes patogé€nicos
(Bertoncini, 1997; Andreoli e Fernandes, 1997).

Estudos ji foram realizados visando 2 aplicacio
do lodo de esgoto para fins agricolas, enfatizando os
diversos 4ngulos do problema, entre eles: a
mineralizagio e a disponibilizagio de nutrientes
(Cavallaro et al., 1993; Smith, 1994; Hooda e
Alloway, 1996; Ladonin e Margolina, 1997), a
absor¢io dos fons disponibilizados pelas plantas
(Epstein, 1975; Farina et al., 1980), o rendimento da
produgio de espécies vegetais (Sarkis, 1987; Ros et
al., 1990; Hernandez et al., 1992).

Frente aos possiveis impactos ambientais
decorrentes da aplicagio de lodo em solos, jd foram
feitos estudos no 4mbito internacional (McBride,
1995), no Ambito nacional com o intuito de
estabelecer critérios de utilizagio (Matiazzo-
Prezotto, 1994; Bettiol e Camargo, 2000) e¢ no
ambito de Estado do Parand (Andreoli ef al., 1997,
1999).

A reciclagem do lodo de esgoto para fins
agricolas é uma tendéncia natural e aparece em nivel
mundial, como se observou nos assuntos e trabalhos
apresentados no I Semindrio Sobre Gerenciamento
de Biosso6lidos do Mercosul, conforme Anais (1998).
Para dar suporte a esta finalidade do lodo, este
estudo preocupou-se com o metal pesado chumbo,
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que foi espalhado na regiio pela acio antrépica.
Com certeza, com o passar dos anos, acumulou-se
no meio ambiente. Apesar de sua concentragio estar
diluida ao longo dos sistemas naturais, pode agora,
via alimentos e via sistema hidrico, aportar no esgoto
urbano e finalmente, no lodo de esgoto, concentrar-
se e apresentar teores que podem preocupar.

Portanto, neste trabalho pretende-se avaliar o
destino do metal pesado chumbo no esgoto e no
lodo de esgoto das Estacoes de Tratamento de
Esgotos do municipio de Maringi, Estado do Parani
(ETE-1, ETE-2 ¢ ETE-3).

Material e métodos

Biossolido: coleta e inicial das
amostras

O sistema de tratamento de esgotos de Maringd é
de reatores anaerébicos, tipo RALF (Reator
Anaerébio de Lodo Fluidizado). As amostras
compostas dos lodos (Keith, 1996a) foram coletadas
por técnicos da Companhia de Saneamento do
Parani - Sanepar, Regional de Maringi, junto as
Estacoes de Tratamento de Esgoto, ETE-1, ETE-2 ¢
ETE -3.

As amostras de lodo, ao chegarem no laboratério,
foram secadas 2 temperatura ambiente, moidas,
peneiradas e levadas 2 estufa a 60 °C até peso
constante, ¢ em seguida armazenadas em sacos de

polietileno para posterior anilise.

preparo

Biossélido: analise do metal pesado

Pesou-se exatamente uma massa de lodo seco
préxima a 2,0000 g e transferida para um erlenmeyer
de 125-mL de boca esmerilada. Adicionaram-se 2 a 3
mL de dgua destilada e deionizada para formar uma
pasta. Acrescentaram-se, por grama de lodo, 7,5 mL
de 4cido cloridrico concentrado e 2,5 mL de 4cido
nitrico concentrado. Os frascos foram cobertos e
deixados em repouso durante um periodo de 12 h
durante a noite, 3 temperatura ambiente.
Posteriormente, os frascos foram levados ao
aquecimento em sistema com condensador de
refluxo de 40 cm de altura durante 2 h. A solu¢io do
material digerido foi filtrada e recolhida num balio
volumétrico de 100-mL, tendo-se o cuidado de lavar
o condensador, copo erlenmeyer ¢ o papel filtro com
o residuo, com porgdes de dcido nitrico 2 mol.L™!
(Griepink et al., 1984). O branco e os padroes da
curva analitica foram submetidos ao mesmo
processo. As leituras das concentracdes de chumbo
foram realizadas no espectrémetro de absorg¢io
atdmica marca Varian, modelo Spectr AA 10 PLUS,
modalidade chama, obedecendo as normas descritas
pelo Manual do Aparelho e por Welz e Sperling
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(1999). O método, na leitura das concentragdes,
apresentou o limite de detecgio (c;) = 0,18 ug.mL™,
com um nivel de confianga de 95 % (Analytical
Committee Methods, 1987).

Biossolido: analise de matéria organica

Transferiram-se 30,0 mg de lodo seco para um
copo erlenmeyer de 250-mL Em seguida foram
adicionados, respectivamente, 10 mL de dicromato
de potissio 0,1667 molL" e 20 mL de 4cido
sulfarico concentrado. Agitou-se bem, deixou-se em
repouso por 20 a 30 min, e em seguida diluiu-se para
100 mL com dgua destilada e deionizada.
Adicionaram-se 3 a 4 gotas de indicador orto-
fenantrolina e titulou-se a solu¢io com sulfato
ferroso hexahidratado 1,0 mol.L"". Calculada a % de
C, determinou-se a % de MO (matéria orginica)
(Tedesco et al., 1985; Silva, 1999).

Biossolido: analise de nitrogénio total

Colocaram-se 0,1000 g de amostra em cada tubo
de vidro de 25x250 mm, préprios para a digestio.
Acrescentaram-se 1 mL de H,O, a 30%, ¢ 3 mL de
dcido sulfirico concentrado. Deixou-se esfriar
durante 15-20 min. Posteriormente, adicionaram-se
0,7 g da mistura digestora (Horwitz, 1980), ¢ os
frascos foram levados ao bloco digestor SARGE,
aumentado-se a temperatura de 15 em 15 min até
330°C, assim permanecendo por 2 horas. Apés o
resfriamento, as amostras foram colocadas em
frascos apropriados de destilacio do NH;
juntamente com 30 mL de dgua deionizada e 30 mL
de NaOH 40 %. Efetuou-se a destilagio recolhendo
os vapores condensados de NH; em 10 mL de dcido
bérico com indicador. Ap6s recolher de 30 a 35 mL
de destilado, titulou-se o mesmo com 4cido
sulfdrico 0,0500 mol.L.

Biossélido: leitura do pH

A leitura de pH foi realizada a partir de 15 mL da
amostra seca medida em uma proveta e colocada em
um copo erlenmeyer de 125-mL. Adicionaram-se 25
mL de 4gua deionizada (Lima, 1985). Agitou-se o
sistema durante 5 min. Apds a decantagio, no
sobrenadante, foi feita a medida do pH com um
potencidmetro.

Esgoto: coleta e preparo inicial das amostras
(Silva, 1977)

As amostras de esgoto também foram coletadas
pelos técnicos da Companhia de Saneamento do
Parand - Sanepar, Regional de Maringi, junto as
Estacoes de Tratamento de Esgoto, ETE-1, ETE-2 ¢
ETE-3. Em frascos de plistico limpos (Moody ¢
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Lindstrom, 1977; Patterson e Settle, 1976; e Karin et
al. 1975) foram estocados dois litros da amostra
composta de cada ETE de esgoto afluente (que
chega a ETE) e dois litros de amostras compostas de
esgoto efluente (que sai) da ETE, conservados a
pH<2 com a adigio de HNOj; concentrado (Keith,
1996a ¢ b), sendo armazenadas sob refrigeracio a
3°C, até o momento das respectivas anilises, que
foram realizadas imediatamente.

Esgoto: digestao das amostras e analise do
metal Pb

As amostras foram preparadas para determinar a
concentragio total do metal chumbo. Apés a
homogeneizagio da amostra de esgoto, foram
transferidos 500 mL de cada amostra para os
respectivos béqueres, rotulados e cobertos com vidro
de relégio, em duplicata, adicionando 5 mL de
HNO; concentrado. O sistema assim formado foi
levado ao aquecimento em banho-maria até quase a
secura, com repeti¢gio da operacio, se necessirio,
para efeito de digestio da amostra. Com auxilio de
por¢des de solucio de HCI 5 mol.L" o residuo foi
dissolvido e transferido quantitativamente para um
balio de 50 mL, com dgua destilada e deionizada,
completando-se o volume do balio, estando a
amostra de esgoto pronta para a leitura da
concentragio de chumbo.

As leituras das concentragdes de chumbo foram
realizadas com o espectrometro de absor¢io atdmica
marca Varian, modelo Spectr AA 10 PLUS,
modalidade chama, obedecendo as normas descritas
pelo Manual do Aparelho e por Welz e Sperling
(1999). O Limite de Detecgio do método (c;) € 0,18
pg.mL". Porém, como as amostras sio concentradas
10 vezes (500 mL de amostra in natura sio reduzidos
ao final para 50 mL de solugio pronta) significa que
a amostra de esgoto original, tendo a concentragio
0,018 ug.mL’1, gera um sinal analitico da amostra
com 95% de confianga. Esgotos com concentragoes
de chumbo abaixo de 0,018 pg.mL, submetidos 4
mesma técnica, apresentam 95 % de chance de nio
serem sinais analiticos de leitura.

Analise estatistica

Os resultados foram submetidos a uma andlise de
varidncia seguida do teste de Tukey, utilizando o
software SANEST.

Resultados e discussao

Esgoto

Dados técnicos da Sanepar - Regional de
Maringa (1997) informam que o sistema de esgoto
sanitirio existente em Maringi é formado por vérias
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bacias, sendo que as trés principais encaminham o
esgoto coletado para as estagdes de tratamento
denominadas ETE-1, ETE-2 ¢ ETE-3, que operam
com o sistema de Reatores Anaerébios de Lodo
Fluidizado (RALF).

A bacia da vertente sul é coletada pela ETE-2. A
regidio da vertente norte é composta por duas
grandes bacias, as quais concentram o0 esgoto
coletado nas estaches de tratamento, uma
envolvendo o ribeirdio Maringd, a ETE-1 ¢ a outra
envolvendo o ribeirio Morangueira, a ETE-3.

O processo de tratamento do esgoto de Maringi
estd baseado no processo anaerdbico de estabilizagio
da matéria orginica do mesmo. O pré-tratamento ¢
o tratamento primdrio sio os tradicionais. O

tratamento secundario € realizado em Reatores
Anaerdbios de Leito Fluidizado (RALF), (Figura 1).

s registro
' egoto camlizado para o fimdo '
csgolo trufndo © ceeees 1 | _'Z_'I_" ] e
(efuente) |—/ > =
— p lodo estabikzado
entrada H '
do esgolo | | .. retirada
(i N
3 _ o
leitor de lodo fuidizado estabilizado

da ativo;
Lo ) (biossdlido)

1§ ; 2 Hl X

—— caminho do esgoto (afluente)
+ caminho do esgolo tratado {efluente)

Figura 1. Esquematizagio de funcionamento de um Reator
Anaerdbico de Leito Fluidizado (RALF), (Fonte: Lenzi et al.,
2000)

Analisando a Figura 1, verifica-se que a descida
do esgoto para o fundo do reator praticamente estd
isenta de ar, fazendo com que a presenga do oxigénio
no ambiento do leito fluidizado seja pequena ou
praticamente zero, criando um ambiente de hipoxia,
que no limite denomina-se anoxia, isto €, a
inexisténcia completa do oxigénio. Neste ambiente
encontram-se as espécies quimicas em sua forma
reduzida, significando um  ambiente com
disponibilidade de elétrons, chamado de ambiente redutor.
Isto se explica por dois fatos:

1° - a inexisténcia do agente oxidante oxigénio.

2° - a biota que vive neste ambiente, na busca de
energia para viver, provoca a fermentagio [01], que
conduz a uma reagio de redugio (Manahan, 1994).

2 | CHZO | organismos

biomassa CH,, + COy,, + Energia [01]

anaerébios  metano

A reagio dada pela equagio [01] é uma reagio
que se processa em duas etapas, dadas por [02] e
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[03], que somadas entre si reproduzem a equagio
[01]. Nestas duas reagdes, para o elemento chave
envolvido na reagio de 6xido-redugio, 2 sua direita
superior, foi colocado o respectivo estado de
oxida¢io em algarismos aribicos.

1' - Etapa organismos
2|CPH,0| +2H,0 ——— 2C*"0,, +8H" +8e  [02]
biomassa anaerdbios
+ (soma)
2' - Etapa organismos [03]

C*0,, + 4H" + 8¢ ——— C‘“Hq(g) + 2H,0
anaerébios metano

organismos
2|COH,0| ——— C*™H,, + C0,, + Energia  [01]
biomassa anaerébios Metano

A regiio do leito fluidizado do reator é o local
onde se processam as reagoes de redugdo, Figura 1. Isto
pode ser verificado pela etapa [02] onde a fermentagao
libera 8 elétrons, pela passagem do carbono do estado
de oxidagio 0 (zero) (C°) da biomassa para carbono
com estado oxidagio 4+ (C*) do CO,, cujos
elétrons liberados podem reduzir outras espécies
presentes, tais como, o préprio CO, para CH,, onde
o C** do CO, passaa C* no CH,.

Nestes  processos — anaerdbicos, hi uma
“disponibilizacio de elétrons” para o melio,
tornando-o um ambiente redutor, com uma atividade
eletronica maior.

A Tabela 1 apresenta os resultados experimentais
referentes ao metal pesado chumbo no esgoto que
chega as ETEs (esgoto afluente) e no esgoto que sai
das ETEs (esgoto efluente).

Pelos dados globais da mesma Tabela, o intervalo
de valores das concentragdes médias, em pg.mL™, no
esgoto afluente (entrada) de todas as ETEs, ¢ 0,0060-
0,46 com um valor médio de 0,089 ¢ no esgoto
efluente (saida das ETEs) é 0,020-0,13 com um valor
médio 0,070. Valores abaixo do limite de deteccio
(c1), como 0,0060 pgmL" e 0,014 pgmL" foram
mantidos para efeito de cilculos estatisticos e nio
diminuir os graus de liberdade do sistema.

Pela média global do chumbo que chega e que
sai das ETEs, Tabela 1, observa-se que hi uma
retengdo de 21 % do chumbo nas ETEs. Esta
reten¢io do Pb, provavelmente, deve-se, entre
outros fatores: a) a presenga de sulfetos produzidos
na redugio do sulfato, conforme a reagio [04].
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Tabela 1. Avaliagio da eficiéncia das Esta¢oes de Tratamento de
Esgoto de Maringi, Estado do Parand, na reten¢io do metal
pesado Chumbo (Pb)

N"da ETE-1 ETE-2 ETE-3
coleta Entrada Saida Entrada  Saida Entrada  Saida
Més/Ano  (ugmL") (ugmL") (ugmL")(ug.mL")(ug.mL") (ug.mL™")

(1) 09/99 0,046 0,031 0,166 0,128 0,101 0,043
(2) 10/99 0,455 0,126 0,114 0,098 0,102 0,108
(3) 11/99 0,143 0,090 0,124 0,100 0,110 0,108
(4) 01/00 0,105 0,053 0,038 0,036 0,036 0,037
(5) 03/00 0,018 0,023 0,018 0,020 0,006 0,080
(6) 05/00 0,034 0,026 0,022 0,093 0,073 0,060
(7) 08/00 0,053 0,124 0,066 0,097 0,128 0,100
(8) 10/00 0,138 0,083 0,093 0,082 0,086 0,072
(9) 05/01 0,052 0,053 0,061 0,014 0,027 0,018

Valores Parciais

Intervalo:  0,018-0,46 0,023-0,13 0,018-0,170,020-0,130,006-0,13 0,037-0,11
Média: 0,12 0,068 0,078 0,074 0,074 0,070
Desvio (s): 0,14 0,040 0,050 0,040 0,042 0,033
Mediana: 0,11 0,053 0,066 0,093 0,086 0,072

Dados Globais:
Entrada Saida
Intervalo:  0,006-0,46 0,020-0,13
Meédiats  0,08930,085 0,070£0,036
Mediana: 0,086 0,080

ETE-1 - Estagio de Tratamento de Esgoto do bairro Mandacaru, Jardim Universitrio ¢
Zona 7; ETE-2 - Estacio de Tratamento de Esgoto da regido Sul (regido central, zonas
2, 3,4, 5 e bairros mais novos da cidade); ETE-3 - Estagio de Tratamento de Esgoto do
bairro Jardim Alvorada e Ribeirio Morangueira; s - Desvio padrio; Os valores tabelados
correspondem 2 médias de anilises feitas com duas repeticoes

organismos
S07,+ 2| CPHO| +2H ———  HS® +2CH0,, + 2H,0 [04]
Sulfato biomassa anaerdbios  gds sulfidrico

No RALF hi uma redugio do sulfato (SO,%)
[04] liberando o gis sulfidrico (H,S, que, por
dissociagio aquosa, gera HS™ e S*) responsivel pela
formagio do PbS,. Contudo, a reagio de
precipitagio ¢ uma reagio de deslocamento dada pela
equagao [05].

Pb* ) + H,S,, <5 PbS, + 2H*

(aq)

PbS, $ Pb™* ) + S7y Kps = 7,1.10% [06]

Pelo produto de solubilidade (Kps) do PbS [6],
verifica-se que realmente ¢é insolivel. O fosfato
(PO/") presente, cuja redugio nio é instantinea,

precipita também o Pb**, segundo [07].

3Pb*, + 2P0, S5 Pby(PO,), [07]

O produto de solubilidade (Kps) do Pb(PO,),
igual a 1,0.10"* comprova sua insolubilidade.

Os cloretos ¢ os iodetos presentes, além de
outras espécies presentes, também podem precipiti-
lo (Stumm e Morgan, 1996).
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O Pb “solavel” que sai das ETEs deve estar sob
formas associadas soltiveis, pois, se estivesse na
forma Pb’*,,, estaria abaixo do Limite de Detecgio.

Analisando o Artigo 21 do Conama, verifica-se
que o efluente a ser descartado pode conter no
maéximo 0,5 mg.L™" de Pb. Verifica-se que o efluente
descartado  pelas  ETEs, que contém Pb,
considerando o valor miximo do intervalo global
(0,13 pg.mL™), ainda estd dentro das condiges
legais de descarte.

A Tabela 2 apresenta os resultados da anilise de
variincia dos dados experimentais, tendo como fontes
de variacio, o local de coleta (as ETES) e o tempo da
coleta (o periodo), para o esgoto afluente as ETEs.

Tabela 2. Quadro da anilise de variincia dos dados relativos aos
valores médios das concentragdes de chumbo, no esgoto afluente
as ETEs de Maring4, Estado do Paran4, em pg.mL"!

Lenziet al.

Tabela 3. Concentragio do metal chumbo em lodos das Estacoes
de Tratamento de Esgotos (ETEs) de Maringd, Estado do Parani

(Namero da ETE-! ETE-2 ETE-3
Amostra) pH Pb pH Pb pH Pb
Més /Ano pgg’ pgg! pgg’
(1) 0897 3,29 302,3 4,40 148,0 3,25 112,0
2) 1197 4,01 521,5 3,30 4327 3,90 64,3
(3) 03/98 3,43 561,2 3,45 683,9 3,15 4375
(4) 0598 3,73 419,0 4,15 410,5 3,67 4938
(5) 06/98 3,56 814,5 3,06 544,7 2,89 3472
(6) 08/98 3,32 518,0 341 293,4 2,82 386,8
(7) 10/99 3,45 467,3 3,06 296,9 2,92 2323
(8) 01/00 3,56 416,4 3,26 201,1 2,72 136,4
9) 03/00 3,67 621,0 3,10 3444 2,80 290,8
Valores por ETE:

Meédia s 3561024 5156+146 3474048 3728+167 3,12+041 2779+152

Intervalo 329-401 30268145 306-440 1490-6839 272390 643-4938
Valores Globais
Chumbo (ug.g™") Valores de pH
Meédiats: 388,8 £176 3,38 £0,41
Intervalo: 64,3-814,5 2,71-4,40
Mediana: 410,5 3,30

Causas da variagio GL. S.Q. QM. VaordeF Prob>F
Local 20,9581 04790  0,8655 0,5573
Tempo 8 19,1286 1,1411  2,0616 0,1037
Residuo 16  8,8558 0,5535

Total 26 18,9425

Média geral = 0,89 pg.mL"!
Coeficiente de variagio = 83 %
G.L. - Graus de Liberdade; S.Q. - Soma dos Quadrados; Q.M. - Quadrado Médio; Fy,,.

> > 2
= 6 oca/ O (Resuo) € Frempo = O rempoy/ O resituey-

Pelo quadro da andlise de variincia dos dados
experimentais relativos aos valores médios das
concentragdes de chumbo, em pg.mL™”, no esgoto
afluente as ETEs de Maringi, verifica-se que, em
nivel de 5 % e ou 1 % de confianga, as médias das
concentragdes de chumbo nio apresentam diferenca
significativa. Portanto, em principio, nio ha descarte
de efluente clandestino na rede, contaminado com
chumbo. Isto é possivel afirmar apenas para as
amostras recebidas e analisadas.

Biossélidos

A Tabela 3 apresenta os resultados da
concentragio Pb nos lodos de esgoto das ETEs,
denominados de biossélidos.

Os valores relativamente baixos de pH do
biossélido (Tabela 3), com intervalo global de 2,71-
4,40, confirmam a reacio quimica dada em [05] que
libera prétons para o meio, os quais protonizam os
radicais carboxilicos presentes nos restos de cadeias
protéicas dos biossélidos, dcidos fracos, que em dgua
se ionizam parcialmente.

Uma anilise de varidincia dos dados
experimentais da concentragio de Pb nos biossélidos
(Tabela 4), mostra que ha diferenca significativa nos
valores médios tanto no fator de wvariagio local
(ETE), quanto do fator tempo (ou periodos da
coleta), em nivel de 5 e 1%.

ETE-1 - Estagio de Tratamento de Esgoto do bairro Mandacaru, Jardim Universitirio ¢
Zona 7; ETE-2 - Estagio de Tratamento de Esgoto da regiio Sul (regido central, zonas
2,3, 4, 5 e bairros mais novos da cidade); ETE-3 - Esta¢io de Tratamento de Esgoto do
bairro Jardim Alvorada e Ribeirio Morangueira, s - Desvio padrio

A Tabela 5 mostra a aplicacio do teste de Tukey
e a diferencia¢io encontrada entre as concentragdes
das diferentes ETEs, em nivel de 5 ¢ 1 %. A ETE-1
apresenta maior concentragio de Pb e se diferencia
da ETE-2 e ETE-3. Como o tempo de retencio do
lodo estabilizado nas ETEs ¢é varidvel, as diferengas
significativas entre os valores médios encontrados
para o Pb nio podem ser utilizadas para interpretar
descargas clandestinas contaminadas.

Tabela 4. Quadro da anilise de variincia dos dados relativos aos
valores médios das concentragdes de chumbo, no lodo de esgoto
das Estagdes de Tratamento de Esgoto ETEs de Maringd, Estado
do Parani, em pg.g™!

Causas da variagio  G.L. S.Q. QM. Valorde F Prob > F
Local (ETE) 2 257890,8 1289454 11,1254  0,00122
Tempo (periodo) 8 392532,3  49066,5 42335 0,00705
Residuo 16 185442,6  11590,2
Total 26 835865,7030886

Média geral = 388,8 ug.g”
Coeficiente de variagio = 27,70 %

G.L. - Graus de Liberdade; S.Q. - Soma dos Quadrados; Q.M. - Quadrado Médio; F =
S ocaty O (Residuo) € F = O rempo/ O (Resituey

Tabela 5. Teste de Tukey para médias de concentragdes de
chumbo, no lodo de esgoto das ETEs de Maringi, Estado do
Paran, em pg.g”', em funcio do local da coleta

Num. Num. N’ .. Médias o o
Ordem  Trat. Nome Repet. Meédias originais 5% 1%
1 1 ETE-1 9 5157 5157 a A
2 2 ETE-2 9 3728 3728 b AB
3 3 ETE-2 9 2779 2779 b B

Médias seguidas por letras distintas diferem entre si ao nivel de significincia indicado;
Diferenga Minima Significativa (5%) = D.M.S. (5%) = 131,0; D.M.S. (1%) = 171,9
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A Tabela 6 mostra a aplicacio do teste de Tukey
e a diferenciagio encontrada entre os valores dos
diferentes meses em que foram feitas as coletas em
nivel de 5 %. Em nivel de 1 % nio hi diferenga
significativa. A amostragem feita no més de junho de
1998 (06/98) apresentou maior concentragio de Pb
de todas as amostragens ¢ diferenciou-se
significativamente em nivel de 5 % das realizadas em
janeiro e margo de 2000, que apresentam as menores
concentragdes de todo o periodo em avaliacio.

Tabela 6. Teste de Tukey para médias de concentragdes de
chumbo, no lodo de esgoto das ETEs de Maringi, Estado do
Parand, em pg.g™', considerando como fator de variagio o tempo
da coleta (temporalidade do fenémeno)

Num. Num. N . Meédias

Ordem*  Trat. Nome Repet. Meédias originais 5% 1%
1 (08/97) 5 06/98 3 568,8  568,8 a A
2 (11/97) 3 03/98 3 560,9  560,9 ab A
3 (03/98) 4 05/98 3 4411 4411 abc A
4 (05/98) 9 03/00 3 418,7 4187 abc A
5 (06/98) 6 08/98 3 3994 3994 abc A
6 (08/98) 2 11/97 3 339,5 3395 abc A
7 (10/99) 7 10/99 3 3321 3321 abc A
8 (01/00) 8 01/00 3 2513 2513 be A
9 (03/00) 1 03/00 3 1874 1874 c A

* - Ntmero (més/Ano); Médias seguidas por letras distintas diferem entre si ao nivel de
significincia indicado D.M.S. 5% = 312,6; D.M.S. 1% = 386,6

Pela Tabela 7, pela literatura mundial referente 2
concentragio de Pb em biossélidos, encontram-se o
valor médio global de 1.832 ¢ o intervalo de valores
de 136-7.627 ug.g”, respectivamente. O valor médio
global encontrado para Maringd, ¢ 388,8 pg.g’
(Tabela 3). E um valor bem abaixo do valor médio
mundial. Pela Tabela 7, a concentragio de Pb no
“solo natural” apresenta um valor médio de 20,
relativamente elevado, com o intervalo de 2,0-200
g

Visando a uma possivel aplicacio dos biossélidos
de Maringd na agricultura, no tocante ao metal
chumbo, verifica-se que o valor miximo de
concentragio encontrado, 814,5 ug.g”! (Tabela 3), ¢
menor que o valor miximo preconizado pela
USPEA, 840 pg.g™ (Straus, 2000). A Normatizagio
pertinente, no Estado do Paran, preconiza 750 pg.g™”
(Fernandes et al., 1999). Analisando a Tabela 3,
verifica-se que, no periodo de agosto de 1997 a
marg¢o de 2000, em que foram realizadas as coletas
de amostras, este valor s6 foi ultrapassado uma vez.

No mesmo sentido, visando a uma aplicacio dos
biossélidos na agricultura, analisaram-se a relagio
C:N e o teor de matéria orginica, que ¢ dada pelo
produto da (% de C)x1,72, conforme Costa (1973)
(Tabela 8).
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Tabela 7. Concentragdes médias e intervalo de concentragdes de
metais em solos e lodos de esgoto a nivel mundial, e
concentragdes maximas aceitiveis (CMA)* no solo agricultivel,
referenciados na literatura

Metal | Tipo de| média |Intervalo de valores|Intervalo de valores,  CMA* (ngg™)

material| (ug.g )" (ngg) (ngg') Imervalo"| Mediana
Pb Lodo 1.832 136 - 7.627 e e
Solo 20 2,0 -200 10 - 84 20-500 100

* - Kabata-Pendias, Pendias (1992). a - In: Adriano (1986); b - In: McBride (1994); ¢ -
Concentragoes Miximas Aceitdveis, terminologia usada por Kabata-Pendias, Pendias
(1992); d - In: Kabata-Pendias, Pendias (1992); ¢ - valores nio tabelados pelo autor
citado

Tabela 8. Relagio C:N e Matéria Orginica (MO) nos lodos de
Esgoto das Estagoes de Tratamento de Esgotos (ETEs) de
Maringa, Estado do Parani

ETE-1 ETE-2 ETE-3

(Amostra) N C* CN N C*x CN N C* CN
Més/Ano (%) (%) %) (%) %) (%)

(1) 0897 244 191 81 326 323 10:1 335 248 7:1
(2) 1197 3,64 27,7 81 240 226 10:1 3,08 227 71
(3)03/98 3,11 250 81 291 210 81 350 235 71
(4)0598 3,40 262 81 3,11 212 7:1 339 296 91
(5)06/98 3,73 268 7:1 379 266 7:1 509 245 5:1
(6) 0898 338 264 81 375 163 51 3,09 214 7:1
(7)10/99 3,10 248 81 270 264 10:1 29 229 8:1
(8)01/00 3,39 257 81 239 219 91 3,10 24,0 8:1
(9) 03/00 3,50 26,0 7:1 3,10 250 81 280 270 10:1

Meédia: 3,30 253 3,05 237 337 245
DP+s("): 0,38 2,49 0,51 +4,5 0,69 2,5
Valores globais

% de N % de C % MO = 1,72x%C
Média: 3,24 24,5 42,1%;
Intervalo: 2,39 -5,09 16,3-32,3 28,0% - 55,6%

* Multiplicando a % de C pelo fator 1,72 obtém-se a % de Matéria Orginica (MO); (\)
DP s - Desvio padrio; As anilises foram feitas com trés repetigdes

Os valores das concentragdes de matéria orginica
das 3 ETEs, encontram-se no intervalo de 28,0 % a
55,6 %, com wvalor médio global de 42,1 %,
respectivamente (Tabela 8). Pela anélise de variincia,
em nivel de 5%, nio hi diferenga significativa entre
os valores encontrados paras as ETEs ¢ para os
periodos de coleta do lodo. A relacio C:N, que
apresenta um intervalo de relages 5:1 a 10:1,
(Tabela 8), mostra que é um material bom para o
uso agricola (Fassbender e Bornemisza, 1994,
Malavolta, 1981) além das demais propriedades
benéficas da matéria orginica para o solo. Portanto,
os biossdlidos das ETEs de Maringi podem ser
utilizados para fins agricolas, desde que sejam
respeitadas as demais condig¢oes de aplicagio de tais
residuos, como por exemplo, entre outros fatores:
restricio do local; aptidio do solo; cultura
recomendada; taxa mdixima de aplicagio, que
depende de elemento para elemento (Fernandes et
al., 1999).
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