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Artigo

Cd AND Pb DETERMINATION: EVALUATION OF SEDIMENTS FROM JUNDIAI AND PIRAI STREAMS AND SLUDGE
FROM A WASTEWATER TREATMENT PLANT. Jundiaf river is the main stream in the Jundiai Hydrographic Basin and its water
is not considered safe for public supply. The water problem is getting worse with the development of the region. The Pirai stream,

have been one of the last potable water resource. With the purpose of investigating the sediment quality, due to its influence on the
water quality, bioavailable and total Cd and Pb were determined using TS-FF-AAS. Total Cd and Pb up to 2.47 and 24.7 pg g! were
measured, respectively. The wastewater sludge showed concentrations of 4.01 and 171 pg g, for the same metals.
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INTRODUCAO

No século XXI a escassez de dgua para consumo populacional € um
problema presente em diversas regides do planeta.' No estado de Sdo
Paulo (Brasil), por exemplo, com uma populagdo por volta de 40 milhdes
de habitantes, j4 € uma realidade a procura por fontes alternativas de 4gua
para suprir cidades, além do estabelecimento de estratégias de reuso.

Um exemplo de regido com baixa disponibilidade hidrica € a
Bacia Hidrogrifica do Rio Jundiai que possui uma drea de 1.200 km?
e uma populacio de cerca da 1 milhdo de habitantes, distribuida em
seis cidades cortadas pelo referido rio. Um importante manancial
desta bacia hidrografica € o Ribeirdo Piraf situado na fronteira entre as
cidades de Indaiatuba e Salto, ambas localizadas a 100 km da cidade
de S@o Paulo, com 180 mil e 100 mil habitantes, respectivamente. Por
enquanto, a qualidade da dgua deste rio foi atestada como apropriada
para abastecimento, apds tratamento, de acordo com a resolucio CO-
NAMA n° 357. Um cendrio da qualidade de um corpo hidrico pode
ser inferido pela avaliacdo de seus sedimentos, pois estes possuem
capacidade para transportar e acumular elementos téxicos como Cd
e Pb, entre outros.? A avalia¢do de elementos quimicos téxicos em
diferentes compartimentos e matrizes ambientais permite avaliacdes
de risco com respeito a ecotoxicologia e a saide humana.?

A expansdo da atividade industrial, a modificacdo dos padrdes de
consumo da populacdo e as consequentes demandas por energia e re-
cursos minerais, em associacao com politicas ambientais inadequadas,
incipientes ou ausentes, t€m colaborado para o aumento da concentra-
¢do de espécies quimicas deletérias nos diversos compartimentos am-
bientais, seja pela introducio de moléculas sintéticas ou mobilizagdes
apartir de reservatérios naturais. Um exemplo cldssico € o langamento
de carbono originalmente f6ssil, na atmosfera, sob a forma de CO,.
Neste contexto, a populag@o de centros urbanos tem convivido com
corpos aquaticos contaminados e com a movimentagdo geoquimica
e espacial destes contaminantes provenientes tanto de fontes difusas
como localizadas,* bem como produzido varios tipos de residuos, dentre
eles o lodo oriundo de estagdes de tratamento de esgotos.’

Dentre os elementos téxicos mais comumente encontrados no
ambiente, destacam-se Cd e Pb. Estes metais podem ser incorporados
ao organismo humano pela ingestao de alimentos e/ou dgua, a inalagdo
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de ar contaminado e exposi¢do a um especifico local de trabalho.® A
contaminacdo por estes metais € um problema publico em diversos
paises, uma vez que eles podem provocar disttrbios relacionados a
sadde, incluindo danos aos rins, figado, sistema vascular, aumento da
pressdo arterial e desordens metabdlicas.” A concentragdo destes metais
em diferentes matrizes ambientais € ditada pelo grau de contaminagio
natural ou antrépica do ambiente estudado, sendo que € necessdria a
busca e aplicacdo de técnicas analiticas sensiveis para a determinacdo de
teores de metais, com valores, algumas vezes, da ordem de sub ug kg™'.

Gaspar e Berndt® apresentaram, em 2000, uma técnica analitica
denominada espectrometria de absor¢do atdmica com tubo na chama
e aerossol térmico (TS-FF-AAS, Thermospray Flame Furnace Atomic
Absorption Spectrometry) e algumas aplicagdes e suas caracteristi-
cas principais sdo listadas na Tabela 1, onde pode ser verificada a
versatilidade da TS-FF-AAS, com abrangéncia de aplica¢des desde
amostras bioldgicas a alimentos. A TS-FF-AAS emprega um tubo
metdlico como atomizador localizado sobre uma chama de ar/ace-
tileno e as amostras sdo introduzidas com o auxilio de um capilar
ceramico (tipicamente com 0,5 mm d.i.). Utilizando esta proposta,
¢ alcancado um longo tempo de residéncia dos dtomos na chama
possibilitando a total introdug¢do da amostra. Como resultado, os
limites de detec¢do (LD) podem alcancar, em alguns casos, a mesma
magnitude observada para a espectrometria de absor¢ao atdmica com
forno de grafite (GFAAS, Graphite Furnace AAS).

Embora com recursos hidricos estratégicos e limitantes para o
desenvolvimento regional, a Bacia Hidrografica do Rio Jundiaf tem
ainda poucos resultados analiticos divulgados, fazendo com que este
trabalho contribua para gerar subsidios para a avaliagdo do impacto
ambiental ao qual tem sido submetida, como também demonstrar
mais uma vez a potencialidade do emprego da TS-FF-AAS, como
uma técnica analitica rdpida, vidvel e precisa para a determinagdo de
metais em matrizes ambientais.

PARTE EXPERIMENTAL
Amostragem e pré-tratamento das amostras
As amostras de sedimentos foram coletadas em agosto e

setembro de 2006 em diversos pontos ao longo da Bacia do Rio
Jundiai, a jusante da cidade de Itupeva, com auxilio de canos de
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Tabela 1. Trabalhos empregando TS-FF-AAS e suas principais caracteristicas

Amostra(s) LD (Analito) Observagoes

Alimenticias’ Cd, Cu, Mn, Pb, Zn Estudo de tubos atomizadores de Ni e Ti em TS-FF-AAS.
Aquosas® 0,19 (Cd), 1,3 (Cu), 5,2 (T1), 13 (Pb) e 21 ug L' (Hg) Primeiro trabalho sobre a TS-FF-AAS.
Aquosas'® 69 ug L' (Pb) Transporte da amostra com o uso de um gas.
Aquosas'! 0,2 (Zn) e 310 ug L' (Se) Aumento no poder de detec¢@o para 17 elementos.
Aquosas' 1,7 mg L' (Sn) Determinagdo de Sn como alternativa a chama C,H,/N,O.
Aquosas' Cd Utilizagdo de imagens do aerosol térmico.
Aquosas' 7,0 ug L' (Co) Utilizac@o de derivatizagdo para a determinagio de Co.
Bebidas'? 2,2 (Cu), 18 (Mn), 1,6 (Pb), 0,9 ug L' (Zn) Introducdo direta das amostras nos atomizadores.
Bioldgicas'® 2,1 ug L' (Co) Utilizac¢@o de extragdo por ponto nuvem.
Bioldgicas' 8,7 ug L' (Se) O LD foi 95 vezes menor quando comparado com FAAS.

CRM’s'® 0,007 (Cd), 0,17 ug L (Pb)
CRM's" 0,03 ug L' (Cd)
CRM’s% 0,2 pug L' (Ag)
Alimenticias?' 0,5 (Cd), 4,3 (Cu) e 3,5 ug L' (Pb)
Alimenticias® 0,12 ug L' (Cd)
Alimenticias® 0,1 (Cd)e 2,4 ug L (Pb)
Alimenticias®* 0,005 (Cd) e 0,1 pg L' (Pb)
Alimenticias® 2,2 (Cu)e 091 pg L' (Zn)
Medicinais® 0,9 pg L (Cd)
Ambientais® 0,2 (Cd)e 8 ug L' (Pb)
Vegetais?® 8 ng L1 (Cd)
Aquosas? 0,22 pg dm? (Cu)

Aguas e cigarro®

11,4 ng L' (Cd)

Ambientais?! 0,32 (Cd), 26 (Pb) e 0,21 pug L' (Zn)

0,04 pg L' (Cd)
12,9 (Cu), 1,8 (Cd), 5,3 ug L™ (Pb)

Agua e urina®
Bebidas®

Separacio e pré-concentracido em coluna C18.
Pré-concentracdo utilizando bagaco de uva.

Utilizacdo de dois procedimentos de extragdo por ponto
nuvem.

Utiliza¢@o de amostras na forma de uma suspensao.
Pré-concentracdo em linha.

Utilizacdo de CRM para testes de exatiddo.
Utiliza¢ao de CRM para testes de exatidao.
Testes de adi¢@o e recuperagdo.

Utilizag@o de mini-frascos para o preparo das amostras.
As amostras foram introduzidas na forma de suspensao.
Extracao em fase sélida.

Utilizagao de planejamento fatorial na otimizacdo do procedi-
mento de pré-concentracao.

A exatiddo foi avaliada com testes de adi¢@o e recuperagdo.

A exatiddo foi avaliada com amostras certificadas de referén-
cia.

Utilizagdo de extragdo por ponto nuvem.

Utiliza¢ao do método de adi¢do de padrdes.

PVC, com didmetro de 2 polegadas, que se mostraram eficientes,
tanto para a retirada de perfis, quanto de amostras superficiais.
A Figura 1 mostra algumas caracteristicas importantes da regido
estudada e os pontos de coleta (ver quadrados). Nove amostras
(de 1 a 9) foram coletadas no Rio Jundiai e 5 (amostras 10 a 14)
no Ribeirdo Pirai, enquadrado como classe 2 (ver linha pontilhada
na Figura 1) de acordo com a Resolu¢cio CONAMA n® 357.3* Isso
significa que suas dguas podem, dentre outros fins, também servir
para o abastecimento da populagdo. O Rio Jundidi é um rio bastante
impactado e enquadrado como classe 3 (ver linha sélida na Figura
1) na cidade de Jundiai. Suas dguas, de acordo com a Resolu¢do
CONAMA n° 357, podem ser utilizadas para o abastecimento para
consumo humano, apds tratamento convencional ou avancado, e
outro fins menos nobres. Nas proximidades da cidade de Itupeva,
este rio passa a ser enquadrado como classe 4 (ver linha tracejada na
Figura 1), com dgua apropriada apenas para navegacdo e harmonia
paisagistica. Além das amostras de sedimentos, foi estudada uma
amostra de lodo de esgoto. Esta amostra (amostra 15) foi coletada
na Estacdo de Tratamento de Esgotos da Companhia Saneamento
de Jundiaf, denominada de ETE-CSJ, apds o mesmo ter sido gerado
em um sistema de lagoas aeradas, dragado a partir de uma lagoa de
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Figura 1. Descrigdo da regido estudada: pontos de coleta e caracteristicas dos
rios. Os circulos representam as cidades (Jundiai, Itupeva e Salto) ao longo
do Rio Jundiai e Ribeirdo Pirai, jd os quadrados representam os pontos de
coleta. As linhas solidas, tracejada e pontilhada representam os rios Classe
3, 4 e 2, respectivamente

sedimentacdo e submetido a tratamento fisico-quimico com polime-
ros, desdgue em centrifuga e secagem em pétio. Esta estag@o recebe
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esgoto industrial e doméstico de Jundiai, com vazdo préxima a 1
m?s! com DQO (Demanda quimica de oxigénio) e DBO (Demanda
bioquimica de oxigénio) de 1.500 e 800 mg O, L, respectivamente,
e opera com 97% de eficiéncia média avaliada em termos de remocio
da DBO.* A motivac@o para avaliagdo desta matriz € que este tipo
de lodo € normalmente candidato a destinacdo agricola.

As amostras foram secas em estufa (65 °C) até massa constante.
Ap0s este procedimento foram trituradas com uso de almofariz e
pistilo até atingir tamanho de particula da ordem de 212 pm.

O método proposto foi validado com os seguintes materiais cer-
tificados: lodo de esgoto (CRM’S 2782 e 146R) e sedimento do rio
Buffalo (CRM 8704). Para as amostras certificadas e nao certificadas,
o nimero de réplicas auténticas foi igual a 3.

Instrumentacao

Para as determinagdes de Cd e Pb nas amostras de sedimentos foi
utilizado um espectrometro de absor¢io atomica com chama Varian
SpetrAA-640, no qual se adaptaram os componentes da TS-FF-AAS.
Este equipamento possui uma lampada de deutério para corre¢do da
radiacdo de fundo. Nas determinagdes foi empregada uma chama de
ar/acetileno. Outros parametros operacionais, tais como, taxas de
fluxo dos gases e corrente da lampada foram aqueles recomendados
pelo fabricante do equipamento. Todos os componentes do sistema
TS sdo mostrados na Figura 2. Neste sistema ¢ empregado um tubo
de Ni (99% de pureza) ajustado sobre o queimador da chama de ar/
acetileno, com o auxilio de um suporte de aco. As dimensdes do
tubo foram iguais a 100 mm de comprimento com 10 e 12 mm de
diametros interno e externo, respectivamente. Uma particularidade
do tubo € a presenca de 6 orificios circulares na parte inferior (2 mm
de didmetro), para permitir a entrada parcial da chama de ar/aceti-
leno e outro orificio circular na parte frontal (2,5 mm de didmetro)
para conectar o capilar cerdmico (Friatec, Alemanha) com 0,5 mm
de diametro interno, 2,0 mm de didmetro externo, comprimento de
10 cm e composto por ALO, (99%). Para a formagdo do aerossol
térmico € necessario introduzir o capilar ceramico cerca de 2 mm no
interior do tubo de Ni. As solugdes foram coletadas com o auxilio de
um injetor comutador confeccionado em acrilico e acoplado a uma
bomba peristaltica (Ismatec, modelo MCP, Suica).
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Figura 2. Descri¢do do sistema TS-FF-AAS composto por bomba peristdltica,
injetor comutador confeccionado em acrilico, capilar cerdmico com 0,5 mm
de d.i. e 2,0 mm de d.e. e tubo de Ni (99%) atomizador localizado sobre o
queimador de uma chama de ar/acetileno

O volume de amostra, branco e solugdes padrio foi de 200 uL.
e introduzido na linha do carregador (solugdao de HNO, 0,01 mol
L' ou solugdo de EDTA 0,5% (m/v)/Triton X-100 0,1% (v/v))
com uma vazdo de 0,5 mL min! (Figura 2). Os sinais transientes
foram registrados durante 100 s e, posteriormente, organizados
em uma planilha de dados. Devido as altas concentragdes de Cd
e Pb avaliadas na amostra de lodo de esgoto, esta foi analisada
utilizando FAAS.

Determinacdo de Cd e Pb 2369

Materiais e reagentes

As vidrarias e materiais utilizados para o preparo das amostras,
solucdes padrdes e solucdes carregadoras foram previamente deixa-
dos em solucdo de HCI 10% v/v durante 12 h, posteriormente foram
lavados com dgua destilada/deionizada. Todos os reagentes (Merck,
Darmstadt, Alemanha) utilizados foram de grau analitico. As solugdes
padrdes foram preparadas a partir de dilui¢des sucessivas da solugdo
estoque 1000 mg L. Para as determinagoes utilizando a TS-FF-AAS,
os valores de concentrag@o da curva analitica de Cd e Pb variaram
entre 2 a 100 e entre 100 a 500 pg L, respectivamente. No caso da
FAAS, as curvas de calibragdo utilizadas variaram de 0,1 a 3,0 mg
L' para Cd e de 0,5 a 6,0 mg L' para Pb. Em ambos os casos, as
solugdes foram preparadas com HNO, 0,01 mol L.

Preparo das amostras e determinacao das concentracgdes
biodisponiveis e totais de Cd e Pb

Para a extracio das concentragdes biodisponiveis de Cd e Pb foi
utilizado um procedimento desenvolvido por Mozeto et al.,* no qual
é recomendado que sejam adicionados 25 mL de uma solugdo de HCI
0,1 mol L'a 1,000 g de amostra e depois os frascos foram colocados
em um agitador (Thermoline Maxi-Mix III, modelo 65800, EUA)
por 2 h. A suspensdo obtida foi filtrada e somente o sobrenadante
foi analisado.

As concentragdes totais de Cd e Pb foram determinadas apds o
seguinte procedimento de preparagio: 0,100 g das amostras foram pe-
sadas em frascos de Teflon, foram adicionados 2,0 mL de uma mistura
contendo HNO, —HCI1 (1:3 v/v) e 1,0 ml de H,O,. As amostras foram
pré-digeridas por 12 h, depois os frascos de Teflon foram fechados
e colocados em um forno de micro-ondas (Milestone, ETHOS 1,
Italia). O programa de aquecimento foi o seguinte: estdgio 1 — 400
W, 3 min; estagio 2 — 850 W, 6 min; estdgio 3 — 1000 W, 10 min e,
estdgio 4 — 0 W, 15 min.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Concentracdes biodisponiveis e totais de Cd e Pb

A Figura 3 mostra alguns sinais analiticos para Cd obtidos por
TS-FF-AAS. Com a ajuda da Figura 3 € possivel verificar uma ampla

faixa analitica com sinais variando de 2 a 100 pg L' e a repetibilidade
dos sinais foi cerca de 3%.
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Figura 3. Sinais analiticos de Cd para solu¢oes padroes de 2 a 100 pg L'

e amostras 3 e 12 (ver detalhes na Tabela 2). Os niimeros sobre os sinais
representam as concentragoes de Cd e a identificacdo das amostras
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Os LD’s para Cd e Pb foram 1,1 e 17 pug L', respectivamente,
e os limites de quantificagdo (LQ) foram 3,8 e 55 pug L' para Cd
e Pb, respectivamente. Estas figuras de mérito foram calculadas
multiplicando-se o desvio padrdo do branco da curva por 3 (no caso
do LD) e por 10 (no caso do LQ) e dividindo-se o valor obtido pela
inclinac@o da reta da curva analitica.’’

A Tabela 2 mostra as concentra¢des biodisponiveis e totais de
Cd e Pb para as 14 amostras de sedimento, para a amostra de lodo
(15) e para as amostras certificadas de lodo de esgoto e sedimento
de rio. As amostras de 1 a 9 sdo relacionadas ao Rio Jundiaf (Figura
1). A primeira amostra (1) foi coletada em um lago formado por uma
extragdo irregular de areia. Esta extrag¢ao foi embargada por uma de-
cisdo judicial e para recuperar o local foram ali depositados residuos
de construgdo civil e, inadequadamente, também residuos industriais.
Este histdrico explica as altas concentra¢des biodisponiveis encontra-
das neste local: 1,70 ug g para Cd e 13,6 ug g*! para Pb. As amostras
de 2 a 6 sdo relacionadas a um testemunho de sedimento (de 0 a 38
cm) do rio Jundiai. Em média, a concentragio biodisponivel de Cd
nestas amostras foi 17 vezes maior do que aquelas encontradas no
Ribeirdo Pirai (testemunho de sedimento de 0 a 90 cm — amostras
de 10 a 14). No caso do Pb, as determinag¢des de concentragdes
biodisponiveis nestes perfis apresentaram praticamente 0s mesmos
valores, em toda a extensdo do testemunho.

A amostra 7 foi coletada na correnteza entre o rio Jundiai e a lagoa
descrita anteriormente, e as concentracdes biodisponiveis foram 0,84
(Cd) e 9,28 ng g! (Pb).

As demais amostras do Rio Jundiaf (8 e 9) apresentaram concen-
tracdes biodisponiveis de 0,84 e 0,62 (Cd) € 6,93 ¢ 5,99 ug g (Pb).

Quim. Nova

A amostra 14 apresentou caracteristicas bastante arenosas e estd
relacionada ao fundo do Ribeirdo Piraf apresentando uma concen-
tragdo de Pb de 2,91 pg g'. As concentracdes de Cd nas amostras
ap0s o preparo para as determinagdes biodisponiveis e total ficaram
abaixo do LD.

Durante a determinagdo das concentrac¢des totais dos metais por
TS-FF-AAS foi observado um constante entupimento do capilar
cerdmico (ver detalhes na Figura 2). Este entupimento foi devido a
deposicdo de sais ou 6xidos na extremidade do capilar. Neste caso, as
determinagdes de Cd e Pb nas amostras digeridas s6 foram possiveis
apds a substitui¢do do carregador de HNO, 0,01 mol L' por uma
mistura contendo 0,5% (m/v) de EDTA e 0,1% (v/v) de Triton X-100.
Uma possivel explicacdo para o bom desempenho desta mistura é
que o EDTA forma complexos com os concomitantes catidnicos
presentes nas amostras, enquanto que o Triton X-100 efetua uma
limpeza das paredes internas do capilar reduzindo a deposi¢io de
sais e 6xidos em sua extremidade. O desempenho desta mistura de
EDTA e Triton X-100 foi bastante satisfatério e ndo foram testadas
concentragdes altas de HNO, como carregador. Altas concentragdes
de HNO, podem acarretar em dois problemas: rapida deterioragdo do
tubo de Ni e, problemas com alta intensidade da radiacdo de fundo,
devido a formagdo de NO, no interior do tubo.*

As maiores concentragdes totais foram observadas na amostra
1:2,47ug g de Cd e 24,7 ug g' de Pb. As concentragdes totais de Cd
foram 3 vezes maiores no testemunho de sedimento do Rio Jundiai
(amostras de 2 a 6) quando comparado com o testemunho de sedi-
mento do Ribeirdo Pirai (amostras de 10 a 14). A concentracdo de
Pb foi similar para ambos os perfis amostrados.

Tabela 2. Concentragdes (ug g') biodisponiveis e totais de Cd e Pb (n = 3)

Cd (ug g Pb (ug g") -
Amostra Lo L Observagio
Biodisponivel Total Biodisponivel Total
1 1,70+ 0,11 2,47+0,44 13,6 20,9 247+£33
28 1,36 £0,19 1,64 £0,30 8,67 £0,94 150£1,9
3 1,62 +0,15 1,55+0,07 9,06 £0,71 12,737
S=123°08,169’
a + + + + ’

4 1,53+0,07 1,70 £ 0,14 9,04 £1,22 19,1+ 1.8 W= 47° 06,493"
50 1,49 £ 0,26 1,41 £0,15 10,1 £0,5 93+22
6 1,40 £0,22 1,42£0,20 9,06 £ 0,66 19,7+£6,6
7 0,84 £ 0,11 1,22 +£0,11 9,28 £1,22 16,8 £ 1,9
8 0,84 £0,05 1,87+£0,24 6,93 £0,44 19,0£4,0 S=23°07,140°
9 0,62 +0,04 0,86 0,18 599+0,71 31,0+2,1 W=47° 11,965
10° 0,08 £0,01 0,58 £0,30 6,54 £0,48 132144
11° 0,08 £0,01 0,55+0,10 7,17£0,58 239+£25
12° 0,09 £0,01 0,44 £0,13 8,68 £0,31 9.8+£04 S=23" 11,017

0920, 4410, ,68 10, 810, W= 47° 14,786’
13° 0,09 £0,01 0,48 +0,12 7,68 £0,43 89+2,6
14¢ ND" ND" 291+£0,44 11,1£2.2
154 5,41 £0,04 4,01 £0,71 71,0+£2,0 1715 -

+ i +
CRM 2782 ) 2,80%0,36 (67) i 538+12 i
(94)

CRM 146R! - 17,1 £0,9 (91) - 602 + 16 (99) -
CRM 8704¢ - 2,98 £0,41 (101) - 121 +2 (81) -

“Testemunho de sedimento de 0 a 38 cm. *Testemunho de sedimento de 0 a 90 cm. Fundo do rio. ‘Amostra de lodo de esgoto. ¢Industrial Sludge (CRM 2782):
valores certificados iguais a 4,17 £ 0,09 pg g"' (Cd) e 574 £ 11 ug g (Pb). ‘Industrial Sludge (CRM 146R): valores certificados iguais a 18,8 + 0,5 pg g' (Cd)
e 609 £ 15 pg g (Pb). eBuffalo river sediment (CRM 8704): valores certificados iguais a 2,94 £ 0,29 ug g (Cd) e 150 £ 17 pg g (Pb). "Nio detectado. ' Re-

cuperagdes observadas (%).
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As concentragdes totais de Cd e Pb na amostra 7 foram 1,22 e
16,8 pg g, respectivamente. Para as amostras 8 e 9 estas concen-
tragdes foram 1,87 e 0,86 pug g para Cd e 19,0 e 31,0 pg g' para
Pb, respectivamente. Na amostra 14 ndo foi detectado Cd. Para Pb,
a concentracdo total foi 11,1 pg g'. O Cd foi o melhor indicador de
polui¢do na drea estudada, devido ao fato de que a sua concentragio
nas amostras do Rio Jundiaf (drea mais poluida) foi mais alta quando
comparada com os valores observados no Ribeirdo Piraf (Tabela 2).
Este comportamento pode ser verificado na Figura 4, onde € mostrada
uma boa correlac@o entre a concentragdo total e a biodisponivel para
o Cd. As amostras dentro do circulo pontilhado (Figura 4) foram
coletadas no Ribeirdo Pirai (amostras de 10 a 14), e apresentaram
as menores concentragdes de Cd. No caso do Pb ndo foi possivel
estabelecer uma relagdo entre as concentragdes totais e biodisponi-
veis (Figura 5), muito provavelmente em fun¢@o dos teores basais
de Pb serem significativamente maiores do que os de Cd, o que faz
com que pequenos aportes de Pb ndo sejam facilmente detectdveis.
Acrescentam-se ainda os fatos de que o Pb foi largamente disperso
na atmosfera durante o periodo em que foi utilizado com antideto-
nante na gasolina, na forma de chumbo tetraetila,*® e incorporado em
defensivos agricolas na forma de arseniato de chumbo.*

2 -

Cd

Biodisponivel (ug g™)
1

y=0,777x- 0,308
\‘ r=0,8854
0 B T T 1

Total (ugg”)

Figura 4. Concentragdo total versus concentragdo biodisponivel (ug g')
de Cd nas amostras estudadas. Os circulos dentro da elipse pontilhada
representam as amostras provenientes do Ribeirdo Pirai (amostras de 10 a
14). A equagdo do lado direito mostra a equagdo da reta relacionando as
concentragoes totais e biodisponiveis

*7 pp

Biodisponivel (ug g”)

y =-0,00191x + 7,67

r=-0,00529
0 T T T 1
0 10 20 30 40

Total (ug g”)

Figura 5. Concentragdo total versus concentragdo biodisponivel (Lg g') de
Pb nas amostras estudadas. A equagdo do lado direito mostra a equagdo da
reta relacionando as concentragaoes totais e biodisponiveis
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Para o lodo de esgoto, as concentracdes biodisponiveis foram
5,41 e 71,0 mg g para Cd e Pb, respectivamente. As concentragdes
totais para estes metais foram 4,01 mg kg para Cd e 171 mg kg
para Pb. Os limites de detec¢do para Cd (63 ug L) e Pb (119 ug L)
utilizando FAAS foram cerca de 60 e 30 vezes maiores, respectiva-
mente, do que aqueles observados com TS-FF-AAS. Ja os limites
de quantificagdo utilizando FAAS foram 210 e 395 ug L'! para Cd e
Pb, respectivamente.

De acordo com a resolugdo CONAMA n° 375, que estabelece
os niveis maximos de metais téxicos (39 e 300 ug g para Cd e Pb,
respectivamente), a amostra 15 poderia ser utilizada na agricultura
para fins de fertilizagdo do solo. Entretanto, outros testes biologicos
e fisico-quimicos necessitam ser efetuados para a utilizagio segura
e controlada da aplicac@o do lodo de esgoto.

A exatiddo do método proposto foi avaliada com a andlise das
amostras certificadas de lodo de esgoto (CRM 2782), lodo industrial
(CRM 146R) e sedimento do Rio Bifalo (CRM 8704). As recupe-
ragdes obtidas situaram-se entre 67 e 101% para o Cd e entre 81 e
99% para o Pb. Mesmo com recuperagdes de até 67% a preocupagao
ambiental com o Cd foi caracterizada. Esta baixa recuperacao € devido
ao preparo de uma amostra relativamente complexa. As concentra-
coes de Cd e Pb obtidas para as amostras certificadas também sdo
apresentadas na Tabela 2.

CONCLUSAO

O Ribeirdo Pirai € considerado um corpo aqudtico passivel de
ter suas dguas captadas, para fins de abastecimento, uma vez que é
enquadrado como Classe 2, de acordo com a Resolu¢io CONAMA
n°357. O cendrio ambiental atual da regido denota preocupagio em
fun¢do de que no Ribeirdo Pirai, a montante dos pontos amostrados,
ja na cidade de Cabretva, tem sido grande a ocupacdo dos solos
por residéncias e também o seu uso para atividades agricolas e de
cria¢do de animais ao longo de toda a sua extensdo. Neste contexto,
a avaliacdo da qualidade dos sedimentos constitui-se num parame-
tro indicador da qualidade das dguas. Com os resultados obtidos
é possivel inferir, de modo comparativo, que o Ribeirdo Pirai, por
apresentar concentracdes de Cd biodisponivel significativamente
menores do que o observado para o Rio Jundiai, confirma a sua
potencialidade para abastecimento, o que s6 pode ser atestado,
ap6s o tratamento da dgua e verificacdo de adequag@o a Portaria
n° 518 do Ministério da Satde, que estabelece os padrdes de po-
tabilidade para dguas de abastecimento no Brasil. A importancia
da avaliag@o de espécies quimicas no sedimento reside no fato de
que a concentrac@o, por exemplo, de metais neste compartimento
pode ser até algumas ordens de magnitude maior do que na coluna
d’4agua, permitindo a detecc¢do de problemas emergentes, antes da
ocorréncia de um impacto mensuravel no recurso hidrico. Neste
contexto, a TS-FF-AAS mostrou uma grande potencialidade em
trabalhos de avaliagdo e/ou monitoramento ambiental, por conciliar
velocidade analitica, baixo custo e sensibilidade quando compa-
rada a atomizacdo em forno de grafite, que apresenta limites de
deteccdo similares.
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