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RESUMO

RIBEIRO-GRANIJA, A. C. Elementos potencialmente toxicos no caldo de cana-de-aciicar
cultivada em solo tratado com lodo de esgoto. 2009. 70f. Dissertacdo (Mestrado) — Centro

de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de Sdo Paulo, Sao Paulo, 2009.

Niao obstante aos beneficios evidentes da aplicagdo do lodo de esgoto na cultura da cana-de-
agtcar, conforme a norma N° 375 do CONAMA, ha auséncia de informagdes sobre os
elementos Be, Cd, Co, Cr, Ni, Pb, Tl e V que estdo presentes lodo. Estes elementos podem
contaminar o solo e a planta. Todavia, eles tém sido muito pouco avaliados, principalmente
pelos baixos teores no solo e na planta, assim como pela baixa sensibilidade das técnicas
convencionais de andlise. O presente trabalho objetivou avaliar os efeitos da aplicagdo de lodo
de esgoto na cana-planta sobre os teores de Be, Cd, Co, Cr, Ni, Pb, Tl e V no caldo. Foram
aplicadas quatro doses de lodo (0; 3,6; 7,2 ¢ 10,8 t ha, base seca) em experimento de campo,
com cana-planta. Para obtencdo do caldo de cana, os colmos foram colhidos, apds 12 meses
de cultivo da cana, e prensados. Inicialmente, verificou-se a viabilidade da decomposicio
assistida por radiagdo micro-ondas, utilizando-se de 5 mL de amostras de caldo, com &cido
nitrico e dcido cloridrico concentrado. Este procedimento mostrou-se inadequado, pois a
pressdo interna gerada no tubo reacional foi superior ao limite maximo de 3.500 kPa (35 bar),
com temperatura na faixa de 140°C, gerando extrato com material organico residual. Em novo
teste, utilizando-se de 2,5 mL de amostras de caldo, com dacido nitrico, acido cloridrico
concentrados e peréxido de hidrogénio, obteve-se sucesso na decomposi¢do da amostra, pois
a pressdo interna gerada no tubo reacional foi inferior ao limite maximo de 3.500 kPa (35
bar), com temperatura na faixa de 185°C, gerando extrato limpido, sem material orginico
residual. A partir de digeridos obtidos com o segundo protocolo, os teores Be, Cd, Co, Cr, Ni,
Pb, Tl e V foram determinados por espectrometria de massa com plasma (ICP-MS). Os teores
Be, Co, Cr, Ni, Pb, Tl e V no caldo de cana-de-acticar ndo foram alterados pela aplica¢do do
lodo de esgoto, cujos valores variaram de 1,1 a 36,4 ug kg'l. Na dose 10,8 tha'l, os teores de
Cr e Pb no caldo foram menores e os de Cd, maiores, em relacdo as demais doses de lodo.
Todos os teores observados foram muito abaixo dos limites maximos permitidos em
alimentos, exceto o Tl, que foi o elemento que, independentemente da dose de lodo, mais

limitou o consumo do caldo, em 0,6 kg dia™.

Palavras-chave: Espectrometria de massas. Impactos ambientais. Metais pesados.

Residuos Sdlidos.



ABSTRACT

RIBEIRO-GRANIJA, A. C. Potencial toxic elements in sugarcane juice cultivated in soil
treated with sewadge sludge. 2009. 70f. Dissertacdo (mestrado) — Centro de Energia Nuclear

na Agricultura, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Paulo, 2009.

Despite the obvious benefits of sludge application in the sugarcane crop, as the CONAMA
n°375 resolution, there is a lack of information about Be, Cd, Co, Cr, Ni, Pb, Tl and V
elements present in the sewage sludge, which can contaminate soil and plant. However, they
have been poorly evaluated, especially by the low contents in soil and plant, as the low
sensitivity of conventional techniques. This study aimed to evaluate the effects of the sewage
sludge application on the cane-plant, on the Be, Cd, Co, Cr, Ni, Pb, Tl and V contents in the
juice. Four sewage sludge doses were applied (0, 3.6, 7.2 and 10.8 t ha, dry basis) in field
experiment with cane-plant. To obtain the sugarcane juice, the stalks were harvested after 12
months of sugarcane cultivation, and pressed. Initially, there was the feasibility of
decomposition assisted by microwave radiation, using 5 mL juice samples, with nitric acid
and concentrated hydrochloric acid. This procedure was inadequate because the internal
pressure generated in the reaction tube was above the limit of 3,500 kPa (35 bar), with
temperatures from 140 o C, leading to extract with residual organic material.In a new test,
using 2.5-mL samples of juice, with nitric acid, hydrochloric acid and concentrated hydrogen
peroxide, were successful in decomposing the sample, because the internal pressure generated
in the reaction tube was below the limit maximum of 3500 kPa (35 bar), with temperatures in
the range of 185°C, generating clear extract, without residual organic material. From digested
obtained with the second protocol, the concentration of Be, Cd, Co, Cr, Ni, Pb, Tl and V were
determined by inductively coupled plasma mass spectrometry. The Be, Co, Cr, Ni, Pb, Tl and
V concentration in sugarcane juice were not affected by the application of sewage sludge,
with values ranging from to 1.1 a 364 pg kg’l. In dose 10.8 t ha™, the Cr and Pd
concentration in the juice were lower and Cd contents were higher compared to other doses of
sludge. All concentration observed were below the maximum allowed levels in food, except
for Tl, which was the element that, regardless of sludge dose, limited the consumption of
juice, at 0.6 kg day ™.

Words key: Mass spectrometry. Environmental impacts. Heavy metal. Sewage sludge.
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1. INTRODUCAO

O crescimento populacional traz como consequéncia a disputa por alimentos, bem
como alteragdes na qualidade de vida e no ambiente. No século XVIII, o socidlogo e
economista Thomas Malthus foi o primeiro a estabelecer uma relagdo entre o crescimento
populacional e a producdo de alimentos, teorizando que a populacdo crescia em razdo
geométrica e a quantidade de alimentos em progressdo aritmética atestando um possivel
desequilibrio ambiental (ALVES, 2000).

O desafio da humanidade nas proximas décadas serd a producdo de alimentos para
uma populagdo crescente. Para tanto, as constantes inovacdes origindrias das pesquisas
ampliaram e revolucionaram o sistema produtivo, que estd diretamente atrelado a nutricdo
mineral das plantas contribuindo para diagnosticar e controlar as restricdes de produtividade
devido as deficiéncias ou aos excessos de nutrientes para garantir a sustentabilidade dos
agrossistemas.

Outra consequéncia do aumento populacional nas cidades € a quantidade de 4gua
residudria gerada e destinada aos rios. Nas regides Sul e Sudeste do Brasil, em decorréncia do
desenvolvimento industrial explosivo, intensificou a deterioragdo do ambiente e, inclusive, de
fontes naturais essenciais a prépria vida, como a escassez da 4gua potdvel. Porém, com
aumento da conscientizacdo ambiental da sociedade, principalmente no que diz respeito a
qualidade de agua potdvel e a preservacdo dos recursos naturais, o descarte de esgoto urbano
sem tratamento tem se tornado cada vez mais inconcebivel. Essas informacdes preocupantes
explicitam a urgéncia de acdes no controle dos riscos deletérios a satde ndo apenas da
populacdo, mas da qualidade do ambiente como um todo. Dessa forma, € crescente o nimero
de estacdes de tratamento de esgoto (ETE) nas cidades. Estas estacdes devolvem aos rios uma

dgua com menor carga orgénica e de organismos patogénicos (ANDREOLI; PEGORINI,
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1998) e resulta, deste tratamento, a producdo de um lodo, denominado lodo de esgoto ou
biossodlido, havendo necessidade de uma adequada disposi¢do final desse “residuo”.

Das alternativas para a disposi¢@o final desse residuo podem ser citadas: disposicio
em aterros sanitdrios, incineragdo, producdo de agregados para a construgdo civil e a sua
utilizacdo em solos agricolas. Entre as diversas alternativas existentes, aquela para fins
agricolas, apresenta-se com uma das mais convenientes, pois, como o lodo é rico em matéria
organica e em macro e micronutrientes para as plantas, é amplamente recomendada sua
aplicagdo como condicionador de solo e ou fertilizante, além de representar um beneficio de
ordem social pela disposi¢@o final menos impactante do residuo no ambiente.

A utilizagdo de lodo de esgoto em dreas agricolas, entretanto, requer que alguns
critérios sejam observados quanto as doses, espécies de plantas cultivadas e teores maximos
de metais ou elementos potencialmente téxicos permitidos. Dessa forma hd necessidade de se
controlar e monitorar o lodo de esgoto que serd incorporado no solo. No Brasil o Conama
(Conselho Nacional de Meio Ambiente) estabelece critérios, baseado em pesquisa em
dominio nacional. No Estado de Sao Paulo, em 1999, a CETESB (Companhia Ambiental do
Estado de Sao Paulo) divulgou a norma P 4.230 (CETESB, 1999) regulamentando sobre o
uso de lodo de esgoto na agricultura. Nessa norma sao estabelecidos critérios para calcular as
quantidades adequadas de lodo de esgoto a serem aplicados aos solos agricolas, baseados em
atributos do residuo, como os teores de metais pesados e de nitrogénio, sem correr o risco de
toxicidade as plantas, aos animais e aos seres humanos.

Dentre as principais culturas na qual o lodo de esgoto vem sendo aplicado no pais, a
cana-de-agucar ocupa uma posicdo de destaque no cendrio do agronegdcio brasileiro. Dentre
as vantagens dessa utilizacdo, destacam-se as extensas areas de cultivo proximo a centros
urbanos geradores de lodo, da exigéncia da cultura no fornecimento de nitrogénio que pode

ser suprido pelo lodo.
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Se por um lado a utilizacdo agricola do lodo de esgoto apresenta uma série beneficios,
a presenca de elementos potencialmente toxicos neste insumo, como berilio (Be), cddmio
(Cd), chumbo (Pb), cobalto (Co), cromo (Cr), niquel (Ni), tidlio (TI) e vanadio (V) pode
ocasionar sérios problemas ambientais. A introdugdo desses elementos no solo e aliado a
possibilidade de transferéncia destes elementos para as plantas e animais, e, portanto, entrada
na cadeia alimentar, vem tornando-se um entrave na generalizacdo do uso agricola deste
residuo.

O objetivo do presente trabalho foi avaliar elementos potencialmente téxicos em
amostras de caldo de cana-de-ag¢tcar cultivadas em solo tratado com lodo de esgoto utilizando
para determinagdo o Espectrometro de Massas com Fonte de Plasma Induzido (ICP-MS). Para
viabilizar as determinagdes foi necessario investigar de procedimentos de aberturas como: 1)
abertura com 4cido nitrico e cloridrico; 2) abertura com 4cido nitrico, peréxido de hidrogénio
e acido cloridrico, ambos em sistema aquecido em forno de micro-ondas, seguindo o método

oficial US EPA 3051A, recomendado para determinacio de elementos volateis.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Lodo de esgoto

A intensidade do tratamento e o tipo de esgoto geram um residuo sdlido em
quantidades e qualidades varidveis, denominado lodo de esgoto (PROSAB, 1999; CETESB,
1999; CONAMA, 2006).

O lodo de esgoto enquadra-se como residuo, segundo definicio da Associacdo
Brasileira de Normas Técnicas (NBR 10004; ABNT, 2000): “Residuos nos estados sélidos e
semisélidos, que resultam da comunidade e origem industrial, doméstica, hospitalar,
comercial, agricola e de servigos de varricdo”. Ficam incluidos nesta defini¢do os lodos
provenientes de sistemas de tratamento de dgua.

Os lodos de esgotos também sdo chamados de “dguas residudrias”, numa traducio
literal da palavra “wasterwater”, muitas vezes substituindo o termo “sewage”. Os esgotos em
geral sdo classificados como domésticos e industriais. Segundo a NBR 7.229 da ABNT, uma
pessoa da regido urbana produz de 150 a 200 L de esgoto, enquanto em drea rural esse volume
cai para 120 L de esgoto. Numa industria, um pessoa produz aproximadamente um volume de
70 L de esgoto (JORDAO, 1995).

Lodo de esgoto é um material heterogéneo, resultante da biodigestdo aerébica e/ou
anaerébica da matéria organica e outros materiais e substincias ndo digeridas presentes nos
esgotos. O tratamento de esgotos consiste, de maneira genérica, num conjunto de processos
fisicos, quimicos e bioldgicos que resultam na remocdo dos sdlidos sedimentdveis e da
matéria organica das dguas residudrias (MAIA, 2006; PINHEIRO, 2007). Geralmente,
tratamentos mais avangados resultam em volumes maiores de lodo. O manejo do lodo

compreende operacdes como adensamento, desaguamento, estabilizacdo, higienizacdo e



19

secagem, e sua aplicacdo estd diretamente relacionada ao destino final escolhido para o
mesmo.

Neste sentido, de acordo com as caracteristicas do esgoto original e dos processos

adotados durante o tratamento, o lodo de esgoto pode-se caracterizar como um residuo de

disposi¢do final problematica (CONAMA, 2006).

2.2 Caracteristicas fisico-quimicas gerais do lodo de esgoto

As caracteristicas do lodo de esgoto estdo relacionadas a origem da qual ele provém,
do tipo de lodo e do processo de tratamento utilizado (MAIA, 2006).

Para sua caracterizacdo fisico-quimica, as propriedades dos elementos relacionadas a
seguir deverdo ser determinadas considerando os métodos analiticos e de amostragem
descritos pelo CONAMA, na resolugéo n°® 375, publicada em 29 de agosto de 2006, para lodo

de esgoto (CONAMA, 2006):

I — Propriedades: teor de umidade, sélido total, s6lido volétil, pH (dgua);

IT — Nutrientes: carbono orgénico, fésforo total, nitrogé€nio amoniacal (N-
NH,"), nitrogénio nitrato (N-NOs), nitrogénio Kjedahl (N-organico + N-
NH,"), potdssio, s6dio;

III — Metais: aluminio, antimOnio, arsénio, bario, cidmio, chumbo, cobre,

Odor, cor e matéria sélida sdo algumas das varidveis para a escolha da disposi¢cdo
final do lodo de esgoto (ROCHA; SHIROTA, 1999; MAIA 2006; PINHEIRO, 2007). O teor
de matéria sélida é muito importante para dimensionar as unidades de tratamento de esgoto.
Outra caracteristica é o odor do esgoto indicando a presenca dos gases que se originaram

durante o processo de decomposicdo. Produtos sulfurosos, nitrogenados, dcidos orgénicos,
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entre outros, podem estar presentes, bem como o odor de ovo podre, caracteristico da
presencga de gés sulfidrico (H,S). A cor do esgoto também estd relacionada ao seu estado de
decomposicdo. Os esgotos apresentam a coloragdo marrom a preto escuro, tornando-se mais
escuros a medida que envelhecem (PINHEIRO, 2007). Vale ressaltar que, quando bem
conduzido o tratamento do esgoto, gera-se um lodo que ndo apresenta caracteristicas
indesejaveis agrondmica e ambientalmente.

Do ponto de vista agrondmico, o lodo de esgoto pode ser caracterizado como um
material rico em nutrientes essenciais e benéficos para o desenvolvimento das plantas, uma
vez que € constituido por matéria organica, com alto teor de umidade e com concentracio
relativamente elevada de elementos como o nitrogénio e o fésforo. Outros elementos como o
célcio e o magnésio, sdo encontrados em pequenas quantidades; porém, quando os lodos de
esgoto sdo higienizados através da calagem, quantidades maiores de cdlcio e de magnésio sdo
adicionadas. O potdssio presente estd na forma assimilavel pelas plantas, porém em solos
tratados com lodo de esgoto, deve se suplementar esse elemento com fertilizantes quimicos.
Outro macronutriente disponivel € o enxofre (ROCHA; SHIROTA, 1999).

Os micronutrientes necessdrios para fertilidade dos solos, como cobre, ferro,
manganés, zinco, boro, cobalto, selénio, sddio e cloro, sdo encontrados em quantidades

variaveis.

2.3 Disposicdo do lodo de esgoto

A disposi¢do final do lodo de esgoto tem diferentes destinos, contudo, o tipo e a
qualidade dos lodos gerados e os custos envolvidos em seu tratamento e encaminhamento
influenciam consideravelmente a escolha da alternativa de disposicio mais adequada

(ROCHA; SHIROTA, 1999).
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Nos processos de disposi¢do benéfica, como aplica¢do na agricultura, normalmente as

fases de produgdo e secagem do lodo s@o gerenciadas dentro das estagdes de tratamento,

visando a producdo de um lodo de esgoto compativel com as qualidades desejadas. A

definicdo do sistema de higienizacdo € fundamental e deve ser realizado o quanto antes; desta
definicdo dependera toda a seqii€ncia do processo higienizacdo (TSUTIYA, 2000).

A disposicdo na agricultura com biofertilizante é uma alternativa particularmente

promissora para paises como o Brasil, possibilitando aumento da produtividade das culturas e

menor impacto ambiental (CHIBA, 2005).

2.4 Lodo de esgoto na agricultura

Conforme Jeweel e Seabrook (1979), em 1531, a Alemanha ji utilizava como
disposi¢do final do lodo de esgoto em dreas agricolas. Em 1869 essa pritica foi implantada
em na capital Berlim, em uma 4rea extensa que foi irrigada com esgoto in natura.

Na Franca, uma fazenda foi irrigada com esgoto no final do século XIX. Na Australia,
em Melbourne, existe uma fazenda de tratamento de esgoto denominada Werribe (Werribe
Treatment Complex) que possui uma drea de 11.000 hectares, considerada como modelo de
eficiéncia em tratamento de esgoto. Desde 1892 a Werribe Treatment Complex recebe o
esgoto da cidade de Melbourne para aproveitamento deste na produgdo de forragem para
criacdo de ovinos e bovinos, bem como executa o tratamento total do esgoto antes de langa-lo
no mar. A fazenda de Werribe trata 52%, ou seja, aproximadamente 485 milhdes de litros por
dia do esgoto produzido em Melbourne, relativo a uma populagdo de 1,6 milhdes de pessoas
(MELBOURNE WATER, 2009).

Em 1890, na Cidade do México, a irrigacdo agricola era 100% feita com 4agua servida.

No final da década de 90, cerca de 45 m’ seg’1 de esgotos sanitdrios, combinados a 10 m’ de
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dguas da chuva irrigam os 80.000 hectares agricultdveis que sdo abastecidos por um complexo
sistema de canais e reservatorios. A combina¢do da dgua da chuva e de esgoto faz desse
sistema de irrigacdo o maior do mundo (PROSAB, 1999).

Em La Soukra, na Tunfsia, o uso agricola de esgoto vem sendo feito desde 1962. Na
China, a disposi¢do do lodo de esgoto na agricultura é uma pritica muita antiga, com
aproximadamente 4.000 anos de experiéncia (SILVERIO, 2004). Nos Estados Unidos,
durante o ano de 1998, 41% do lodo produzido foi disposto em solos agricolas e florestais
(PIRES, 2006). No Brasil, o lodo de esgoto estd sendo pesquisado exaustivamente.

Em 1999 a CETESB publicou a Norma P 4.230, com o objetivo de estabelecer os
procedimentos para a elaboracdo de projetos sobre a utilizacdo deste insumo em dareas
agricolas no Estado de Sao Paulo (CETESB, 1999).

Melhorias nas propriedades bioldgicas, fisicas e quimicas do solo tem sido atribuidas a
aplicacdo de lodo de esgoto, assim como desenvolvimento, estado nutricional e produtividade
das plantas de interesse econdmico, com resultados semelhantes, ou mesmo superiores,
promovido pelo manejo agricola convencional (MARQUES, 1996; SILVA et al., 1998, 2001;
BERTON, 2000; MELO; MARQUES, 2000; OLIVEIRA, 2000; ABREU JUNIOR et al.,
2005a, b; CHIBA, 2005).

Aplicando doses de lodo de esgoto de 40 e 80 t ha” (base seca) na cultura de milho,
Berton et al. (1989) verificaram aumentos significativos na producdo de matéria seca e na
absorcdo de nitrogénio, fésforo, cdlcio , magnésio e zinco de acordo com as doses aplicadas.

Silva (1995), aplicando doses de lodo de esgoto (0, 20 e 40 t ha! com 62% de
umidade) com ou sem adubos NP, NK, PK e NPK (dosagens de 60, 80 e 100 kg ha'l,
respectivamente, para N, P,Os e K,O), demonstraram que o lodo atuou como fertilizante para
a cultura de cana-de-agucar, especialmente como fonte de célcio, fésforo, enxofre e zinco. As

doses de lodo proporcionaram aumentos lineares da produtividade de biomassa e de agucar.
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Utilizando lodo de esgoto como fonte de fésforo, em cultivo de cana-de-agtcar em
Latossolo Vermelho-Escuro textura média, Marques (1996) observou que o teor de fésforo
disponivel no solo aumentou linearmente com a dose de lodo (40, 80 e 160 t ha'l). De modo
semelhante, Silva et al. (2001) verificaram aumento no teor de f6sforo no solo, extraido pelo
método da resina (Raij et al., 1996), cujo teor passou da classe muito baixa para a classe de
média de disponibilidade de P, a partir da dose de 20 t ha™ (base seca).

Para a variedade SP 70-1143, Marques (1996) verificou que a produtividade, quando
aplicadas doses 40, 80 e 160 t ha™ de lodo de esgoto, com combinagdo de adubagdo mineral
NPK, foi semelhante aquela obtida com adubac¢ido mineral convencional. Silva et al. (1998)
verificaram ganhos de produtividade de biomassa de colmos em conseqii€éncia do uso de até
30 tha' de lodo de esgoto (base seca). Ndo foram detectadas alteragdes nas varidveis
tecnolégicas (Brix, Pol e ATR), entretanto, houve acréscimo na produgdo de agtcar por
unidade de area plantada. Resultado semelhante foi obtido por Oliveira (2000), ao aplicar 33,
66 ¢ 99 t ha” de lodo e, no ano seguinte, 37, 74 e 110 tha” de lodo, em Latossolo Vermelho-
Amarelo da regido de Piracicaba, SP.

No intuito de avaliar o potencial do lodo de esgoto em fornecer nitrogénio para plantas
cana-de-agucar, em um Latossolo Vermelho distréfico argiloso, Franco (2003), aplicou lodo
de esgoto por dois anos consecutivos nas doses Se 10 t ha'l, Teldt ha'l, em cana e verificou
que os teores de nitrogénio encontrados nos colmos, folhas e palmitos e a produtividade
foram semelhantes aos encontrados no tratamento com adubag@o mineral convencional. Chiba
(2005), aplicando até 8,2 t ha! de lodo, em cana, em combinacdo com adubo fosfatado, e
16 t ha” de lodo em cana-soca, em combinagio com adubo nitrogenado, verificou que o lodo
pode substituir até 25% do adubo fosfatado e 100% do adubo nitrogenado. No mesmo

sentido Franco (2009) aplicando até 10,8 tha' de lodo, em cana, em combinagdo com adubo
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fosfatado e nitrogenado, verificou que o lodo pode substituir até 30% do adubo fosfatado e

100% do adubo nitrogenado.

2.5 A cultura de cana-de-aciicar

Originaria da Nova-Guiné, a cana-de-agtcar (Saccharum ssp) foi introduzida no Brasil
pelos colonizadores portugueses, inicialmente nos estados de Pernambuco e Bahia,
posteriormente, através da criacdo de engenhos, atingiu Sdo Paulo a partir de 1616, sendo o
ultimo estado, atualmente, o principal produtor da cultura no pais (BARROS, 2008).

No século XVII, com a ajuda dos holandeses, houve um aumento da producio
brasileira de aguicar. No século XVIII ocorreu uma queda no setor devido a concorréncia com
o mercado europeu. Durante os séculos XIX e XX o setor sucroalcooleiro passou por periodos
de altos e baixos, novamente pela concorréncia do mercado (MARQUES, 2001).

No século XIX, o Brasil, que j4 tinha sido o maior produtor mundial de agicar, caiu
para o quinto lugar, ficando com apenas 8% dessa produgdo. J4 no século XX, com o fim do
Ciclo do Café, houve uma retomada do cultivo da cana para produzir agicar para o mercado
interno. Sao Paulo e Rio de Janeiro passaram a abastecer o sul do pais, fazendo com que a
atividade entrasse em declinio no Nordeste.

Nos dias de hoje, o Brasil é o maior produtor de cana-de-actiicar do mundo, seguido
pela India, China e Tailandia. Segundo a Companhia Nacional de Abastecimento (Conab), os
estados do Centro-Sul sdo responsdveis pelo processamento de 90% da producdo e os do
Norte/Nordeste pelo restante. O estado de Sdo Paulo continua liderando o ranking produtivo
do pais, com uma projecdo que varia entre 360,4 e 367,7 milhdes de toneladas. Esses nimeros
representam cerca de 60% da cana que serd processada em todo o Brasil. A produgdo nacional

de cana-de-acucar destinada a industria sucroalcooleira, na safra 2008/2009, em uma area de



25
7,79 milhdes de hectares, o volume de moagem foi de 496,716 milhdes de toneladas,
ocorrendo um aumento de 15,47% quando comparada com a safra anterior, sendo que, deste
total produzido, o estado de Sdo Paulo é responsavel por 60% da producio brasileira de cana.
Do total esmagado, 60,22% da producdo foi destinada para etanol e 39,78% para agucar.
Estimativas para os proximos anos relatam uma producio de 768 milhdes de toneladas para a
safra 2014/2015 (UNICA, 2009).

Nas regides canavieiras do Brasil, as maiores limitacdes a produtividade nio se
relacionam a radiagdo solar, temperatura ou dgua, mas sim a disponibilidade de nutrientes nos
solos, com especial destaque para o nitrogénio e fésforo (TRIVELIN, 2000; SEGATO et al.,
2006). A aplicacdo de lodo de esgoto aos solos visando o fornecimento de nitrogénio e
fosforo é uma prética que altera a dindmica das formas nitrogenadas e fosfatadas podendo
contribuir para o aumento da produtividade de colmo e de agucar, sem alterar a qualidade
tecnoldgica (FRANCO, 2009).

A aplicagdo agricola de lodo de esgoto, devidamente condicionado, estd se tornando
uma pratica comum devido a sua capacidade de melhorar as propriedades fisicas, quimicas e
bioldgicas do solo, além de ser um manejo economicamente vidvel para o setor
sucroalcoleiro. Ndo obstante aos beneficios evidentes, elementos potencialmente toxicos
(metais pesados) podem estar presentes no lodo de esgoto e contaminar o ambiente e a cadeia
alimentar (ABREU JUNIOR et al.,, 2005a,b). Surge portanto, a condugdo de pesquisas

agrondmicas onde o enfoque contaminagéo ndo seja deixado de lado.

2.6 Elementos Potencialmente Toxicos

Os elementos potencialmente téxicos, também conhecidos como metais pesados

téxicos, podem ter tanto origem geoquimica quanto antrOpica. Esses elementos sdo quase
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sempre constituintes de minerais primdrios de rochas igneas e sdo incorporados na rede
cristalina pelo processo de substituicio de elementos como Fe e Al no momento da
cristalizacdo (PIERRISNARD, 1996). As principais fontes antropicas de metais nos solos sdo
o uso de corretivos e fertilizantes, as deposicdes atmosféricas e o uso de residuos como o lodo
de esgoto (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984). O conhecimento do processo de retencio
desses elementos no solo € de extrema importancia para avaliagdo de impacto provocado pela
disposi¢do em solos agricolas, em vista de que a principal via de entrada na cadeia alimentar é
absor¢do pelas plantas. Pode-se dizer que os teores fitodisponiveis de elementos
potencialmente téxicos sao resultado da interacdo entre caracteristicas do solo e do lodo de
esgoto, atividade radicular e microbiana (CHANEY, 1980).

Entre os elementos inorgénicos presentes no lodo de esgoto, hd os nutrientes e que se
estiverem no solo em concentracdes inadequadas, restringirdo a producio vegetal como: boro,
cobre, ferro, manganés, molibdénio e zinco; mas em altas concentragcdes eles poderdo
contaminar os solos, as dguas, os alimentos, os animais e os homens. Hd também aqueles
elementos que sdo intrinsecamente toxicos: arsénio, cidmio, chumbo, cromo e mercirio; mas
esses estdo presentes no solo e nas plantas, em concentracdes muito baixas (OLIVEIRA,
2000; MELO; MARQUES, 2000; PEGGORINI et al., 2003; SILVEIRA et al., 2003;
GUILHERME et al., 2005; CHIBA, 2005), ndo sendo, na maioria dos casos, detectados pelas
técnicas convencionais de andlise de solo e de planta.

Alguns elementos potencialmente téxicos apresentam baixo potencial de entrada na
cadeia alimentar, uma vez que o aumento severo da absorcdo provoca a morte da planta antes
que o mesmo seja transferido para o préximo nivel tréfico. Chaney (1980) denomina este
efeito de ‘“barreira solo-planta”. Baseado na reten¢do do elemento no solo e na sua

translocacdo dentro da planta, este autor classificou esses elementos em quatro grupos:
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(a) Ag, Cr, Sr, Ti, Y e Zr: pequeno risco ambiental, por apresentarem baixa solubilidade
e/ou alta reten¢@o no solo;

(b) As, Hg e Pb: risco minimo, uma vez que sdo fortemente adsorvidos aos coldides do
solo e quando existem teores fitodisponiveis, estes ndo sdo prontamente translocados
para a parte area;

(c) B, Cu, Mn, Ni e Zn: pouco risco para a saide humana e/ou animal, pois embora sejam
prontamente absorvidos pelas plantas, os danos por fitotoxicidade sdo comuns;

(d) Cd, Co, Mo e Se: alto risco. Prejudicam a saide humana e/ou animal em
concentragdes que normalmente ndo sdo fitotdxicas. Preocupante devido a

possibilidade de actimulo na cadeia tréfica.

A maioria das pesquisas sobre elementos potencialmente téxicos em solos tratados
com lodo de esgoto tem sido focadas principalmente nos elementos catidnicos Cd, Cr, Cu,
Hg, Ni, Pb e Zn, enquanto elementos anidnicos As, Mo e Se tem recebido menor atencio
(BASTA; RYAN; CHANEY, 2005). Estas pesquisas evidenciaram que os elementos Cd e Zn
apresentam os maiores coeficientes de transferéncia do lodo para as plantas, enquanto que As,
Ba, Cr, Cu, Ni, Se e Pb sdo menos disponiveis as plantas (DHILLON; DHILLON, 1991;
CCME, 1999; LASAT, 2000; MOUTA et al., 2008; GADEPALLE et al., 2008).

A relacdo entre a concentracdo de um elemento quimico na parte aérea das plantas e a
concentragdo dele no solo pode ser indicativo de sua fitodisponibilidade e tem sido
demonstrado que Cd e Zn possuem os maiores coeficientes de transferéncia para as plantas,
enquanto que Cu e Cr s@o menos disponiveis (LASAT, 2000). Silva et al. (2006) avaliaram a
disponibilidade de elementos potencialmente tdxicos para milho tratado com lodo de esgoto
(das Estacdes de Tratamento de Esgotos de Franca e de Barueri), nas doses de 1, 2, 4 e 8
vezes a quantidade para fornecer o nitrogénio necessério para a cultura, por 3 anos sucessivos

de cultivo. Eles concluiram que os teores de Pb, Cu, Mn, Ni ¢ Zn no solo aumentaram
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linearmente com as doses de lodo de esgoto, porém a correlagdo com os teores nas folhas e
nos graos mostrou-se dependente da origem do lodo utilizado.

Os teores de metais pesados nos tecidos das plantas dependem do pH do solo, da
natureza do metal, do teor de matéria organica e da capacidade do solo em reter cations
(CHANG et al., 1987; McBRIDE, 1995). Para Page et al. (1987)1, citados por Rayment
(2005), o padrao de acimulo de metais em plantas cultivadas em solos adubados com lodo de
esgoto inclui respostas negativas, positivas ou auséncia de resposta ao acréscimo dos teores de
metais em solo. As diferentes partes da planta comportam-se de modo distinto, de acordo com
o elemento considerado e, em se tratando de lodo de esgoto, das fontes e doses utilizadas.
Segundo Jing & Logan (1992), os frutos, em relacdo as partes vegetativas das plantas,
acumulam menores quantidades de metais pesados, dai o uso de lodo ser mais recomendado
nos casos em que sdo colhidos os frutos, e a parte aérea das plantas ndo ¢é utilizada na
alimentagdo animal (GARDINER et al., 1995).

De um modo geral, as pesquisas realizadas com o intuito de avaliar a dindmica de
elementos potencialmente t6xicos nos solos tratados com lodo de esgotos ndo demonstraram
efeitos adversos sobre o ambiente canavieiro, mesmo quando foram aplicadas doses muitas
vezes superiores as agronomicamente recomendadas (OLIVEIRA; MATTIAZZO, 2001;
RAYMENT; JEFFREY; BARRY, 2002; BERTONCINI; MATTIAZZO; ROSSETTO, 2004,
NASCIMENTO et al., 2004). Porém, mesmo em trabalhos mais recentes como por exemplo,
em Chiba, Mattiazzo e Oliveira (2008), tem sido relatada a dificuldade em se detectar os
teores de elementos potencialmente toxicos, como As, Ba, Cd, Cr, Ni, Se e Pb, no solo e,
principalmente na planta, sobretudo no caldo de cana, que é parte da cultura destinada ao

consumeo.

! PAGE, A. L.; CHANG, A. C.; EIFAMAMY, M. Cadmium levels in soils and crops in the United States. In:
HUTCHINSON, T. C.; MEEMA, K. M. (Ed.). Lead, mercury, cadmium, and arsenic in the environment.
New York: John Wiley & Sons, 1987.
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Para garantir a detec¢do dos elementos téxicos ao nivel traco e ultratraco nas amostras

de interesse agronOmico em resposta as questdes ambientais, demonstrando efetivamente
quanto do elemento trago, em especial de Be, Cd, Co, Cr, Ni, Pb, Tl e V, alterado pela
aplicacdo do lodo, propdem-se a abertura de amostras em sistema fechado de micro-ondas,
com 4cidos ultrapuros, e deteccdo dos elementos por uso da espectrometria de massa com

plasma.

2.7 Determinagdo de elementos potencialmente toxicos em caldo de cana-de-agiicar

Dentre todas as operacdes analiticas, a etapa de abertura da amostra é a mais critica,
pois para se quantificar um analito de interesse, em geral, se requer mineralizacdo 4cida, a
qual exige intenso trabalho e tempo (70-95% do tempo que compreende todo o processo
analitico) e estdo sujeitas a perdas do analito e/ou contaminagdes, podendo deteriorar o
ambiente. Para tanto, os passos de um procedimento de pré-tratamento de amostra deverao ser
considerados cuidadosamente (GORSUCH, 1962; KINGSTON; KOIRTYOHANN;
HOPKINS, 1976; DAHLQUIST; KNOLL, 1978; McHARD, 1979; JASSIE, 1986).

A decomposicdo 4cida do caldo para a determinac¢do de elementos potencialmente
toxicos pode levar algumas horas até a total digestdo, tornando-se uma etapa demorada no
procedimento analitico (BASTOS, 1997). Esse processo, na maioria dos casos, € realizado em
sistemas abertos e com controle precirio de temperatura, aumentando assim, os riscos de
perdas por volatilizagdo e contaminagdo das amostras, além de expor o meio ambiente a
vapores 4cidos. Para contornar estes problemas t€m sido desenvolvidas outras metodologias.

Sdo vérios os trabalhos que relatam a digestdo de amostras de caldo de cana em

sistema fechado (CHIBA et al., 2008; FRANCO, 2009). Em todos estes trabalhos foram
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utilizadas amostras pré-concentradas de caldo para que fossem possiveis as determinagdes dos
elementos, segundo as técnicas utilizadas pelos autores para quantificacao.

Os procedimentos de digestdo de amostras bioldgicas tém evoluido para o uso de
sistema de micro-ondas, que é considerada uma técnica de alta eficiéncia para determinacdo
de elementos traco (WELZ et al., 1992). O uso de sistemas de digestdo dcida empregando
energia de micro-ondas como fonte de aquecimento foi descrito pela primeira vez em 1975
(ABU-SAMARA; MORRIS; KOIRTYOHANN, 1975).

Durante a digestdo nos sistemas fechados de micro-ondas, a energia da radiacdo
absorvida pelo material biol6gico e pelos reagentes dentro do frasco hermeticamente fechado
transforma-se em energia cinética molecular promovendo, assim, aumento da temperatura e
da pressdo, e, consequentemente, a digestdo da amostra (KINGSTON; JASSIE, 1986). Para o
presente trabalho, faz-se necessdrio o uso de equipamentos e técnicas analiticas com grande
poder de deteccdo para possibilitar a determinacdo de baixas concentragdes dos elementos de
interesse. Para isso, as determina¢Ges foram realizadas por espectrometria de massa com
plasma (ICP-MS), que retine as vantagens da andlise multielementar com a capacidade de
atingir baixos limites de quantificacio, garantindo-se a deteccao dos elementos de interesse ao
nivel traco (pg kg'l).

A indisponibilidade de amostras de caldo de cana-de-actcar certificadas de referéncia
para comparagdo em andlises utilizando de ICP-MS é um problema a ser considerado. Uma
estratégia para contornar tal problema estd relacionada ao emprego do método de adicio
padrio (RIBANI et al., 2004), que consiste no incremento de quantidades conhecidas dos

elementos de interesse nas amostras investigadas.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 Area experimental

O presente estudo foi realizado em drea comercial de cultivo de cana-de-acticar, na
Fazenda Ventania, localizada no municipio de Capivari , Estado de Sao Paulo, de propriedade
do Sr. Arlindo Batagin Jr. A area para realizagdo do experimento foi escolhida em razio de
estar inserida em projeto de utilizacdo de lodo de esgoto na lavoura canavieira, licenciado
pelos orgdos fiscalizadores, e que, na ocasido, ainda ndo tinha sido tratada com lodo de
esgoto.

O clima no municipio de Capivari é do tipo Cwa (Classificacdo de K&ppen), tropical
umido, com inverno seco e verdo quente e imido. A precipitagdo pluvial foi de 1.565 mm no
periodo de setembro de 2005 a setembro de 2006, conforme registros locais da Usina

Cosan S/A.

3.2 Equipamentos e acessorios

Os equipamentos e acessorios utilizados pertencentes ao Laboratério de Andlise e
Referéncia em Amostras Ambientais e Fertilizantes — LARAFER (FINEP/MCT n°
01.04.0389.00) do Laboratério de Nutricdo Mineral de Plantas Professor Euripedes Malavolta
(CENA/USP — Campus “Luiz de Queiroz”, de Piracicaba, SP) foram: Balanca analitica Bel
Engineering Umark® 210A, purificador de dcidos SubPUR/DuoPUR — Milestone, purificador
de dgua Milli-Q Gradiente Al0O produzindo dgua com resistividade de >18.2 MQ.cm™ e

camara de fluxo laminar (PCR 4 Pachane).
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A estufa de circulagdo forcada da marca Fanem mod. 330 utilizada pertence ao
Laboratdrio de Fertilidade do Solo (CENA/USP — Campus “Luiz de Queiroz”, de Piracicaba,

SP).

3.2.1 Forno de micro-ondas

Micro-ondas sdo radiagdes eletromagnéticas ndo ionizantes com comprimento de onda
de 1 a 30 cm, e com freqiiéncia no intervalo amplo de 300 MHz a 300 GHz. A sua utilizagio
na digestdo acida de materiais sélidos teve inicio nos anos 70 do século passado (ABU-
SAMARA; MORRIS; KOIRTYOHANN, 1975).

Nos fornos de micro-ondas domésticos e nos equipamentos para abertura de amostras,
¢é geralmente utilizada a freqiiéncia de 2,45 MHz e comprimento de onda de cerca de 12 cm,
com poténcia da ordem de 1000W (COUTINHO et al., 2005). A energia de micro-ondas é
uma radiacio ndo ionizante que causa o aquecimento por migragdo dos fons e rotacdo das
moléculas com momentos dipolos, ndo causando mudangas na estrutura molecular
(SANSEVERINO, 2002).

Durante a emissdo de micro-ondas a principal troca de energia ocorre entre 0 campo
elétrico da radiacio e as moléculas polares da dgua (KINGSTON; JASSIE, 1986). Os
compostos polares absorvem a energia das micro-ondas rapidamente. A energia da radiacdo
absorvida pelo material bioldgico e pelos reagentes dentro do frasco hermeticamente fechado
transforma-se em energia cinética molecular promovendo, assim, aumento da temperatura e
da pressdo, promovendo entdo, a digestdo da amostra (COUTINHO et al., 2005).

Para o processamento das amostras, sob pressdo de até 35 bar, tubos reacionais de

PTFE foram utilizados em forno de Micro-ondas Milestone, modelo Ethos TC Plus
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Microwave Labstation (Sorisole, Itdlia)— 2,45 GHz / 1000W, destinado a abertura de
amostras.

Os tubos reacionais sdo constituidos por vasos de PTFE (fluorcarbono) de 100 mL de
capacidade e tampa de PTFE. Apenas o tubo reacional de referéncia contém pogo para
instalacdo de termopar e entrada para gases permitindo pressurizacdo externa (Figura 1) que
monitora a temperatura e pressdo de todo o conjunto de frascos reacionais. O sistema dispde
de ferramentas de controle programavel, de temperatura, pressdo e poténcia. O programa de
aquecimento foi controlado e monitorado por um computador acoplado ao micro-ondas com
software instalado. O sistema de aquisi¢do de dados do forno de micro-ondas fornece graficos
de desempenho de temperatura versus tempo de aquecimento. Paralelamente, a variagdo da
pressdo interna do vaso de reacdo ¢ acompanhada pela leitura no indicador de pressao (PI).
Ao final da programacdo o sistema de aquecimento do micro-ondas é automaticamente
desligado. Os vasos com amostras foram resfriados até temperatura préxima da ambiente,
quando entdo o sistema € despressurizado e os vasos podem ser retirados.

O sistema de controle da fonte de micro-ondas modula a sua poténcia de forma a
manter a temperatura constante. O controle da temperatura é necessdrio para otimizar a
eficiéncia da  abertura e  fornecer condi¢cdes  operacionais  reprodutiveis
(COUTINHO et al. 2005).

A temperatura, o conteido de dgua e o(s) acido(s) sdo considerados os parametros
mais criticos de serem controlados na abertura com aquecimento assistido por micro-ondas
(MOLINS et al., 2000). Altas temperaturas dos reagentes aumentam a eficiéncia e reduzem o
tempo de digestdo. A escolha dos reagentes apropriados é fundamental para a migracdo dos
analitos da amostra para o extrato. A solubilidade do analito pode ser maximizada ajustando a

mistura de reagentes e controlando a temperatura (DEAN; XIONG, 2000).
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A utilizacdo do sistema fechado, através do micro-ondas vislumbra-se vantagens em
relacdo as formas convencionais de aquecimento como perda de elementos voléteis ser
minimizadas; o volume de reagentes ser reduzido; o alcance de altas temperaturas, devido o
incremento de pressdo; o tempo de exposicdo necessdrio relativamente mais curto e

aquecimento global mais uniforme, ndo havendo superaquecimento da superficie

(COUTINHO et al. 2005).

Figura 1. Micro-ondas Milestone, modelo Ethos TC Plus Microwave Labstation e computador acoplado. No
destaque, rotor do micro-ondas para 12 monoblocos; monobloco; tubo reacional de referéncia com
termopar.
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3.2.2 ICP-MS

O ICP-MS € um instrumento que separa ions, com base em suas razdes massa-carga
(m/z). Os baixos limites de detecclo, a seletividade, a precisdo, a exatiddo e a capacidade
multielementar, faz do ICP-MS uma ferramenta versatil e largamente usada na identificagio
dos elementos presentes nas amostras. Para determinagdo dos elementos de interesse, utilizou-
se o Espectrometro de Massa com Plasma Indutivamente acoplado da marca Agilent 7500ce,
com sistema de reacdo octopolo (cela de reagdo) (Figura 2).

A sensibilidade dessa técnica € aproximadamente 10* cps (contagens por segundo) por
ug L"' de cada elemento. Isto, aplicando-se a voltagem mdxima ao detector e considerando
uma contagem de fundo menor que 50 cps para a maioria dos elementos, possibilita a
varredura dos elementos desde a massa 6 até a 238, de litio até urinio (GINE—ROSIAS,
1998).

O plasma de argénio com acoplamento indutivo (ICP — Inductively Coupled Plasma)
forma-se na tocha de quartzo, aonde s@o introduzidas amostras na forma de aerossois, liquida
ou vapor. Ap6s a nebulizacdo e passagem da amostra pela tocha, ions gerados sdo conduzidos
até o analisador de massas do tipo quadrupolar — filtro de massas, possibilitando uma
varredura rapida — onde sdo detectados em sistema multiplicador de elétrons (GINE-ROSIAS,
1998; AGILENT, 2005).

Outros acessorios utilizados: frasco de polietileno de 50 mL Injeplast, tubos de
polietilieno graduados de 50 mL Falcon, pipetas certificadas Pipetman® P, marca Gilson

(Villiers-le-Bel, Franga), de 20 + 0,20, 100 £ 0,80, 1000 £+ 8 e 5000 £ 30 pL, espatulas.
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3.3 Reagentes empregados

A dagua ultrapura utilizada no preparo de todas as solugdes e diluicdes foi sempre
obtida com uso do sistema Milli-Q.

Os 4acidos: nitrico concentrado de qualidade p.a. Merck®, cloridrico de qualidade p.a.
Merck®, foram purificados no laboratério por subdestilacdo (DuoPUR — Milestone).  Foi

usado peroxido de hidrogénio 30% (v/v) suprapur Merck®

Figura 2. Espectrofotdometro de massas com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS). Agilent,
modelo 7500ce.
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3.3.1 Solucoes

As solucdes foram preparadas a partir de dilui¢des das solugdes estoques, conforme as

finalidades:

3.3.1.1 Solucées de calibracdo

Para estabelecer os parametros adequados de trabalho para as determinac¢des no ICP-
MS foi utilizado uma Solugdo Tune #5185-5959 (Agilent) contendo 1 ug L™ dos elementos
Li, TI, Y, Ce e Co, obtida em base as normas ISO 9001 (Sistema de Asseguramento da

Qualidade). Os principais pardmetros instrumentais estéo listados na Tabela 1.

Tabela 1. Pardmetros instrumentais selecionados para as determinagdes por ICP-MS

Poténcia do Plasma 1500 W
Vazao do gas auxiliar 09L min’!
Vazio do gds de nebulizagcao 0,1 L min™
Vazio do gis do Plasma 20 L min™
Cone de amostragem e "skimer" de separagao Ni
Detector Multiplicador de elétrons
Elementos 9Be, 111Cd, ¥Co

2¢y, ONi, 2%ph
205 Sty

Para o controle de calibracio do ICP-MS, durante a medi¢cdo das amostras, foi
utilizado uma solucdo padrdo para Verificagdo de Calibrag@o Inicial #5183-4682 (Agilent),

obtida em base as normas ISO 9001 (Sistema de Asseguramento da Qualidade), em matriz de
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HNO3 5 % (v/v). Para tanto, prepara-se uma solucdo contendo 10 pg mL™" dos elementos Be,
Cd, Cr, Co, N1, Pb, Tle V.

Para o controle de calibracdo continua, durante a medi¢do das amostras foi utilizado

uma solucdo padrdo para Verificacdo de Calibragdo Continua #5183-4682 (Agilent), obtida

em base as normas ISO 9001 (Sistema de Asseguramento da Qualidade) em matriz de HNO;

5 % (vIv).

3.3.1.2 Solucdo multielementar para preparo da curva de calibragcdo

Para anélise de Be, Cd, Co, Cr, Ni, Pb, Tl e V foi preparada curva de calibracdo. Uma
solu¢do (10 mg L") Standard de Calibragdo # 5183-4688 (Agilent), obtida em base as normas
ISO 9001 (Sistema de Asseguramento da Qualidade) em matriz de HNO3 5 % (v/v).

Para tanto, foram estabelecidas curvas de calibracdo de 0,1; 1,0; 10, 100 e 200 ug L!

em HNOj 1% purificado (Merck) por subdestilagao.

3.3.1.3 Solucdo multielementar para método de adi¢do-padrdao

Para o método de Adicao-Padrio, utilizou-se uma solu¢do-padrao Spike Mix #5183-
4687 (Agilent), contendo 100 mg L' dos elementos de interesse (Ba, Be, Cd, Cr, Co, Pb, Tl,
V e Zn), obtida em base as normas ISO 9001 (Sistema de Asseguramento da Qualidade) e
mantidas em 5% de HNOs.

3.3.2 Amostras e lodo de esgoto

As amostras e lodo de esgoto do presente trabalho estdo descritos abaixo:
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e Utilizaram-se 100 amostras de caldo de canas de agucar (Sacharum ssp.) variedade
RB 85 5536, proveniente da Fazenda Ventania, cidade de Capivari — SP.

¢ O lodo de esgoto aplicado no solo foi obtido da Estacdo de Tratamento de Esgoto de
Jundiai, operada sob regime de concessdo pela Companhia Saneamento de Jundiai, em

Jundiai, SP.

3.4 Procedimentos

3.4.1 Solo: caracterizagdo e calagem

Antes da instalagdo do experimento, o solo, classificado como Argissolo Amarelo
Distréfico, foi amostrado nas camadas de 0-0,2, 0,2-0,4 e 0,4-0,6 m de profundidade, para
avaliacdo da fertilidade do solo e para caracterizagdo quanto aos elementos potencialmente
téxicos (determinados por ICP-MS), apds digestdo 4cida assistida por micro-ondas, pelo
método 3051A, conforme Resolucdo n® 375 (CONAMA, 2006) (Tabela 2 - Anexo A). Os
teores dos elementos potencialmente téxicos encontravam-se abaixo dos valores de prevencao
(CETESB, 2005), possibilitando, assim, a aplicacdo do lodo de esgoto nesta area.

Antes da implantacdo do experimento, em agosto de 2005, aplicou-se 0,5 tha' de
calcario dolomitico (PRNT = 62%) em 4rea total, para elevar a saturagdo por bases a 60%
(SPIRONELLO et al., 1996). As parcelas experimentais foram constituidas por sete linhas de
cana-de-agucar, com 12 m de comprimento e espacadas em 1,40 m. Como é&rea util foi

considerada as trés linhas centrais, descontando-se 2,0 m em cada extremidade das linhas.
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3.4.2 Lodo de esgoto: caracterizagdo e doses

O lodo foi gerado em sistema bioldgico de lagoas aeradas, de mistura completa,
seguidas de lagoas de sedimentacdo. O lodo biolégico foi estabilizado nas lagoas de
sedimentacdo por cerca de 12 meses, resultando em lodo com teor de matéria organica em
solidos secos menor que 70%. Na seqiiéncia, o lodo foi condicionado com polimeros,
centrifugado e seco ao ar por 120 dias, com revolvimento mecanico periédico das pilhas, para
reducdo significativa de agentes patogénicos e obtencdo de material com até 25% de s6lidos.

A caracterizacdo quimica do lodo (Tabela3 — Anexo B) foi realizada conforme
recomendado pela Resolugdo n® 375 (CONAMA, 2006). As concentragdes dos elementos
potencialmente téxicos atendem a resolucdo n° 375 (CONAMA, 2006), portanto, adequado
para o uso agricola.

Em setembro de 2005, o lodo de esgoto foi aplicado no sulco de plantio nas doses de
0;3,6;7,2¢ 10,8 tha” de lodo, equivalentes a 0, 33, 66 ¢ 100% do recomendado pelo critério
de fornecimento do N, conforme Resolugdo n° 375 (CONAMA, 2006). Como o lodo de
esgoto € pobre em potdssio (cercade 1 g kg'l), houve a necessidade de se suprir o nutriente a
cultura aplicando-se 160 kg ha™ de K0 no plantio, na forma de cloreto de potdssio, em todas
as parcelas. A aplicagc@o do lodo de esgoto e a sua incorporacdo no solo podem ser observadas
na Figura 3. O delineamento experimental foi em blocos ao acaso (PIMENTEL GOMES,
1985) sendo 4 tratamentos com 25 repeti¢des, totalizando 100 amostras. Foram realizados os
tratos culturais convencionais para o cultivo da cana de ano e, ao atingir o ponto ideal de

maturacao, foi realizada a colheita do experimento nos dias 14 e 15 de setembro de 2006.



Figura 3. Aplicacdo mecanizada do lodo de esgoto no sulco de plantio.
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3.4.3 Caldo de cana-de-agiicar

Foram coletados cinco colmos aleatoriamente dentro da drea tutil de cada parcela,
despalhados, despontados e apds lavagem, triturados mecanicamente. Uma subamostra de
aproximadamente 500 g foi prensada em prensa hidrdulica, de acordo com metodologia
Consecana (2005), obtendo-se entdo, amostras de caldo, que foram acondicionadas em
frascos, devidamente descontaminados e inertes, congeladas, digeridas e analisadas

oportunamente (Figura 4 e 5).

Figura 4. Colmos sendo triturados mecanicamente; no destaque, colmos desfibrados e identificado.



Figura 5. Prensa hidrdulica utilizada para extra¢do do caldo; amostra de caldo de cana sendo recolhida
em frascos de polietileno.
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3.4.4 Aberturas das amostras

Previamente a etapa de abertura de amostras, os frascos de PTFE do rotor do micro-
ondas foram submetidos a um criterioso procedimento de descontaminacio, que inicia-se com
a lavagem em 4gua corrente de torneira e solucdo de 4cido nitrico 10%. Em seguida, foi
realizado descontaminagd@o para o vaso de sensor de pressdo do micro-ondas. Ao final, todos
os frascos de PTFE foram repassados com dgua ultrapura e secos em camara de fluxo laminar.

Foram necessdrias avaliacdes para adequacdo aos métodos que empregam digestdo em
micro-ondas, visando melhor comportamento analitico. Para a digestdo das amostras de caldo
de cana, com base no manual SW-846, da USEPA, foram realizados testes baseado no método
3051, com é&cido nitrico e dcido cloridrico. Na primeira avaliagéo, utilizou-se forno de micro-
ondas, sendo pipetado 5 mL de amostra de caldo em frasco de TPFE, ao qual forma
adicionados 2,5 mL de acido nitrico concentrado e purificado, 1,5 mL de 4cido cloridrico e
2,5 mL de 4gua ultrapura , sendo os frascos aquecidos, conforme programa na Tabela 4.
Ap6s o devido resfriamento, a solucdo da amostra digerida foi transferida para frasco de
polipropileno de 50 mL sendo entdo o volume aferido para 25 mL, com 4dgua ultrapura.

Apés procedimentos para adequagdo da digestdo, de modo a possibilitar a
determinagdo dos elementos, a segunda avaliacdo apresentou modifica¢des na quantidade de
amostra utilizada, além do tempo da digestdo, temperatura e pressdo no micro-ondas.
Visualmente, o digerido apresentou total digestdo e apds determinagcdo no ICP-MS, foi
concluido que a melhor relagéo seria de: 2,5 mL de amostra de caldo de cana-de-agticar, com
uma solucdo composta de 1,5 mL 4cido nitrico, 1,0 mL peréxido de hidrogénio, 0,075 mL
dcido cloridrico e 5 mL de dgua ultrapura, com um periodo de repouso de 30 minutos. O
programa de aquecimento foi implementado em 46 minutos (Tabela 5). Apés a reducdo da

temperatura e pressdo interna dos frascos, para as condigdes do laboratério, os tubos



45
reacionais foram abertos em capela, com exaustdo de gases 4cidos, e o contetido dos mesmos
transferidos quantitativamente para frascos de polipropileno de 50 mL, sendo entdo o volume

aferido para 25 mL, com 4gua ultrapura.

Tabela 4. Programa de aquecimento em forno de micro-ondas com frascos fechados para
abertura de caldo de cana-de-agicar. Temperatura médxima de trabalho: 180 °C; Pressdo

maxima de trabalho: 37 bar.

Etapa Poténcia Tempo Temperatura Pressao Descricao
W min °C bar
1 200 3 90 5 Pré-aquecimento
2 200 5 99 23 Aquecimento
3 200 5 100 23 Aquecimento
4 200 10 120 30 Aquecimento
5 200 0,5 115 30 Aquecimento
6 200 2 125 32 Aquecimento
7 200 8 140 33 Aquecimento
8 200 11 180 36 Aquecimento
9 200 15 180 37 Aquecimento

10 0 8 0 0 Resfriamento
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Tabela 5. Programa de aquecimento em forno de micro-ondas com frascos fechados para
abertura de caldo de cana-de-agucar. Temperatura méaxima de trabalho: 180 °C; Pressio

maxima de trabalho: 35 bar.

Etapa Poténcia Tempo Temperatura Pressao Descricao
W min °C bar
1 1000 4 99 5 Pré-aquecimento
2 1000 5 110 23 Aquecimento
3 1000 20 180 35 Aquecimento
4 1000 9 180 35 Aquecimento
5 0 8 0 0 Resfriamento

Observou-se que a poténcia na primeira avaliacdo, encontra-se a 200 W. Essa medida
foi tomada, devido a utilizag@o de apenas dois conjuntos de monobloco (camisa, vaso e tampa
de TPFE) no rotor do microondas. Na segunda avaliacdo, o rotor com os 12 conjuntos de

monoblocos foram utilizados, para tanto, a poténcia encontra-se definida em 1000 W.

3.4.5 Determina¢do

Para as determinacdes dos elementos potencialmente t6xicos como Be, Cd, Cr, Co, Ni,
Pb, Tl e V nas amostras de caldo, foram utilizados os gases como argdnio de 99,999% de
pureza e, para a reacao e colisdo, hidrogénio e hélio, com 99,999% de grau analitico ICP-MS,
de alta pureza. Os parametros instrumentais e o esquema de operagdes do ICP-MS podem ser
observados na Tabela 1 e Figura 6.

Avaliando o método de adig¢do-padrdo, a partir do procedimento de determinagdo,
separou-se a amostra cujas concentragdes dos elementos de interesse se apresentavam mais

elevadas. Para tanto, seis aliquotas de 2,5 mL de amostra receberam adicdes de 250 e
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1000 uL de Be, Cd, Cr, Co, Ni, Pb, Tl e V partindo de diluicdo realizada da solucdo
multielementar para método de adi¢do-padrao de 100 mg L.

Os resultados obtidos foram submetidos a andlise de varidncia e a comparagdo de

médias pelo teste de Tukey, a 5 % de probabilidade, realizado no programa ASSISTAT.

Otimizacao e Tuning do ICP-MS

11l

Curva de calibracao

=

Calibracao Inicial

-

Conjunto de 20 amostras

-

Calibracio Continua

N
U

-

nalise

Figura 6. Esquema de operacgdes e fluxo de amostras durante o procedimento analitico estabelecido

para a determinacdo por ICP-MS.

4, RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Preparo das amostras e procedimentos

Na primeira avaliagdo, verificou-se a ocorréncia de uma coloragdo amarela intensa no
material digerido, indicando a presenca de matéria orginica ndo digerida, como pode ser
observado na Figura 7. Observacdo semelhante foi destacada por Maher et al. (2007) que
digerindo amostras de frutos do mar com é&cido nitrico, em sistema de micro-ondas, relatou
que o digerido apresentava coloracdo amarelada e concluiu que a abertura das amostras foi

incompleta, apresentando carbono residual no digerido.
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Segundo Moura (2006), a digestdo total de matéria organica poderd ser realizado
utilizando pré-tratamentos com grandes quantidade de dcidos sulftiricos ou dcidos fumegantes
0 que gera amostras muito 4cidas, viscosas e de grande volume, que necessitam ser muito
diluidas.

Segundo Knapp et al. (1997), matéria organica remanescentes da solucdo digerida sio
fontes de altos sinais de fundo em ICP-MS. Knapp et al., (1998), investigaram as
interferéncias causadas em ICP-OES causadas por residuo de matéria organica apds a
digestdo assistida por micro-ondas. O dcido nicotinico foi escolhido como amostra modelo
por se tratar de um composto de dificil decomposi¢do e rico em matéria organica. Cerca de
200 mg de amostra foi digerido com 3 mL de HNOs e em trés diferentes temperaturas: 184,
218 e 253 °C. Menores recuperacdes de arsénio e selénio estavam associadas as menores
temperaturas no programa de digestdo e, portanto, maiores valores de carbono residual. Os
autores concluiram que, quanto mais completa a digestdo da matéria orginica, menor a
interferéncia da detec¢@o de metais por ICP-OES.

A presenca de matéria orgéanica residual nas determinagdes inorgédnicas pode gerar
possiveis erros nas técnicas espectrais, uma vez que podem ocorrer mudangas na viscosidade,
gerando resultados inexatos. A total mineralizacdo da matéria orgénica € essencial quando ha
determinagdo de elementos tragos, recomenddvel para a obten¢do de resultados exatos e livres
de interferéncias, quando se faz uso de técnicas de espectrOmetricas.

Outro fato observado resultante do volume da amostra foi aumento da pressdoque
atingiu o seu limite de 35 bar. Esse aumento pode estar associado com a liberagdo de CO,,
pois na composi¢do do caldo de cana a sacarose, frutose e glicose, representam 16 % dos

solidos solaveis.
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Na segunda avaliacdo, o digerido apresentou-se limpido, além de melhor desempenho
durante a digestdo no micro-ondas, como pode ser observado pelo perfil do programa de
aquecimento em forno de micro-ondas na Figura 8.

Decomposi¢do utilizando volume de HNO; concentrado menor que 4 mL, geralmente,
exige uso de peroxido de hidrogénio 30% (v/v) como agente auxiliar de oxidacdo para a
matéria organica. A observacdo foi feita por Aradjo et al. (2002), digerindo amostras
certificadas como farelo de milho (NIST 8433) e folhas de espinafre (NIST 1570a) obtendo
um digerido incolor. Corroboram Maher e Krikowa (2007), digerindo amostras de frutos do
mar utilizado HNO3 e H,O,, obtiveram digeridos sem qualquer coloracao.

A obtencdo de resultados confidveis no laboratério inicia-se com a abertura adequada
das amostras para as posteriores determinacdes analiticas. Em muitos casos, recomenda-se
realizar uma pré-digestdo das amostras, geralmente com H,O, (EGREJA FILHO, 1993).

Carrilho et al. (2002) recomendam uma propor¢do das misturas oxidantes de 2,0 mL
de HNOj concentrado combinado com 1 mL de H,O, 30% (v/v) suficientes para digestdao de
300 mg de amostras bioldgicas em sistema de micro-ondas. Resultados semelhantes destaca-
se por Gonzalez (2007), decompondo amostras de soja em grao adicionou 2 mL de HNO; e
1 mL de H,O;, 30% (v/v), em sistema fechado de micro-ondas. As aberturas realizadas com
adi¢do de H,0O, apresentaram aumento da sensibilidade da técnica utilizada.

Aratjo et al. (2002) estudaram a utilizagdo de diferentes concentragdes de mistura de
HNO3; com volume fixo de H,O, na digestdo de amostras de plantas, utilizando-se a técnica
de micro-ondas. A eficiéncia da digestdo foi avaliada determinando-se o carbono residual por
ICP-OES. Os procedimentos resultaram em digeridos com baixos teores de carbono residual
mesmo nas concentragdes baixas de HNOs.

Veschetti et al. (2000), avaliando a eficiéncia de digestdo de amostras de lodo de

esgoto com sistema assistido por micro-ondas, compararam as variagdes de temperatura e
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pressdo da mistura digestora com H,O, e relacionaram a eficiéncia dos resultados com o teor
de carbono e a recuperacdo dos digeridos. Concluiram que a adi¢gdo de H,O, aumentou
significativamente a quantidade de matéria organica, oxidada reduzindo em 14 % a
quantidade de carbono residual em digeridos de amostras certificadas.

Decomposi¢des realizadas com HNO; e HCl apenas, como realizado na primeira
avaliagc@o, pode elevar a pressdo interna dos frascos de PTFE do micro-ondas que contém
amostras de caldo de cana-de-agucar, como pode ser observado na Figura 7. Adicionando-se
H,0; na segunda avaliacdo, essa pressao ficou abaixo do limite devido a reduc¢ao do carbono
que como conseqiiéncia a geracdo de CO, e outros gases decorrentes da decomposicdo da
matéria organica.

A associag@o dos 4cidos cloridrico, nitrico, peréxido de hidrogénio na digestdo tem
mostrado eficiente desempenho analitico. Segundo Vieira et al. (2005), o uso da mistura de
HNOs+ HCl+ H,0; para digestdo da amostra NIST 2709, de solo, em sistema de digestdo
assistido microondas, apresentou melhores niveis de recuperacdo na determinagdo dos
elementos Al, Ba, Cd, Cr, Fe, Mg, Mn, V e Zn, além de, ndo ter apresentado precipitados de

fluoretos o que ocorre quando emprega-se 4cido fluoridrico para a digestdo de solo.
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Figura 7 — Tubo reacional do micro-ondas com amostra de caldo de cana parcialmente digerida;
perfil do programa de aquecimento em forno de microondas digestdo das amostras de
caldo; pressdo durante a digestdo da amostra atingiu o limite de 35 bar.
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Figura 8. Perfil do programa de aquecimento em forno de microondas digestdo das amostras de
caldo; press@o durante a digestdo da amostra atingiu 18 bar.

4.2 Determinagdo dos teores de elementos potencialmente toxicos em relacdo as doses

de lodo de esgoto

As concentracdes médias, em pug kg'l, de Be, Cd, Cr, Co, Ni, Pb, Tl e V encontradas
no caldo de cana, em func¢éo das doses de lodo de esgoto, aplicadas ao solo em que a cana-de-
actcar foi crescida, encontram-se na Tabela 6.

Com a finalidade de se verificar o grau de confiabilidade dos resultados (RIBANI et
al., 2004), fez-se uso do método de adi¢do de padrdo, permitindo-se construir curvas de
adicdo-padrdo cujos coeficientes de correlacdo variaram entre 0,997 a 1,00 (Figura 9). Os
teores de Be, Cd, Co, Cr, Ni, Pb, Tl e V observados na amostra de caldo tratada com 10,8 t ha”
" selecionada foram 1,35%0,2; 9,54+0,17; 10,41+1,45; 12,87+0,87; 38,59+1,97; 19,23+0,72;
3,0620,05 e 4,32+0,18 pug kg1 respectivamente. Comparando do método de adi¢do de padrao

com a curva de calibracdo analitica, observou-se que os resultados médios das concentragdes
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da amostra analisada foram semelhantes. Nao foi observada diferenca significativa entre os
resultados obtidos em nivel de 5% de probabilidade.

Observou-se que a concentracdo de Cd no caldo aumentou significativamente até a
dose de 10,8 t ha™ (como pode ser observado na Tabela 6). Verifica-se que o Cd presente no
lodo de esgoto utilizado, disponibilizou para o solo na dose recomendada pela resolucio
Conama n° 375 (10,8 t ha™! de lodo de esgoto), 151 g ha'l, aproximadamente trés vezes a
concentragdo inicial do solo, que é 55 g ha™', sendo esse o principal fator que influi para o
actimulo na planta e aumento na concentrag¢do de Cd no colmo.

Resultado concordante foi observado por Franco (2009), na mesma érea experimental,
no primeiro ano de cultivo da cana-de-acticar, observou incrementos nos teores de Cd
semitotais no solo em fun¢do das doses de lodo de esgoto, além de incrementos nos teores de
Cd nas folhas e nos colmos cana-planta. Oliveira e Matiazzo (2001), trabalhando com lodo de
esgoto com doses que variavam de 33 a 110 t ha™, observaram a possibilidade de incrementos
na absor¢do de Cd pelas plantas de cana-de-aciicar, mas ndo foram possiveis maiores
consideracdes tendo em vista que suas concentracdes, em todas as amostras analisadas,
estiveram abaixo do limite de determinag¢do do método analitico utilizado, espectrometria de
absorcdo atomica com chama ar/acetileno. Contudo, é possivel assegurar que, caso tenha
ocorrido absorc@o, as concentragdes de Cd nas amostras de caldo ficariam abaixo de
0,02 mg kg'l OLIVEIRA (2000). Em solos tratado com lodo, foi observado aumento dos
teores de Cd no solo e nas plantas (cenoura, espinafre, milho e trigo), com correlacio positiva
entre o teor disponivel no solo e teor na planta e que a concentracido do elemento no solo é o
principal fator que influi para o actimulo na planta (HOODA et al., 1997; LAVADO;

RODRIGUES; TABOADA, 2005).
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Figura 9. Apresentagdo grafica dos resultados para a determinacdo dos elementos pelo método de adi¢ao-padrdo
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No presente trabalho houve diminuicdo nos teores de Cr e Pb na maior dose de lodo
(dose recomendada pelo critério do N), em relacdo as doses de 0; 3,6 e 7,2 t ha”, que ndo
diferenciaram entre si. Esse comportamento pode ser atribuido forte complexacdo desses
elementos com a matéria organica do solo. A matéria organica presente € o principal gerador
de cargas negativas dos solos, devido a grande quantidade de grupos funcionais, tais como
carboxilicos e fendlicos, consequentemente importantes sitios de adsor¢do de metais
(BASTA; RYAN; CHANEY, 2005). Resultados semelhantes foram observados por Chiba
(2005), que, aplicando aproximadamente 15 tha de lodo, em dois anos consecutivo, nao
observou incremento de Cr nas folhas e no caldo da cana, indicando a utilizagdo vidvel do
lodo como condicionador de solos canavieros.

Para Ni ndo foi observado efeito significativo do lodo. O niquel na forma soldvel é
prontamente absorvidos pelas raizes e apresenta mobilidade na planta. Porém, a quantidade do
elemento absorvido pelas plantas depende das propriedades do solo, como o pH (KABATA-
PENDIAS; PENDIAS, 1984). Avaliando o efeito da calagem em solos tratados com lodo de
esgoto e cultivados com trigo, cenoura e espinafre, verificaram a reducdo da disponibilidade
dos elementos (HOODA; ALLOWAY, 1996). Os acidos filvicos e hiimicos derivados da
matéria orginica do solo apresentam grande afinidade com o Ni, possibilitando a reduc¢do da
disponibilidade desses elementos as plantas, devido a pouca solubilidade dos complexos
formados (REIS, 2002). Em experimentos com cana, Chiba (2005) observa que a aplicacio de
15 t ha” de lodo de esgoto em dois anos consecutivos ndo causou aumento nos teores de Ni
nas folhas e no caldo.

Para Be ndo foi observado aumento no caldo de cana, em vista de que, a matéria
organica aplicada via lodo tenha promovido a ligagdo do elemento, assim resultando os
menores teores observados nos tratamentos em que houve adicdo de lodo. Considerando a

ficil e forte complexacio do Be com a matéria orginica (VESELY et al., 2002) e as
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interagOes entre a matéria organica e compostos silicatados (MATICHENKOV; SNYDER,
1996) os quais aumentam a aloca¢do de metais em fra¢des mais estdveis, como polimeros
silicatados e 6xidos de Fe.

As concentragdes de Co e Tl no caldo ndo foram alterados pela aplicagdo do lodo de
esgoto, 0s quais mantiveram-se préximos a concentracao inicial anterior a aplicacdo do lodo o
que pode ser atribuido ao pequeno fornecimento pelo lodo frente ao teor no solo. Segundo
Kabata-Pendias; Pendias (1992) apesar do Co ser relativamente mével em ambientes acidos,
mas a alta afinidade pelos 6xidos de manganés, a mobilidade e biodisponibilidade do cobalto
na maioria dos solos ricos em matéria organica sao baixas.

Para V, a dose de 10,8 t ha do lodo de esgoto resultou em menor concentracdo do
elemento no caldo em relag@o as demais doses de lodo, com incremento de aproximadamente
20% em relacdo as doses 0 e 3,6 t ha', indicando que a menor concentracio no caldo ocorreu
devido a uma menor extra¢do do elemento pela cultura, supostamente devido a ligacdo do V
com a matéria orginica, sendo mantido na espécie catidnica (VO™), preferencialmente
existente em solos menos alcalinos, mais facilmente extraida pela planta, por ser absorvida de

forma passiva (KABATA-PENDIAS; MUKHERIJEE, 2007).

Tabela 6. Teores médios de elementos potencialmente toxicos no caldo de cana-de-agicar

cultivada em solo tratado com lodo de esgoto.

Doses de lodo de Berilio Cadmio Chumbo Cobalto Cromo Niquel Talio Vanadio
esgoto (t ha™) (g ha™)
0 1,3a 34c 25,0 a 94b 155a 36,6a 25b 52a
3,6 1,3a 5,6b 244a 104b 155a 355a 34a 52a
7,2 1,3a 83a 255a 133a 149a 39,2a 33ab 49ab
10,8 I,Lla 94a 188b 10,2b 12,3b 36,4a 3,3ab 42D
CV% 29,5 23,1 19,8 29,4 243 18,6 36,0 21,0

Médias seguidas pela mesma letra na vertical ndo diferem entre si pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de

probabilidade.
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No presente trabalho, considerando a maior dose de lodo de esgoto para a cultura da
cana-de-acucar (10,8 t ha’l), as quantidades (kg) de caldo de cana que poderia ser consumida
esteve atrelada aos teores dos elementos determinados (Be, Cd, Cr, Co, Ni, Pb, Tl e V) em
relacdo aos teores de ingestdo didria maxima.

Do ponto de vista alimentar, os casos de contaminacio por cddmio estdo diretamente
relacionados com a capacidade acumulativa do metal no organismo (HARRISON, 1993). As
principais vias de exposi¢do ao cddmio podem ser identificadas como: exposi¢do ocupacional
envolvendo principalmente inalagdo de poeira e fumaca; exposi¢do ocupacional incluindo a
entrada oral ou a exposicdo a este elemento; exposicdo cronica através dos alimentos, ar e
dgua (ROBARDS; WORSFOLD, 1991; SANDHU,1992). Os principais alimentos que
contribuem como fonte deste metal contaminante para o homem s@o os vegetais, cereais e
alimentos do mar. Considerando a ingestdo mdxima didria de 1 mg de cddmio (OMS, 2000),
podera ser consumido aproximadamente 106 kg dia™' de caldo de cana.

Para Pais e Benton et al (1997), o cromo tem fortes propriedades oxidantes, é toxico
para as plantas, animais e o homem, embora a ocorréncia ndo seja comum no meio ambiente.
Afeta o sistema imunolégico de seres humanos e € carcinogénico. A contaminagdo ocorre
quando esgotos de industrias ndo recebem tratamento adequado e sdo langados nos leitos de
rios e acabam por contaminar quem ingere a dgua destes locais. Segundo a ATSDR (2008), a
ingestdo mdxima do cromo 0,1 mg dia™'. Nestas condi¢des, o consumo didrio deste caldo de
cana, serd de aproximadamente 8 kg.

Os alimentos, a dgua e outras bebidas sdo as mais importantes fontes para o ingresso
do chumbo no organismo humano (NAS, 1972). Na cadeia alimentar (solo-planta-homem) o
chumbo € diluido, sendo que nenhum dano agudo por meio dela foi relatado (DUDKA,;
MILLER, 1999). Pessoas que consomem grande quantidade de alimento enlatado, cujas latas

apresentam soldas de chumbo, costumam apresentar niveis elevados. Segundo Cholak;
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Bamback, a ingestdo didria de chumbo para um adulto através dos alimentos ¢ de 300 pg
(ATSDR, 2007). Considerando um individuo pesando 70 kg poderd consumir deste caldo
aproximadamente 16 kg.

Déportes et al. (1995), estudando a agcdo do niquel nos vegetais, observou minima
transferéncia de niquel para o homem através de vegetais. Segundo a OMS (1999),
aproximadamente metade da ingestdo didria total do niquel € derivada do consumo de pées,
cereais e bebidas. A incorporacdo didria deste alimento através da ingestdo varia de acordo
com os hébitos alimentares de cada individuo. Considerando a ingestao didria de 5 mg, podera
ser consumido, aproximadamente 137 kg do caldo.

A ingestao didria maxima para o elemento berilio € de 0,002 mg kg'1 de peso corpdreo
(OMS, 2001). Se um adulto (70 kg) consumisse o caldo, levando em consideracdo o IDR,
seria o maximo de 1270 kg dia™.

A maior fonte de exposicdo de cobalto para os seres humanos é o alimento, disponivel
na forma da vitamina B12. Pode ser encontrado em maior quantidade nas verduras e cereais.
Segundo a ATSDR (2004), a ingestio didria recomendada de cobalto é de 1,8 ug kg'1 de peso
corpéreo. Nestas condi¢des, um individuo pesando 70 kg, consumiria 12,3 kg do caldo de
cana analisado. Para T1, a quantidade de consumo 0,606 kg dia™', considerando a ingestdo de
2 ug dia™ (OMS, 1992).

Pode-se encontrar vanadio nos alimentos, como frutas, legumes, nas oleaginosas e
nozes, que sdo particularmente ricas desse elemento. Estudos de propriedades fisioldgicas e
farmacoldgicas do vanddio sugerem que o elemento pode ser regulador para as atividades
enzimdticas em tecidos dos mamiferos, além da co da redugdo do colesterol (BYRNE;
KOSTA, 1978; MYRON et al. 1978). Considerando a ingestao didria de 20 ug (OMS, 1992)

o consumo do caldo estaria em 3,9 kg dia™.
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CONCLUSOES

A associacdo de acido nitrico, perdxido de hidrogénio e dcido cloridrico atrelada a
reducdo do volume da amostra de caldo de cana-de-actcar, em sistema assistido por
micro-ondas apresentou condi¢des adequadas para as determinagdes;

A aplicacdo de lodo de esgoto, dentro dos critérios técnicos, ndo resulta em
contaminag@o do caldo de cana pelos elementos potencialmente toxicos Be, Co, Cr,
Ni, Pb, Tle V;

Na maior dose de lodo de esgoto aplicada o teor de Cd no caldo, apresentou-se
elevada, em relacdo as doses de 0; 3,6 ¢ 7,2 t ha de lodo.

O caldo da cana crescida em solo tratado com lodo de esgoto, apresenta condig¢des
para consumo in natura com maximo de 0,6 kg dia™', considerando o tilio como o

elemento limitante.
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ANEXO A

Tabela 2. Caracteriza¢do quimica do solo da drea do experimento com cana-planta, antes da
aplicagdo do lodo de esgoto, e de teores de macro e micronutrientes e de elementos
potencialmente tdéxicos, extraidos com &cido nitrico e dcido cloridrico concentrado, em

sistema fechado de micro-ondas, conforme método 3051, da USEPA, e determinados por ICP-
MS (julho de 2005).

Profundidade pH M.O. P S-SO, K Ca Mg Al H+Al SB T \Y

CaCl, gdm”® mgdm”® e mmol, dm--------—- %
0-0,2 4,6 14 4 100 1,1 19 8 2 22 28,2 50,2 56

0,2-0,4 4,7 10 2 10 1,1 23 14 2 22 39,1 60,1 63
0,4-0,6 4,1 8 1 20 09 10 9 24 42 19,9 61,9 32

Resultados da anélise para fins de fertilidade, conforme descrito Raij et al. (2001).

cont...
Profundidade P K Ca Mg S Fe Al Co Cu Mn
M e gkgl—— mg kg -----
0-0,2 0,11 1,01 0,72 0,76 0,58 831 14,53 342 451 2013
0,2-0,4 0,10 1,77 1,01 1,64 0,63 1228 2342 348 5,68 98,7
0,4-0,6 0,06 1,74 0,85 1,58 0,52 1640 26,19 284 581 44,1

Resultados da andlise pelo método 3051, da USEPA, conforme descrito Raij et al. (2001).

cont...
Profundidade As Ba Cr Na Ni Pb Th U A% Zn
M mg kg
0-0,2 1,92 83,81 12,0 32,1 590 6,19 524 0,64 17,6 2342
0,2-0,4 245 14425 199 525 980 825 680 0,72 26,1 17,21
0,4-0,6 334 120,20 249 558 10,09 7,57 6,54 0,84 355 26,73

Resultados da andlise pelo método 3051, da USEPA, conforme descrito Raij et al. (2001).

cont...
Profundidade Ag B Be Cd Hg Mo Sb Se Tl
M - pg kg -
0-0,2 18 1045 384 25 36 139 63 67 98
0,2-0,4 17 1428 682 16 25 135 58 101 136
0,4-0,6 20 1299 638 16 29 187 93 96 174

Resultados da andlise pelo método 3051, da USEPA, conforme descrito Raij et al. (2001).
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ANEXO B

Tabela 3. Caracterizagdo quimica do lodo de esgoto utilizado no experimento com cana-
planta.

pH (em édgua) 5,87 | Boro (mg/kg) 17,2 | Merctrio (mg/kg) <1
Umidade (%) 79 Cobre (mg/kg) 618 Niquel (mg/kg) 36,3
Sélidos volateis (%) (m/m) 60 Ferro (g/kg) 23,8 | Selénio (mg/kg) <1
Carbono orgénico (g/kg) 322 Manganés (mg/kg) 558 | Fluoreto (mg/kg) 375
Nitrogénio total (g/kg) 29,7 | Molibdénio (mg/kg) ~ ND® | Vanadio (mg/kg) 34
N amoniacal (g/kg) 2,2 Zinco (mg/kg) 928 | Bério (mg/kg) 310
N nitrato-nitrito (g/kg) 0,020 | Sodio (g/kg) 1,68 | Prata (mg/kg) <1
Fosforo (g/kg) 6,9 Aluminio (g/kg) 23,4 | Cobalto (mg/kg) 23
Potassio (g/kg) 0,98 Arsénio (mg/kg) <1 Antimdnio (mg/kg) <1
Cdlcio (g/kg) 9,8 Céadmio (mg/kg) 12,3
Enxofre (g/kg) 16,4 Chumbo (mg/kg) 199
Magnésio (g/kg) 4,13 Cromo total (mg/kg) 132

T p— —
D Todos os valores de concentracio sdo apresentados com base na matéria seca.

@ Valor ndo determinado.
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