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RESUMO GERAL

LA, Otavio Raymundo. Efeito do periodo de estocagem, tempo de incubacdo e da
temperatura de secagem na avaliagdo de parametros quimicos e biolégicos e na
disponibilidade de metais de lodo de esgoto. 2010. 101f. Tese (Doutorado em Agronomia,
Ciéncia do Solo). Ingtituto de Agronomia, Departamento de Solos, Universidade Federal
Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ.

A utilizacdo agricola de lodos de esgoto tem se tornado, cada vez mais, uma pratica adotada pelas
companhias de saneamento, para resolver, em parte, o problema da disposicéo fina do residuo.
Como o lodo para ser utilizado gera mente necessita estar seco, e que 0 processo de secagem pode
aterar a distribuicdo de metais, o objetivo gerd deste trabaho foi avaliar o efeito da temperatura
de secagem e do tempo de estocagem em parametros quimicos e na disponibilidade e distribuicéo
de metais. Os objetivos especificos foram: (i) estudar em como a temperatura de secagem (a0 ar,
40°C e 65°C) do lodo, associada ao tempo de estocagem (zero — fresco, e um ano), influencia na
disponibilidade de metais e quais as possives ateragdes quimicas provocadas no lodo; (ii) avaliar
em como os elevados teores de ferro presentes e a atividade microbiana afetam a disponibilidade
de metais no lodo estudado em fungdo da variacéo da temperatura de secagem e (iii) caracterizar a
fracéo organica sollvel lixiviada por espectrometria de absorcdo no infravermelho, nas amostras
de lodo secas em diferentes temperaturas e estocadas por um ano. O lodo fresco e estocado por
um ano, apos secagem em estufa com circulagéo forgcada de ar, foi moido e submetido as andlises
quimicas. Na avaiacdo da disponibilidade e distribuicdo de metais foi utilizado o méodo de
extracao sequencia do BCR. A secagem do lodo ao ar favoreceu 0 aumento da disponibilidade de
metais, porém, em temperaturas maiores esta diminuiu devido a ligacdo dos metais com
compostos mais estaveis. A reducdo de carbono organico tota devido a volatilizacdo e
biodegradacéo foi favorecida pelo aumento de temperatura. A diminuicdo nos teores de ferro e
Zinco com 0 aumento do tempo e da temperatura de secagem a peso constante e 0 pH proximo da
neutrdidade favorecem a readsor¢do e/ou precipitagdo de metais para formas menos |&beis. O
lodo de esgoto Umido, estocado em condicOes refrigeradas (4°C), foi submetido aos diferentes
tempos e temperaturas de secagem na estufa e, gpos ser re-umedecido e incubado (28 + 1°C) por
zero, um e trésdias. Para avaliacéo da atividade microbiana e disponibilidade de metais foi
utilizado o método de fumigacéo extracdo e o extrator Mehlich 3, respectivamente. O aumento
dos teores de carbono organico solivel e ferro foi diretamente relacionado ao aumento do tempo
de incubacdo e temperatura de secagem. Para a lixiviagdo, as amosiras de lodos secas foram
empacotadas em colunas de PV C de 50 mm e relacionados a massa do lodo Umido, em base seca.
O aumento na temperatura de secagem do lodo causou 0 aumento no teor de carbono orgéanico
dissolvido no extrato lixiviado, ndo havendo, porém, aumento correspondente no teor de metais
nesse extrato.

Palavras-chave: Nitrogénio em lodos de esgoto. Carbono orgénico solivel em lodos.
Carbono orgénico dissolvido. Espectroscopia de absor¢cdo no infravermelho em lodos.
Extracdo de metais.



GENERAL ABSTRACT

LA, Otavio Raymundo. Effect of storage period, incubation time and temperature drying
in the evaluation of parameters and chemical and biological availability of metals in
sewage sludge. 2010. 101p. Thesis (Ph.D. in Agronomy, Soil Science). Institute of
Agronomy, Soils Department, Federal Rural University of Rio de Janeiro, Seropédica, RJ.

Agricultural use of sewage dudge has become, increasingly, a practice adopted by sanitation
companies to solve partly the problem of fina disposal of waste. As the dudge to be used
generally need to be dry and that the drying process can alter the digtribution of metas, the
genera am of this sudy was to evauate the effect of drying temperature and storage time on
chemica parameters and the meta availability and distribution. The specific objectives were:
(i) to study how the drying temperature (air, 40°C and 65°C) dudge, associated with the storage
time (zero-fresh, and one year), influenced the availability of metals and the possible chemica
changes induced in the dudge, (ii) to evaluate how the high content of iron present and the
microbial activity affect the availability of metas in the dudge studied, as a function of
temperature of drying, and (iii) to characterize the soluble organic fraction leached by infrared
absorption spectrometry in samples of dried dudge at different temperatures and stored for one
year. Fresh and stored for one year dudge were dried with forced air circulation, grounded and
chemical analyzed. The BCR sequential extraction was applied to assess the availability and
distribution of metas. The drying of sewage dudge in the air encouraged increasing availability of
metals, however, where temperature increased it diminished due to binding of metals with more
stable compounds. The reduction of total organic carbon due to volatilization and biodegradation
was favored by increased temperature. The decrease in the levels of iron and zinc, with increasing
time and temperature drying to constant weight and pH close to neutral, favored readsorption
and/or precipitation of metals to less labile forms. The wet sawage dudge, stored in refrigerated
conditions (4°C), was subjected to different times and drying temperatures in the greenhouse and,
after being re-moistened been and incubated (28 + 1°C) for zero, one and three days. The methods
of fumigation extraction and Mehlich3 were used to assess the microbia activity and availability
of metals, respectively. Increased levels of soluble organic carbon and iron were directly related to
the increase of incubation time and temperature drying. For leaching, the dried dudge’s were
packed in PVC columns of 50 mm and related to the mass of wet dudge, on a dry basis. The
increase in drying temperature of the dudge increased the organic carbon dissolved in the leachate
extract, without, however, a corresponding increase in metal content in this extract.

Key words: Nitrogen in sewage sudge. Mud-soluble organic carbon Dissolved organic
carbon Infrared absorption spectroscopy in muds. Metal extraction.
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1. INTRODUCAO GERAL

A utilizagdo agricola de “lodo” € uma prética “ambientalmente” correta cada vez mais
utilizada mundialmente na disposicéo fina de residuos gerados de estacdes de tratamento de
esgoto. “Lodo” é o termo utilizado para designar os subprodutos solidos do tratamento
biolégico de esgoto. Uma limitacdo dessa prética é o risco de contaminacdo do solo com
elementos tragos (tais como, metais, que sdo potencialmente tdxicos) e agentes patogénicos
gue possam estar presentes nesse lodo. Como as concentragdes de metais nos lodos sdo muito
mais altas que as naturalmente encontradas nos solos, deve-se avaliar os riscos da alicéo
desse residuo em solos agricolas, assim como monitorar o aumento desses metais no solo pela
aplicacdo continua de lodo.

Para que o lodo possa ser utilizado na agricultura deve ser caracterizado quanto as suas
propriedades biolégicas, quimicas e fisicas. Na literatura cientifica séo encontrados inlmeros
trabalhos que tratam da caracterizagdo dos lodos a serem aplicados aos solos. O tipo de
tratamento aplicado antes da caracterizacéo difere entre os laboratérios, que € também
diferente de como esse lodo € utilizado no campo. Por exemplo, em laboratério é comum
utilizar o lodo seco nas andises, com a finalidade de facilitar 0 manuseio de amostras e
aumentar a estabilidade e homogeneidade do material. Para se obter o lodo seco se deve
aguecer, e a temperatura de secagem, € um parametro que varia muito entre os diferentes
laboratorios, tendo até laboratorios que utilizam o lodo Umido na sua caracterizagéo.

A questdo €: a temperatura de secagem altera as caracteristicas fisicas e quimicas do
lodo? E quanto aos metais, a temperatura de secagem altera a mobilidade desses metais que
estdo associados as diferentes fragdes organicas e inorganicas?

Apos revisdo da literatura sobre o assunto foram encontrados apenas dois trabalhos
gue avaliaram a variacdo da distribuicdo de metais quando se utiliza lodo Umido (McLAREN
& CLUCAS, 2001) e seco em sua caracterizacéo (OAKE et al, 1984).

O periodo de estocagem do lodo € outro parametro a ser avaliado, uma vez que foram
encontrados na literatura dois trabalhos, sendo um que aborda como a estocagem afeta a
maturagao e estabilidade do lodo compostado (WU & MA, 2001), e outro que estuda a variagéo
de diferentes parametros quimicos em solo misturado com lodo de esgoto, enriquecido com
niguel, cobre e zinco quando submetido a diferentes periodos de estocagem (zero, sete, vinte e
guatro e sessenta e quatro dias) (GRAY & McLAREN, 2003). Em leitura mais detalhada de trés
trabalhos cientificos OLIVEIRA, 1998; CANELLAS et a., 2001; MESQUITA et d., 2006),
observou-se que os autores utilizaram 0 mesmo lodo estocado, a mesma caracterizacéo
guimica inicial na discussdo dos seus resultados, independente do periodo em que os
respectivos experimentos foram desenvolvidos.

A guestdo & o periodo de estocagem dltera as caracteristicas fisicas e quimicas do
lodo? E quanto aos metais, o periodo de estocagem altera a mobilidade dos diferentes metais
associados as diferentes fraces organicas e inorganicas?

O objetivo geral é avaliar se a temperatura de secagem, o periodo de estocagem e o
periodo de incubacdo interferem diretamente no resultado dos pardmetros fisicos, quimicos e
biol6gicos assm como a forma com que os metais estdo associados no lodo de esgoto e,
devendo, portanto, ser parametros importantes a serem considerados em um trabalho
cientifico.

No primeiro capitulo dessa tese foram avaliados os efeitos observados nos diferentes
parametros fisicos e quimicos e na disponibilidade dos metais Fe, Mn, Pb, Zn, Cu e Ni em



uma amostra de lodo submetida a diferentes temperaturas de secagem (ao ar, a40°C e a 65°C)
e a dois periodos de estocagem (fresco e estocado por um ano). Ainda neste capitulo foi
avaliada a importancia do carbono organico soluvel e disperso no transporte de metais tragos
a partir da caracterizacdo quimica do extrato aquoso lxiviado de lodo de esgoto secos em
diferentes temperaturas, estocado por um ano. No extrato aquoso foi também avaliada a
influéncia da temperatura de secagem na fragdo organica sollvel em agua por espectroscopia
de absorc&o no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).

No segundo capitulo foi avaliado como o teor de ferro no lodo e a atividade
microbiana afetam a disponibilidade de metais no lodo estudado, em funcdo da variagdo da
temperatura de secagem e do tempo de incubacéo.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Producéo de Lodo de Esgoto

No Brasil se trabalha com estimativas de producdo de lodo a partir de informacdes
sobre a populacéo beneficiada com servicos de coleta e tratamento de esgoto porque néo se
dispde de dados consistentes referentes a producdo e dsposicao final de lodo. Em 2004,
conforme diagnostico dos servicos de dgua e esgoto, a producdo de lodo de esgoto (em base
seca) foi estimada em 202.530 toneladas anuais, a partir do tratamento do esgoto gerado por
16,8 milhdes de pessoas (BRASIL, 2005), e a producdo de sdlidos sollivels totais foi estimada
em 33 g habitante* dia’ (MACHADO et a., 2004). O destino final do lodo produzido no Brasil
€ dividido da seguinte maneira: cerca de 50% é depositado em aterro sanitario, 15% é
utilizado na agricultura e 35% ndo tém destino definido; sendo na readlidade boa parte
depositada em lixdes (MACHADO et d., 2004).

Embora o lodo represente de 1 a 2% do volume total do esgoto tratado, o seu
gerenciamento é bastante complexo e de custo elevado, ficando entre 20 e 60% do total gasto
com a operacdo de uma Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE). Além da sua importancia
econdmica, a destinacéo final do lodo é uma operacdo bastante complexa, pois muitas vezes
ultrapassa os limites da ETE (VON SPERLING & ANDREOLI, 2001).

No Brasil, a experiéncia de incorporar residuos de esgoto, lodo e efluente, aos solos
ainda é pouco difundida porque s&o poucas as cidades dotadas de estacOes de tratamento de
esgotos. O Ministério do Meio Ambiente estima que menos de 10% do esgoto bruto
produzido sdo tratados antes de serem lancados nos rios (BETTIOL & CAMARGO, 2006).

Nas regifes metropolitanas, como S&o Paulo, por exemplo, aém do volume de lodo
gerado, deve ser considerada ainda a falta de espaco para aterro sanitario na regido e a
distdncia das areas agricolas e florestais. Outro problema a ser considerado € a intensa
industrializagéo dessas regides que colaboram com o0 aumento da concentragéo de elementos
traco e compostos organicos persistentes. Dessa forma, aém da necessidade de
monitoramento adequado, deve-se continuar a investigar como tratar e gerenciar o lodo
gerado e evitar o lancamento de esgotos industriais in natura no sistema de esgoto (BETTIOL
& CAMARGO, 2006).

2.2 Legidacdo Sobre L odo de Esgoto

A composicao quimica do lodo de esgoto, de modo geral, varia em funcéo do tipo de
esgoto (domiciliar e/ou industrial), do processo gerador do lodo na Estagéo de Tratamento de
Esgotos (ETE), da estabilizacdo e do condicionamento fina MELO & MARQUES, 2000;
TSUTIYA, 2001). Além da origem do lodo € preciso considerar as quantidades desse residuo
adicionadas no solo ao longo do tempo. A origem e as doses de lodo de esgoto aplicadas ao
solo sd0 determinadas por uma série de parémetros (concentracdo de nutrientes e de
elementos traco, organismos patogénicos e compostos organicos toxicos) que podem
restringir o uso de determinado lodo de esgoto.

As bBgidacdes, norte americana e européia relacionadas a aplicagdo de residuos no
solo seguem duas vertentes. a primeira opta pelo acimulo controlado de metais no solo
engquanto que a segunda opta pelo “impacto zero”, em que a quantidade adicionada via
residuo, deve ser igual a quantidade retirada do solo pelas plantas, erosdo, etc.

No Brasil as condi¢bes de uso de lodo de esgoto na agricultura foi, normatizada a
partir da Resolucdo CONAMA, n° 375 de 29/08/2006, que segue a filosofia do acumulo
controlado de elementos tracos no solo (CAMARGO & BERTON, 2006). Esta Resolugdo
estabelece os niveis maximos permissiveis de cada parémetro para que o lodo possa ser



utilizado na agricultura. Os lotes de lodo de esgoto e de produtos derivados, para o uso
agricola devem respeitar os limites maximos de concentragBes descritas na Tabelal e na
Tabela 2.

Tabela 1. Limites maximos de metais e metal Gides aceitaveis para uso de lodo de esgoto na
agricultura (mg kg, base seca)

Substancias Concentracdo maxima permitida no
inorganicas lodo de esgoto ou produto derivado
Arsénio 41
Bé&rio 1300
Céadmio 39
Chumbo 300
Cobre 1500
Cromo 1000
Mercdrio 17
Molibdénio 50
Niquel 420
Selénio 100
Zinco 2800

Fonte: CONAMA (2006).

Para utilizagdo agricola de lodo no solo, quando n&o ha restri¢bes, deve se adotar o
menor valor calculado para a taxa de aplicacdo maxima em base seca, de acordo com 0s
seguintes critérios (CONAMA, 2006):

Tabela 2. Classes de lodo de esgoto ou produto derivado - limites maximos de agentes
patogénicos
Tipo de lodo de esgoto ou produto
derivado

Concentracao de agentes patogénicos

Coliformes termotolerantes; <10*3 NMP/g ST
A Ovos viaveis de helmintos. < 0,25 ovo/gST

Salmonela: ausénciaem 10 g de ST

Virus: < 0,25 UFP ou UFF/g ST

B Coliformes termotolerantes: <10*® NMP/g ST

Ovos viaveis de helmintos. < 10 ovos/g ST

ST: Solidos Totais; NMP: NUmero Mais Provéavel; UFF: Unidade Formadora de Foco; UFP: Unidade

Formadora de Placa
Fonte: CONAMA (2006).

I-A aplicacdo méxima anual de lodo de esgoto e produtos derivados (emkg hal), ndo devera
exceder o quociente entre a quantidade de nitrogénio recomendada para a cultura (em kg ha't),
segundo a recomendacdo agrondmica oficial do Estado, e o teor de nitrogénio disponivel
(Ndisp) no lodo de esgoto ou produto derivado (kgt?),

Taxa de aplicacdo (t hat)=Nrecomendado (kg ha*)/Ndisponivel (kgt™)



Para o cédlculo do nitrogénio disponivel (Ndisp) no lodo de esgoto ou produto
derivado, deverdo ser utilizadas as seguintes fragcOes de mineralizagdo (FM), constantes na
Tabela 3.

Tabela 3. Porcentagens de mineralizacdo de nitrogénio no lodo de esgoto ou

produto derivado
Lodo de esgoto Fracéo mineralizada (FM) %
Lodo de esgoto ndo digerido 40
L odo de esgoto digerido aerobicamente 30
L odo de esgoto digerido anaerobicamente 20
Lodo de esgoto compostado 10

Fonte: CONAMA (2006).

[1-De modo a garantir que o pH final da mistura solo-lodo de esgoto ou produto derivado ndo
ultrapasse o limite de 7,0, o célculo dataxa de aplicacdo méxima anual, devera levar em conta
os resultados dos ensaios de elevacdo de pH provocado pelo lodo de esgoto ou produto
derivado no solo predominante na regiéo,

Il — Observar os limites de carga total tedrica acumulada no solo quando da aplicacdo de
substéncias inorganicas, considerando a Tabela 4.

Tabela 4. Carga acumulada tedrica permitida de substancias inorganicas pela aplicacéo de
lodo de esgoto ou produto derivado em solos agricolas
Substancias inorganicas Carga acumulada tedrica permitida de substancias inorganicas
pela aplicacdo do lodo de esgoto ou produto derivado (kg hal)

Arsénio 30
Bario 265

Cadmio 4
Chumbo 41
Cobre 137
Cromo 154
Mercurio 1,2
Molibdénio 13
Niquel 74
Selénio 13
Zinco 445

Fonte: CONAMA (2006).

O acumulo de elementos trago no solo em funcdo da aplicacdo sucessiva de lodo de
esgoto no solo € um dos aspectos que causa preocupacdo em relacdo a seguranca ambiental e
a viabilizagdo do uso desse residuo na agricultura. A adocdo de critérios estabelecidos em
legislacBes de outros paises ndo torna seguro, por tempo indeterminado, a utilizagdo agricola
do lodo de esgoto nos solos, sendo imprescindivel, para as condicBes de solo e lavouras
brasileiras, 0 monitoramento periodico de elementos tragcos em éreas tratadas com lodo. Nas
condicdes de cultivo de solos brasileiros, € necessério o estudo de critérios abrangentes para a
definicdo da carga maxima cumulativa e da taxa de aplicagdo de lodo de esgoto, para que as
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doses maximas de lodo a serem aplicadas ndo contaminem o solo e os produtos colhidos
(SILVA et d., 2006).

A obtencéo de dados sobre o0 acimulo de elementos traco no solo, ao longo do tempo,
€ realizada por meio da determinacéo dos teores totais (ou pseudo-totais se material silicatado
ndo € atacado) desses elementos. A quantidade total de um determinado elemento no solo
representa a capacidade potencial do solo de fornecé-lo a planta e é funcdo do materia de
origem do solo, principalmente, e também da agcdo antropica, como o descarte de residuos
agroindustriais por periodos relativamente prolongados (SILVA et d., 2006).

Para a determinacdo de elementos, tais como: As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Se
e Zn nas amostras de lodo de esgoto (ou produto derivado) e de solo, deve-se empregar 0s
métodos 3050B e 3051, estabelecidos na resolucdo do CONAMA (2006).

A elaboracdo de normas sobre a utilizago agricola do lodo de esgoto pelo 6rgéo de
protecdo ambiental dos EUA (USEPA, 1993), na qual se baseou a resolucdo do CONAMA,
ndo considera aspectos relacionados, por exemplo: (i) com a possibilidade de interagéo
fitotoxica entre os elementos traco; (ii) com a fata de pesguisa no longo prazo para
comprovar a segurancga dos limites estabelecidos € (iii) com o desconhecimento do destino de
elementos no solo, apds serem atingidos os limites maximos de acumulo, e esses, sdo alguns
fatores que devem ser estudados (WALLACE & WALLACE, 1994; McBRIDE, 1995).

2.3 Secagem de Solos, L odos e Solos Misturados com L odos.

Em experimentos com solos, lodos de esgoto, e, solos misturados com lodos de
esgoto, em casas de vegetacdo ou em laboratorio, a secagem, normalmente, é a primeira etapa
a ser redizada logo apls a obtencdo destes materiais ¢ para lodos de esgoto ha pouca
uniformidade quanto a este procedimento.

A secagem para solos € feita ao ar, porém, para lodos de esgotos e solos misturados
com lodo de esgoto, em experimentos de laboratério e/ou casa de vegetacao, a secagem, pode
ser redizada a0 ar (na temperatura ambiente) e até em temperaturas maiores definidas
preliminarmente. Na literatura ha poucos trabalhos que enfocam as diferencas entre utilizar
lodo Umido e lodo seco. Alguns grupos de pesquisa utilizam o lodo de esgoto Umido na
especiacdo e determinacdo de metais (CHANG et al., 1984; HOODA & ALLOWAY, 1994,
FLYHAMMAR, 1998), mas, a maioria trabalha com lodos secos, onde o0 método de secagem é
realizado em diferentes temperaturas, sem ou com estufas com circulagéo forcada de ar para
acelerar a secagem do materia, tendo como exemplos. secagem a0 ar
(SANCHEZ-MONEDERO €t ., 1996; VERCOUTERE ¢t al., 1995; OBRADOR et al., 2001; GRAY
& MCcLAREN, 2003; SIMONETE, 2003; GUERRINI & TRIGUEIRO, 2004), secagem a 25°C
(TUREK et d., 2005), secagem a 60°C (MORAL et a., 1996), sscagem a 65°C (ABREU et d.,
1996) e secagem a 110°C (PERES-CID et al., 2001).

Segundo Kiehl (1985), quando a temperatura de secagem de solos ocorre a 60-65°C
cessam 0s processos fermentativos que podem alterar a composicdo do material. Em lodos de
esgoto, 0 crescimento microbiano pode se estender a uma temperatura maior, por exemplo, a
formag&o microbiana do metano pode ocorrer numa faixa bastante ampla de temperatura indo
de0°Ca97°C.

Na literatura sdo encontrados poucos trabalhos que levam em conta os efeitos da
secagem destes componentes (solo, lodo e solo + lodo) e/ou do seu armazenamento, e se
umidos, em condices refrigeradas ou ndo. A utilizagdo destes materiais secos tem vantagens,
tais como: homogeneidade, estabilidade e facilidade no manuseio durante a experimentacéo.
Entretanto as diferentes formas as quais 0s metais estéo associados podem ser influenciadas
pelo processo de secagem, podendo se com isto chegar a resultados distintos.



2.3.1 Extracdo de metaistracos de solos, lodos e solos misturados com lodos.

A avaiagdo de niveis de metais em solos ou residuos organicos pode ser usada como
indice de contaminacdo, porém fornece pouca informacdo sobre a mobilidade potencia e a
biodisponibilidade de metais em condicbes de campo (GIBSON & FARMER, 1986).
Geralmente, procedimentos de extragcdo sequencial, definidos experimentalmente, sGo usados
para obter o fracionamento de metais. Embora estes métodos, como todos os outros métodos
de extracdo sequencial, sejam dependentes da pouca seletividade dos extratores usados e da
redistribuicdo de elementos traco nas fases solidas durante o processo de extragdo (SHAN &
CHEN, 1993), eles sdo amplamente utilizados para o estudo de fracionamento e
biodisponibilidade de metais. Os métodos de extracdo sequencial mais utilizados atualmente
sd0 osde Tessier (1979) eo do BCR (QUEVAUVILER et a., 1993).

Procedimentos de extracdo sequiencial além de tediosos sGo demorados, envolvem
numerosas etapas (pesagens, afericdo de volumes e determinacbes analiticas), além de ser
comum se ter perdas de pequenas quantidades de material em cada estagio de centrifugacéo e
decantagdo do material. Apesar dos cuidados do analista, os erros acumulados em cada
estégio podem resultar em uma substancia fata de preciséo e acuracidade dos resultados
finais. Uma forma adequada de avaiar a confiabilidade dos dados do fracionamento
sequencial € se, dentro de erros aceitaveis, a soma das concentracGes de metais no
fracionamento individual concorda com atotal. Segundo McLaren e Clucas (2001), valores de
concentragdes de metais recuperados de 10 a 15% menores durante o fracionamento de lodo
de esgoto em relacdo a determinacdo total sdo aceitaveis devido a natureza altamente organica
do material. Apesar dos varios sendes, com a extracdo sequiencial pode-se ter uma evolucéo
sobre a ligagdo de metais tragos em solos, lodos e solos misturados com lodo.

No lodo de esgoto a fase sdlida ocorre em grande quantidade sendo composta por:
oxidos e hidréxidos de ferro, carbonatos, compostos organicos e sulfetos. A fase carbonato
parece estar negativamente correlacionada com outras fases solidas tais como Oxidos e
hidroxidos, matéria organica e sulfetos, mas todas as fases parecem afetar a distribuicéo de
elementos traco (FLYHAMMAR, 1998). Como as formas predominantes de Pb, Zn, Cu, Cd e
Ni ndo sdo as mesmas em cada lodo, pode-se esperar que cada metal responda diferentemente
apos incorporacdo no sistema solo STOVER et al., 1976). Embora sga dificil comparar
diferentes estudos sobre a distribuicdo de metais em residuos organicos por causa da
diversidade de procedimentos empregados, eles em sua maioria, concordam que as
percentagens do total dos metais extraidos nas formas mais disponiveis e méveis sgjam baixas
para Cd, Cu, Cr, Ni, Pb e Zn.

Segundo McLaren e Clucas (2001), a secagem do lodo de esgoto, influencia a
distribuicdo de metais entre as diferentes fragdes da extracdo sequiencial, embora seja dificil
de predizer o quanto isto significa. Pode ser considerado que na secagem do lodo ocorre uma
super estimacdo de formas mais solUveis de metais. Pode ser considerado também que a
secagem simula, em parte, 0 que acontece quando o lodo de esgoto € aplicado ao solo, no
campo (secagem e oxidacéo). Em paralelo ao aumento dos metais na fracéo aquo-sollvel, ha
também um aumento no teor do carbono organico sollvel devido ao processo de secagem.
Deve ser considerado entdo que a modificagdo que acontece aos componentes organicos
durante o processo de secagem libera metais ligados a fase solida da matéria organica e/ou
levaa maior complexacdo de metais pelo aumento da concentracéo de componentes organicos
aquo-solliveis.

Em solos, fatores ambientais tais como ciclos de secagem e molhamento,
congelamento e descongelamento, e cultivo, sGo conhecidos por decrescer a estabilidade da
matéria organica. O efeito da secagem na estabilidade da matéria organica do solo foi
atribuido a parcia esterilizagdo e & mudancas nas propriedades coloidais da matéria orgéanica.
Segundo Raveh & Avnimelech (1978), a secagem de solos tem um efeito marcante na
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solubilidade e dispersdo da matéria organica. O aumento na acidez pode ser devido a hidrélise
ou oxidacdo de compostos organicos ou a exposicdo de grupamentos écidos. Deve ser
observado que a remocéo da agua esta associada a destruicdo de ligacdes de hidrogénio, que
estabilizam a estrutura das micelas organicas. Quando estas estruturas se rompem, novos
grupos &cidos sdo expostos, e assim o pH € reduzido e a acidez aumentada. A exposicao de
superficies organicas frescas diminui a estabilidade da matéria organica e aumenta a sua
disponibilidade para a atividade microbiana. Com a decomposicdo da matéria organica ha
liberacdo de elementos traco e um aumento respectivo dos metais nas fragdes aquo-sollvel,
trocavel e ligada a carbonatos (WANG et al., 2001).

Wang et al. (2002), cultivando trigo em casa de vegetacdo por oito (8) semanas,
observaram que o contelido de metais tragos do solo e, metais tracos absorvidos pelas plantas
se correlacionaram melhor quando foram utilizados solos Umidos que secos para avaliagdo do
metal no solo. Estes resultados concordam com os encontrados por Li et al. (1998) e Zhang &
Shan (2001). Reacdes quimicas que acontecem durante a secagem do solo ao ar favorecem
um aumento na concentracdo de metais nas fragdes &cido soltvel e, ligadas aos éxidos de
ferro e manganés dando uma falsa visdo de aumento da biodisponibilidade de metais as
plantas. De maneira a simular uma condicdo mais proxima da realidade de uma planta, Wang
et a. (2002) recomendaram o uso de amostras Umidas ao invés de amostras secas na avaliagéo
da biodisponibilidade.

Além de metais tracos, lodo de esgoto também contém componentes organicos e
inorganicos adsorvidos, os quais podem influenciar a solubilidade dos metais adicionados em
solos corrigidos com lodo numa perspectiva de longo prazo. Nem sempre a presenca de teores
de metais elevados em solos implica em maior absorcdo desses elementos pelas plantas. 1sso
ocorre em razéo do teor total ndo ser um indice de alta eficiéncia agrondmica no sentido de
predizer a fitodisponibilidade do metal (OLIVEIRA et a., 2002).

A adsorcéo de metais pela matéria organica € um mecanismo importante do ponto de
vista ambiental, pois diminui a fitodisponibilidade e a mobilidade dos metais no perfil do
solo. O lodo difere da maioria de outros poluidores potenciais por metais, no que diz respeito
a sua importante fonte de materiais adsorventes (matéria organica, Fe e Mn) (ALLOWAY et
a., 1991). A disposicdo agricola de residuos organicos que contenham baixos niveis de
concentracdo de metais € interessante, pois 0 comportamento desses metais € diferente dos
residuos com a mesma quantidade de metais, porém de origem inorgéanica

Experimentos com lodo de esgoto enriquecido com metais tém sido utilizados para
(i) aumentar (e construir) a razdo de metais ros solos tratados com lodo de esgoto sem, no
entanto, aplicar uma quantidade excessiva de lodo no solo, ou (ii) distinguir os efeitos do
aumento da quantidade de um metal dos efeitos de outros metais ou outros tipos de
contaminantes presentes no lodo (McLAREN & CLUCAS, 2001).

Os metais adicionados ao lodo ndo experimentam as mesmas condicles fisicas,
guimicas e hiolégicas de processamento que os metais originalmente presentes no inicio do
processo. Por esta razéo, o enriquecimento de lodo de esgoto com sais de metais é
controverso, ja que aqueles adicionados estardo em uma forma diferente dos metais que
passaram pelo processamento do lodo. E isto € importante porque h& evidéncias de que a
biodisponibilidade de metais adicionados ao solo sob a forma de sais podem diferir da
biodisponibilidade de metais em lodos ndo enriquecidos BELL et a., 1991). De forma a
atenuar este problema, antes do uso do lodo enriquecido, 0 mesmo € incubado durante certo
periodo de tempo para permitir que os metais regjam e sejam incorporados a matriz do lodo
(DAVIS& CARTON-SMITH, 1981; COPPOLA et dl., 1988).

Em solos corrigidos com sais e lodos, os metais associados as fragcOes de éxidos,
hidroxidos e residual, tendem a aumentar com o tempo ja para 0s metais associados as fragdes
organica e trocavel decrescem (SPOSITO et al., 1983; McGRATH & CEGARRA, 1992
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McLAREN & RITCHIE, 1993; SOON, 1994). Diferentes trabalhos envolvendo lodos imidos e
secos sugerem que a distribuicdo de metais em lodo de esgoto qualitativamente é a mesma,
porém, que o processo de secagem afeta quantitativamente a distribuicdo de metais e que os
resultados obtidos para lodos Umidos podem ser mais relevantes em situacdes de campo onde
o0 lodo aplicado apresenta umidade igual ou superior a 60% (OAKE et al., 1984).

Silvieira & Sommers (1977) trabalhando com uma mistura de solo e lodo de esgoto
encontraram uma variabilidade grande na concentracéo de Cd, Cu, Pb e Zn em cada fragéo,
indicando que metais de lodos diferentes podem ocorrer em variadas formas quimicas.
Observaram ainda que a secagem afeta as interagdes do lodo com o solo, pelo menos nos
primeiros estagios e com isto a extracdo de metais. A utilizacdo de amostras secas de solos
misturadas ou ndo com residuos organicos necessariamente passa em algum momento pelo
re-umedecimento e é pouco provavel o retorno dos metais as suas formas originais de
combinacdo (LE RICHE & WEIR, 1963, MAZUR, 1997).

Em solos contaminados com elementos traco, principalmente devido a aplicacdo de
residuos organicos, a absor¢éo de metais pelas plantas ndo se comporta linearmente com as
guantidades de metais aplicadas ou presentes nos solos, e este € um fendbmeno natura a ser
simulado por um extrator artificial, o que sem davida é outra dificuldade. Dessa forma, fica
clara a necessidade de pesquisas nesta &rea do conhecimento, principalmente nas condicdes
brasileiras, para as quais estudos desta natureza, em solos contaminados, S0 incipientes
(OLIVEIRA & MATTIAZZO, 2001).

Segundo a “teoria do platé”, formulada por Corey et a. (1987), as concentracdes de
metais em tecidos vegetais tendem a alcancar um limite, mesmo apds aplicacdes sucessivas
do residuo no solo. O aumento do teor de matéria organica do solo, pelo uso do lodo, controla
parcialmente a fitodisponibilidade dos metais, em raz&o do aimento da adsorcéo desses
metais em solos mais ricos em ligantes organicos. Entretanto, tdo logo a matéria organica sgja
decomposta, € bastante provavel, segundo a “teoria da bomba relégio”, formulada por
McBride (1995), que ocorra uma maior liberacdo de metais na solucéo do solo, 0 que aumenta
a chance de as plantas acumularem em seus tecidos niveis mais elevados de metais. Logan et
al. (1997) consideram que, mesmo o lodo apresentando de 50 a 60% de matéria organica em
peso, alguns dos metais co-precipitados na matriz organica podem ndo ser diretamente
af etados pela decomposicdo da matéria organica, podendo ser liberados dessa matriz caso haja
uma diminui¢do do pH da solucéo do solo.

A legisacdo norte americana envolvendo o uso de lodo de esgoto no solo confia em
parte na hipétese de “protecdo” (CHANEY & RYAN, 1993), a qual sugere que a sor¢ao de
metais tragos ira ser permanentemente aumentada devido & dta afinidade de sor¢éo nas
fracbes inorganicas do lodo de esgoto (i.e., carbonatos, fosfatos, e Oxidos de Fe e Mn
amorfos). Experimentos de sor¢éo conduzidos em solos corrigidos com lodo de esgoto apés a
remocao da matéria organica e ou de Oxidos de Fe e Mn sugerem que esta fracéo inorgéanica
pode contribuir significativamente para a sor¢do de Cd (LI et a., 2001; HETTIACHCHI et dl.,
2003).

Entretanto, outros estudos, tém falhado em mostrar algum aumento persistente na
sorcdo de metais tracos em lodo de esgoto-solos (O'CONNOR et a., 1983; CLINE &
O'CONNOR, 1984; HOODA & ALLOWAY, 1994), evidenciando que a protegdo do lodo pode
nem sempre ser clara ou inequivoca. Por exemplo, a observacdo de que a concentracdo de
metais tragos em tecidos vegetais atinge um “plat6”, apesar do contelido de metais totais do
solo estar aumentando, tem sido atribuida a protecdo do lodo, mas pode também ser explicada
por mecanismos fisiol égicos das plantas (HAMON et al., 1999).

A obtencdo de uma resposta de natureza especifica pode ser dificil de generalizar
devido aos efeitos de longo prazo com a correcdo pelo lodo. No contexto de avaliagéo de
risco, modelos que simulem a biodisponibilidade de metais tragcos em solos corrigidos com
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lodo de esgoto (e.g., BERGKVIST & JARVIS, 2004) podem entdo ser utilizados como uma
ferramenta de diagnostico.

Uma série de fatores regula a disponibilidade dbs metais no solo e o fluxo desses
elementos até a etapa de absor¢do pelas plantas, sendo necessario, no que se refere a dinamica
de metais tragos adicionados ao solo via lodo de esgoto, o conhecimento das concentragdes
fitodisponiveis desses elementos (SILVA et d., 2006). Para a avaliacdo da fitodisponibilidade,
tém sido empregados diversos extratores quimicos, cuja eficiéncia é atribuida em funcéo da
correlacdo entre as quantidades extraidas do solo e as quantidades acumuladas ou os teores
dos elementos em 6rgaos das plantas (ABREU et a., 2002). Os extratores quimicos que mais
tém se destacado séo as solugdes de acidos, de substéncias quelantes e suas combinagoes
(SINGH & NARWAL, 1984; DANG et d., 1990; KING & HAJAR, 1990). Estudos de
fitodisponibilidade em areas que receberam lodo de esgoto tém utilizado extratores écidos,
principalmente Mehlich 1 e 3, e 0 complexante organico DTPA, sendo que alguns autores tém
obtido boas correlacbes para determinados metais adotando esses extratores BERTONCINI,
1997; ANJOS & MATTIAZZO, 2001).

Todavia, existem grandes dificuldades para a definicdo de um extrator multi-elementar
gue inclua varios metais traco e que a0 mesmo tempo, seja eficiente paradiagnosticar a sua
disponibilidade as varias espécies vegetais cultivadas em varios tipos de solos.

2.3.2 Efeito da secagem e estocagem de solos e lodos na solugéo de solos, lodos e solos
mistur ados com lodos.

A acumulacdo de metais nos solos € de interesse por conta dos efeitos adversos que
esses podem provocar na qualidade dos alimentos, na salide do solo e no ambiente. Assim,
para prevenir a entrada de metais na cadeia alimentar requer se tenha melhor entendimento da
biodisponibilidade de metais no solo. A composicdo da solucdo do solo € um indicador
importante da biodisponibilidade de nutrientes, pois é por este meio que as plantas terrestres
superiores obtém nutrientes inorganicos. Informacdo sobre a composi¢éo da solucdo do solo é
critica para o entendimento dos processos quimicos gque controlam o intemperismo do solo, a
biodisponibilidade, a mobilidade e a ciclagem geoquimica de elementos (HARTER & NAIDU,
2001). A determinacdo da concentracdo de metais na solugdo do solo, dentre outras medidas,
tém sido utilizada para fornecer uma avaliagdo do risco devido a contaminagdo por metais.

A gquimica da solucéo do solo gjuda a entender a distribuicdo espacial e tempora de
metais tragos, assim como de nutrientes essenciais em solos, suas respectivas mobilidades e
disponibilidades as plantas, bem como também da toxicidade potencial dos netais tracos
(GRAY & MCcLAREN, 2003).

A extracdo e a avaliagdo da solucdo do solo devem ser realizadas idealmente em solo
umido (fresco), recém coletado ADAMS et d, 1980; DAHLGREN, 1993), mas obter esta
solucdo do solo a partir de amostras naturalmente Umidas no campo apresenta problemas
metodol 6gicos WALWORTH, 1992), pois a extracdo € lenta e poucas amostras podem ser
trabalhadas por vez. Na extracéo de uma quantidade razoavel de amostras € necessario estocar
ou armazenar estas amostras. Em fungdo disso os solos sdo estocados a temperatura ambiente
ou resfriado a 4°C (ADAMS et a., 1982; WOLT & GRAVEEL, 1986) ou congelado
(WALWORTH, 1992) antes da extracéo da solucéo do solo.

Qian & Wolt (1990) estocando solos na umidade de campo por 32 dias encontraram
um aumento na concentragdo de alguns cétions e anions, (ex.. Ca, Mg e NOs3) ndo havendo
mudancas ou decréscimo nos outros ions. Além disto, a quantidade de nutrientes liberados
para a solucdo do solo aumentou com o tempo de estocagem. Em outro trabalho, Ross &
Bartlett (1990), avaliando o efeito da estocagem nas propriedades da solugdo do solo também
encontraram um aumento na concentracdo de nitrato com o armazenamento a 3°C por 40 dias.
Entretanto, nenhuma mudanca foi detectada nas concentracdes de outros ions estudados, tais
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como SOy, Cl, F e carbono orgéanico solivel. Em outro estudo onde foi avaliada a lixiviacéo
de nitrato, em solos estocados a temperatura de 3°C por 22 meses foi observada que a
concentracgo de nitrato na solucdo do solo antes da estocagem erade 9 a 13 g m®, passando
para 173 a 193 g mi® apds a estocagem (MAGESAN, 2002), de onde se concluiu que ocorreu
nitrificaco durante o periodo de estocagem em baixas temperaturas.

Mudancas no solo com a secagem parecem estar condicionadas ndo apenas ao tempo
de secagem, a temperatura e a umidade, mas também a duracéo do tempo de estocagem apos
a secagem. Embora a secagem ao ar conduza o0 solo em diregdo a um estado de equilibrio, ndo
€ correto assumir que, uma vez seco, €le se manterd em um estado estavel, pois ele continua a
mudar durante o armazenamento (BARTLETT & JAMES, 1980).

Secagem e re-umedecimento de solos podem alterar a concentragdo de nutrientes
aguo-soluveis, a solubilidade da matéria organica, e também o potencial redox (NELSON,
1977, BARTLETT & JAMES, 1980). Nos casos em que 0 solo € seco ao ar, a amostra é
posteriormente re-umedecida até a umidade de campo antes da extracdo da solucdo do solo
(GILLMAN & BELL, 1978; MENZIES & BELL, 1988).

Edmeades et al. (1985), estudando o efeito provocado pela estocagem por 60 dias em
horizontes superficiais de solos da Nova Zelandia, na composicdo quimica e na forca ibnica
da solugéo do solo, encontraram que as concentracbes de Ca, Mg, Na, NO3 e em menor
extensdo K aumentaram na solucdo do solo apds estocagem deste solo. Foi sugerido que este
efeito foi devido a0 aumento da taxa de mineralizacdo de N orgéanico para NO3z com um
aumento concomitante na concentragdo de cations na solugdo do solo.

Menzies & Bell (1988) observaram que, para certos solos, o tempo de duracdo da
incubacdo, com posterior re-umedecimento, afetava a condutividade elétrica, o pH e os nivels
de Ca, K, e NO3. As mudancas foram atribuidas a mineralizacdo da matéria organica e
subsequente nitrificagdo do NH,. Os autores recomendaram um periodo de incubacéo de ndo
mais que um dia apos o re-umedeci mento.

Qian & Wolt (1990) encontraram gue o re-umedecimento e a incubacdo de solos
secos, anterior a extracdo da solucdo do solo a véacuo, mudavam significativamente a
condutividade elétrica, o pH e as concentracdes de Ca, Mg, K, Na, Al, NO3 e SO4. Para esses
autores a incubacdo por dois (2) dias resultou em maior extracdo comparada a extragdo de
solos frescos.

Walworth (1992), trabalhando com trés (3) solos secos ao ar e re-umedecidos antes da
extracdo da solucéo do solo, observou mudangas na composi¢ao da solucdo do solo a partir do
inicio do re-umedecimento. No primeiro solo a condutividade elétrica e as concentracdes de
F, NGs, K, Mg e Ca aumentaram durante a incubagdo. No segundo solo, as concentracdes de
Cl, Na, NH; e K na solugdo do solo aumentaram apds secagem e re- umedecimento, o pH e os
nivels de K, Mg e Ca decresceram durante o periodo de incubacdo. No terceiro solo as
concentragdes de F, Cl, NOsz, SO4, Mg e pH da solu¢do do solo também aumentaram e,
durante o periodo de incubacdo, os niveis de NOs, Na, NHg4, K, Mg, e Ca aumentaram. Poucas
mudancas foram comuns nos trés solos. A condutividade el étrica sempre decresceu quando 0s
solos foram secos e re-umedecidos e aumentou durante a incubagdo. Em quase todos os solos
trabalhados, a concentracdo de pelo menos um componente dos solos foi significativamente
alterada pela secagem e re- umedecimento. Para Walworth (1992) as solucdes de solos obtidas
apos incubacdo por um (1) ou dois (2) dias foram similares as solugbes obtidas de solos
frescos como também aquelas obtidas apo6s longo periodo de incubagéo.

Amostras frescas de lodos, com pouco tempo de estocagem tém sido utilizadas nos
estudos de maturacdo de lodo de esgoto compostado devido a preocupacdo de que a
estocagem das amostras possa afetar a estabilidade e maturidade dos compostos. Na realidade,
0 tempo decorrido entre a amostragem e as andlises quase sempre ndo é pegueno. Como
resultado, ha a necessidade de se estudar os efeitos da estocagem da amostra na maturidade e
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estabilidade do composto, e desenvolver um modo de estocagem satisfatorio que preserve
amostras de compostos para avaliagdo da estabilidade e maturagdo (WU & MA, 2001).

Gray & McLaren (2003), estudando a estocagem de solo misturado com lodo de
esgoto enriquecido com metals tragos, na temperatura de 4°C por 64 dias, observaram um
aumento significativo nas concentragdes de Ca, Mg, K, Na, Cl, NOs e SO, na solugdo do solo
e um decréscimo de NH; com a estocagem. O aumento da concentracdo e Ca (72 para
401 mgL?),Mg (5 para 26 mgL?) e NO; (12 para 200 mgL?) foram particularmente
marcantes. Parece que a mineralizagéo de solos corrigidos com lodo de esgotos resulta em
aumento da disponibilidade de nutrientes na solucdo do solo quando estocado em baixas
temperaturas. Para os metais tracos adicionados ao lodo e incubados por seis meses e em
seguida incorporados ao solo, foi observado um decréscimo nos teores de Cu e Ni na solucéo
do solo com 0 aumento no tempo de estocagem a 4°C, enquanto que para o Zn'*2 o decréscimo
ndo foi significativo com o tempo de estocagem. Os teores de carbono orgénico solUvel
decresceram em 60% com o tempo de estocagem, provavelmente como resultado da
utilizacdo de carbono no processo de nitrificagdo pelos microorganismos nestes solos, que
parece acontecer mesmo a4°C.

Ha poucas informagfes sobre os efeitos da secagem ou estocagem de solos corrigidos
com lodos na avaliagdo da concentragdo de metais tragos nos extratos da solucéo do solo.
Gray & McLaren (2003), a0 compararem o efeito da secagem de solo misturado com lodo de
esgoto enriquecido com metais tragos, observaram um aumento na concentracdo de
macro-elementos (cations e anions) na solucdo do solo apds a secagem ao ar seguida do
re-umedecimento por 24 horas em comparagdo com 0 mesmo material fresco (na umidade do
campo) o qual foi imediatamente determinado. N&o houve, porém mudangas no pH da mistura
solo—lodo. Para Cu, Ni e Zn adicionado ao lodo, observaram que, particularmente para os
tratamentos com maiores niveis de adicdo destes metais e também de COS (carbono orgénico
soluvel), as maiores concentragcdes foram encontradas nas solucfes do solo na umidade de
campo em relacdo ao solo seco e re-umedecido. Este efeito contrasta diretamente com o efeito
da secagem de lodos enriquecidos com metais, aplicados no campo, no estudo de McLaren &
Clucas (2001), onde a secagem ao ar aumentou as concentragcdes de Cu, Ni e Zn e carbono
organico soluvel na solucéo do solo.

Metais tracos em solos corrigidos com lodo de esgoto, frequentemente tém uma
proporgéo significativa de metais na solugdo associados com ligantes orgénicos. Tem sido
sugerido que o carbono organico sollvel reduz a absorcdo de metais pelo solo, ou pela
competicdo mais efetiva pelos ions metalicos com a formacdo de complexos organometalicos
sollveis, ou pela adsorcdo preferencial de compostos organicos ao solo ao invés dos metais
(GUISQUIANI et al., 1998). O pH do solo préximo da neutralidade e niveis elevados de
carbono organico soluvel tornam a superficie do solo mais efetiva na competicéo pelos metais
(NAIDU & HARTER, 1998). Wu & Ma (2001) observaram um decréscimo de carbono
organico soltvel durante a secagem o que pode explicar a reducdo da concentracdo de metais
na solucdo de solos corrigidos com lodo de esgotos. A reducéo do carbono organico soluvel
durante a secagem pode ser fungdo da perda de acidos orgéanicos volaeis, que acontece
durante a secagem ao ar do material componente do lodo de esgoto.

Alguns autores consideram que 0s problemas associados com 0 re-umedecimento de
amostras secas resultam principalmente de efeitos microbioldgicos. A explosdo de atividade
microbiolégica quando solos secos sdo re-umedecidos é constatada na literatura GIRCH,
1964; STEVENSON, 1965; VAN SCHREVEN, 1967; SORENSEN, 1974), e como consequéncia,
temse que a composicdo da solucdo do solo sera alterada. Uma evidéncia dos efeitos da
secagem ao ar € 0 aumento da intensidade da cor amarelada ou &mbar em solucdes extratoras,
pois a cor esta associada a quantidade de matéria organica tornada solivel pela secagem.

12



O estudo de Gray & McLaren (2003) mostrou que a secagem ao ar ou a estocagem
prolongada de solos corrigidos com lodos de esgoto em temperaturas baixas apresenta
alteragdes nas concentragcdes de elementos traco, macro cations e anions e carbono organico
soluvel na solucdo do solo. Os resultados sugerem que os teores de metais tracos e de outros
cétions e anions em maiores concentragdes na solucdo do solo, terdo maiores valores se
realizados nas amostras na umidade de campo e logo apds a amostragem.

2.3.3 Lixiviacdo de elementos tragos em lodos e em solos cor rigidos com lodo de esgoto.

A mobilidade potencial de metais tracos em solos via lixiviagdo tem sido h& tempos
investigada. Esta mobilidade em solos agricolas pode significar um grande problema para a
sociedade contemporanea, em decorréncia do crescente interesse pela utilizagdo de residuos
urbanos na agricultura (OLIVEIRA & MATTIAZZO, 2001).

Embora sgja 0 solo uma barreira natural de protecdo aos aquiferos subterraneos, os
fatores que governam sua capacidade em reter elementos potencialmente téxicos sdo
complexos, dificultando muito o seu entendimento e as possibilidades de previsdes acerca do
comportamento desses elementos, principalmente no longo prazo (MESSIAS et d., 2007).

Sabe-se que a maior ou menor mobilidade dos metais tragos € determinada pelas
caracteristicas do solo, como contetido original do metal, textura, teores e tipos de argila, pH,
capacidade de troca de cations (CTC), teor de matéria organica entre outros, que influerciam
as reacoes de adsorcao/dessorcéo, precipitacdo/dissolucdo, complexacdo e oxirreducéo
(OLIVEIRA & MATTIAZZO, 2001). A mobilidade de metais tragos decresce com 0 aumento
do pH do solo devido a precipitacdo como hidroxidos insolUveis, carbonatos e formacdo de
complexos organicos. A distribuicdo de metais na mistura solo-lodo depende das
caracteristicas do solo e do lodo, sendo o pH a variavel mais importante por distribuicéo
(OBRADOR et ., 1997).

A extracdo tem sido utilizada para investigar a ocorréncia de formas aquo-sollveis de
metais tracos em lodos. Jenkins & Cooper (1964) observaram gue repetidas percolacdes em
colunas contendo lodo seco com agua destilada, as quantidades extraidas de Cu, Ni e Zn,
respectivamente, foram 0,3, 14,3 e 1,7% do total dos metais no lodo. A reducéo da extragdo
destes metais em agua foi atribuida ao desenvolvimento de condi¢cdes anaerdbias com as
sucessivas percolagdes (BLOOMFIELD & PRUDENT, 1975).

Varios pesguisadores concluiram que h& pouca mobilidade de metais tracos via
percolacdo com é&gua através do perfil do solo (SMITH, 1996). Trabahos realizados em
laboratério €/ou no campo apontam para a auséncia de aumentos nos teores de metais nos
solos, nas zonas abaixo da incorporacdo o que, freqlentemente, € usado como uma evidéncia
da imobilidade dos metais. Em sistemas onde os ligantes organicos sdo adsorvidos na
superficie do solo, a adsor¢do de metais pode ser aumentada pela complexacdo de metal na
superficie do ligante adsorvido (McLEAN & BLEDSOE, 1992).

Em estudos com colunas, os resultados podem ser otimistas em predizer a
imobilizacdo de metais em solos. Todavia, caminhos preferenciais (i.e. fraturas no solo,
fendas devido a expansdo e contragdo, tuneis devido as raizes e minhocas, ou macroporos em
solos de textura mais grosseira) dentro do solo podem transportar metais para a agua
subterranea. Caminhos preferenciais podem acelerar o movimento de agua e solutos através
do perfil do solo (CAMOBRECO et al., 1996).

Colunas empacotadas convencionalmente imobilizam todos os metais aplicados,
estando este ou ndo, no material organico soltvel presente (RICHARDS et a., 1998). Outras
investigacdes no campo (LAMY et a., 1993) como também em estudos com colunas de solos
(FRENKEL et al., 1997) tém apontado para uma rgpida lixiviagdo de quantidades significativas
deZn, Cu, Cr e Cd.
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McBride et al. (1999), em estudo de longo prazo, observaram que Zn, Cd e Cu no
percolado coletado a 60cm de profundidade estavam fortemente complexados,
provavelmente com matéria organica dissolvida, e que o aumento dos niveis de matéria
organica dissolvida foi correlacionado ao aumento dos teores de Hg, As, Cu, Cd, Zn e Cr no
lixiviado. Outras pesquisas evidenciam aumento na mobilidade de metais associado com
particulas coloidais dispersas em é&gua, que se movem através dos macroporos e fraturas do
s0l0 (OUYANG et al., 1996).

Coldides inorganicos e/ou organicos soluveis facilitam o transporte de metais tracos
normamente considerados iméveis, tal como Pb, por exemplo, (HARTER & NAIDU, 1995;
KARATHANASIS, 1996). Lamy et a. (1993) observaram que a presenca de compostos
organicos soluveis (apos a aplicacdo de lodo digerido liquido) influenciava na perda de Cd em
profundidade superior a1 m.

A formag&o de complexos entre 0 metal e a matéria organica sollvel afeta a adsor¢éo
de metais e influencia na sua mobilidade. Bolton & Evans (1991) observaram que matéria
organica dissolvida no lixiviado de residuo organico municipal foi um dos fatores mais
importantes em relacdo a solubilizac8o e posterior migracéo de metais através do solo. Vulkan
et al. (2000) mostraram que carbono organico dissolvido (COD) de lodo ativado e digerido
anaerobicamente aumentava a solubilidade de Cu e Zn em colunas de areia e que quase todo o
Cu soltvel estava associado com COD recalcitrante de baixo peso molecular (< 1 kDa).

Guisquiani et a. (1998) ao avaliarem o0 movimento vertical de alguns metais tragcos em
solos corrigidos com composto de residuo urbano observaram que somente 5 a 10% do
carbono organico dissolvido do composto atingiu a profundidade de 50 cm. O mesmo estudo
demonstrou que a matéria organica solivel em &gua do composto tem uma capacidade
complexante residual. Castilho et al. (1993) observaram que a aplicacéo de esterco de gado
leiteiro aumentou as concentragdes de Cu, Cd, e Zn na solugdo do solo e que 0 aumento
estava relacionado ao contetido de carbono orgénico disperso. Em elevados niveis de adicao
de lodo de porco, 0 movimento e o transporte de metais tragos (exemplo Cu e Zn) pode ser
diretamente influenciado pela natureza e composi¢éo da fracéo de lodo de porco liquido.

A capacidade do solo em reter metais tracos, em funcdo do tempo, dos niveis de
ocorréncia da contaminacdo, dos fatores climaticos envolvidos e das taxas de degradacéo da
carga organica dos diferentes residuos contaminantes, vem sendo questionada por alguns
autores (McBRIDE, 1995; CAMOBRECO et a., 1996; McBRIDE et a., 1997). Nesse contexto,
muitas duvidas ainda sdo pertinentes, o que se justifica pela existéncia de poucos trabalhos de
longo prazo e que levem em consideracéo as mais diversas condi¢cdes de ambiente e de solos.
Nas regides tropicais, por exemplo, existe uma grande caréncia de estudos dessa natureza,
apesar de predominarem solos atamente intemperizados, sob regime de temperaturas e
precipitacbes pluviométricas elevadas, onde existe uma tendéncia de maior mobilidade dos
elementos trago (OLIVEIRA & MATTIAZZO, 2001).

2.4 Carbono Organico Dissolvido (COD)

O termo “ carbono orgéanico dissolvido” (COD) compreende uma variedade de espécies
organicas de baixa massa molecular (polifendis, acidos alifaticos, aminoécidos e aclcares
acidos), dissolvidas na solucéo do solo (FOX & COMERFIELD, 1990), e, de substancias de
massa molecular elevada, suspensas como coldides em meio aquoso, resultantes da atividade
bioquimica de organismos vivos, incluindo exsudados das plantas, e produtos da
decomposi¢cdo microbiana da matéria organica (MEURER et a., 2004).

Os compostos de elevada massa molecular constituem as substancias hamicas (&cidos
hamicos e acidos fulvicos) que apresentam alta complexidade quimica e estrutural, e que por
isso, sua formula molecular ainda ndo € bem definida. Esses compostos, em razéo da sua
grande reatividade, sd0 as fracOes envolvidas na maioria das reages quimicas do solo, como
atrocaibnica e a complexacdo idbnica (CAMARGO et d., 2001).
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O COD tem um papel importante na quimica de metais em solos, que é reduzir a
adsorcdo destes na superficie dos solos sgja pela competicdo mais efetiva pelo ion livre e
formacdo de complexos organometdlicos solUvels, sga ser adsorvido preferencialmente na
superficie dos compostos do solo ao invés do metal, numa competicdo com este
(GUISQUIANI et al., 1998).

De acordo com Alloway & Jackson (1991) a parte sdlida da matéria organica age
como dreno para metais em solos que receberam lodo de esgoto, enquanto que substancias
organicas solUveis de baixa massa molecular, produzidas durante a decomposi¢do microbiana
do lodo no solo formam complexos sollvels com 0s metais tragos. Segundo McLEAN &
BLEDSOE, 1992, esses compostos bioguimicos ao formarem complexos solUvei's em dgua com
0s metais, podem aumentar a sua mobilidade no perfil de solo.

Segundo Harter & Naidu (1995), o COD permanece ha solugdo do solo em condigdes
naturais e pode ser responsavel pela dissolucéo de metais na solugdo do solo, especialmente
em pH neutro. Os efeitos de COD na quimica de metais tragos em solos tratados com lodo de
esgoto sdo da maior importancia ambiental, principalmente por duas razfes. a primeira é que
as condi¢des de pH no qua o COD sdo mais efetivos na competicdo com metais sdo as
mesmas daquelas encontradas em solos agricultavels (pH 5-7) e isto implica em aumento do
risco de contaminacdo por metais, sgja na acumulacdo pelos vegetais, sga no possivel
movimento descendente pelo perfil do ©lo (LAMY et a., 1993). A segunda razéo € que o
COD pode ser mais efetivo ao longo do tempo, depois de cessada a aplicacdo de lodo de
esgoto. Isto € devido a decomposicdo do material organico do lodo o que pode aumentar a
concentragdo de COD na solugéo do solo.

Baziramakenga & Simard (1998) sugerem que ndo somente a quantidade de COD
muda com o tempo, mas também a qualidade deste COD. Esses pesquisadores observaram
que &cidos aliféticos de pK elevado (&cidos fracos) predominam na associagdo organometélica
presentes no lodo fresco enquanto que no lodo mais envelhecido predominam os &cidos
aliféticos com pK mais baixos, indicando que é&cidos com pK menor (&cidos fortes)
promovem uma associacdo mais estavel entre COD e os metais. Isto quer dizer que, com o
tempo, o carbono orgénico dissolvido pode tornar-se mais efetivo em controlar a solubilidade
dos metais, realcando sua importancia na disponibilidade dos metais tragos na mistura
solo-lodo.

Neil & Sposito (1986) sugerem que o lodo de esgoto pode prover uma quantidade de
COD suficiente para reduzir a adsor¢do de cadmio a superficie do solo. Isto também foi
observado por Singh & Pandeya (1998), onde complexos de acidos fulvicos com cadmio se
correlacionaram positivamente com a matéria organicae a CTC do solo.

Embora alguns trabalhos tenham tratado de caracteristicas de adsorcdo de COD aos
congtituintes dos solos e os efeitos na adsor¢éo de metais e solubilidade na solucdo do solo
(eg. KAIZER & ZECJHH, 1997; SPARK et al., 1997), ha pouca informagdo a respeito da
influéncia do COD na disponibilidade de metais as plantas. Por causa de alguns compostos
organicos serem de existéncia efémera, alguns pesguisadores tém usado compostos sintéticos
em seus experimentos. As conclusbes tiradas de tais experimentos sdo dificeis de serem
extrapoladas, evidenciando o papel natural nas interagtes solo-planta.

O COD pode também ser absorvido pelas raizes das plantas, juntamente com os metais
gue tém ligados asi (HAMON et d., 1995) e isto pode aumentar a disponibilidade de metais as
plantas. Krishnamurti et al. (1997) sustentam que isto podera estabelecer um gradiente de
difusdo no transporte de mais metais sob a forma de quelatos junto a superficie das raizes.
Antoniadis & Alloway (2002) demonstraram que ha um aumento na disponibilidade de metais
as plantas com a adicdo de COD, e que isto era de grande importéncia, pois o COD utilizado
fora extraido de um solo e que a disponibilidade de metais as plantas foi avaliada diretamente
com um cultivo.
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A formacdo e composicdo do COD é complexa devido a dinamica natural de
decomposi¢céo microbiana de substéncias organicas no solo. O COD na agricultura pode ter
origem a partir de exsudados radiculares e da transformagdo microbiana no lodo de esgoto.
Estudos envolvendo o comportamento da biomassa microbiana nos solos dever&o ser
desenvolvidos, mas desde j& reconhecer que usando solugdes contendo COD, uma populacéo
de microorganismos ira interagir em solos tratados com lodos de esgoto. Embora o COD
geramente tenha uma vida curta, sua dinamica pode ter um papel importante na influéncia
das reacOes quimicas de uma grande faixa de solos corrigidos com lodos de esgoto,
especialmente naqueles com altas taxas de aplicacdo do lodo (ANTONIADIS & ALLOWAY,
2002).

Wu & Ma (2001) observaram uma reducdo no COD de lodo de esgoto compostado
guando o material seco ao ar foi estocado, e um aumento no COD quando o material organico
foi estocado em freezer. A reducéo do carbono orgéanico soltvel pela secagem ao ar pode ser
devido a volatilizacéo de &cidos organicos voléteis.

A digestdo anaerdbia do lodo de esgoto pode ser considerada como um ecossistema
onde diversos grupos de microorganismos trabalham interativamente na conversdo da matéria
organica complexa (proteinas, carboidratos e lipideos) em CH,;, CO», H,S e NHiz. Os
principais intermedi&rios da degradacdo anaerdbia sdo: &cidos (formico, acético, butirico,
propibnico, valérico e isovalérico), dcool (etanol), cetona (acetonad), acidos graxos de cadeia
longa (minimo de oito carbonos), além de novas célul as bacterianas (CHERNICARO, 2007).

Uma das técnicas utilizadas para avaliar grupamentos funcionais em solos e em lodos
de esgotos é a espectroscopia no infravermelho. A absorcdo no infravermelho é causada por
movimentos rotacionais e vibracionais fundamentais. estiramento, onde 0s &omos
permanecem no mesmo eixo de ligacdo, porém a distancia entre os &omos aumenta e
diminui, e, deformac&o, onde as posi¢cdes dos &omos mudam em relacdo ao eixo original. A
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho é muito utilizada para identificar
grupos funcionais presentes em compostos organicos, sendo de grande importancia na
avaliagdo da taxa de degradacéo de compostos de lodo de esgoto (GRUBE et a., 2006;
FAUSTINO, 2007) e também na caracterizacdo das substancias humicas presentes no solo
(STEVENSON, 1994). As informagdes obtidas na identificacdo de grupos funcionais, tais como
hidroxila, carbonila, carboxilato, hidrocarbonetos, aminas, entre outros, auxiliam a descrever
a natureza dos écidos humicos das mais diferentes origens.

Na literatura tem sdo descrito inUmeros trabalhos que utilizaram 1V-TF
(infravermelho com transformada de Fourrier) para estudar as caracteristicas dos acidos
hamicos provenientes do solo (p.ex.. ALMENDROS et d. 1990; ILLERA et al., 2000;
CANELLAS et d., 2001; e FAUSTINO, 2007).

No trabalho realizado por Almendros et. al. (1990), a andlise por IV da fracdo de
acidos humicos de solos e de solos misturados com residuos orgéanicos (lodo de esgoto e
biossolido) revelou estar de acordo com os resultados obtidos para outros espectros de
substéncias humicas. No entanto, o trabaho de lllera et a. (2000), mostrou algumas
diferencas na composicdo de acidos himicos de solos corrigidos com residuos organicos em
relacdo ao solo controle. A andlise do espectro de IV da fragdo humica de solos corrigidos
mostrou uma banda em 3.241 cmi’, que foi relacionada ao estiramento do grupamento
hidroxila ?2(OH) de uma porcéo fendlica.

Outras bandas foram observadas no espectro, tais como: duas bandas bem definidas
em 2.605 e 2.486 ci* relacionadas ao estiramento da funcdo SH (sulfidrila); e outras bandas
fortes em 1.658, 1.285 e 1.230cm' que foram atribuidas aos grupamentos COOH, ao
estiramento da func&o carbonila de um &cido (COOH) e a deformagéo da ligagdo C-O-C desta
mesma funcao.
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Em lodos de esgoto sdo poucos os estudos desenvolvidos com 0s compostos organi cos
mais simples do que os &cidos himicos (GRUBE et al., 2006; FAUSTINO, 2007). Muitos destes
compostos podem, no entanto, influenciar tanto na movimentagdo de metais toxicos pelo
perfil do solo, quanto favorecer a alteracdo da microbiota do solo, pela sua facilidade em ser
degradado. A caracterizacdo por espectroscopia no infravermelho dos diferentes grupos
funcionais destes compostos pode gjudar no entendimento da sua transformacéo e facilitacéo
no transporte de metais.

2.5 Nitrogénio em Lodos e em Solos Misturados com L odos

Os maiores problemas verificados na utilizacdo agricola do lodo de esgoto dizem
respeito ao nitrogénio e estdo relacionados a eficiéncia do residuo em fornecer nitrogénio para
as plantas (COX, 1995; CORREA et al., 2005); ao acumulo de N-organico no solo passivel de
ser mineralizado (OLIVEIRA, 2000; VIEIRA & CARDOSO, 2003) e seus possivels reflexos na
lixiviagdo de nitratos (ANJOS & MATTIAZO, 2000; OLIVEIRA et a., 2002). Quando se cogita a
utilizacdo do lodo de esgoto na agricultura, a mineralizagcéo do nitrogénio e a possibilidade de
migracdo de nitrato, através do perfil do solo com conseqliente contaminacdo das aguas
subterraneas sdo fatores a serem considerados no estudo (PAGLIA et al., 2007).

O nitrato, uma das formas de nitrogénio aproveitadas pelas plantas, resulta da
mineralizacdo e nitrificacdo do nitrogénio organico contido no solo, sga ele original ou
adicionado por meio de residuos organicos, como o lodo de esgoto. Em virtude do fato de néo
ser retido pelas particulas do solo — que em geral apresentam carga elétrica
predominantemente negativa — esse anion permanece livre em solugdo. Assim, quando a
guantidade presente no solo excede a capacidade de absor¢do das raizes das plantas ha a
possibilidade de lixiviagcdo no perfil do solo, podendo, ao longo do tempo, atingir o lencol
fredtico e os corpos de agua por ele, aimentados. Traba hos sobre o tema, desenvolvidos no
pais, indicam que dependendo das doses aplicadas e da frequéncia de aplicacdo de lodo,
guantidades expressivas de nitrato podem ser lixiviadas da camada aravel dos solos, trazendo
0 risco de contaminacdo das &guas subterraneas (OLIVEIRA et a., 1995 ANJOS &
MATTIAZZO, 2000; MATTIAZZO & ANDRADE, 2000).

Estudos ja realizados mostram que a lixiviagdo de NOs € significativamente
influenciada pela fonte de nitrogénio utilizada, pela capacidade de armazenamento de &gua no
meio e pelo volume de &gua percolado (PRATT, 1984; WILLIAMS & KISSEL, 1991).

O teor de N-total € uma das caracteristicas comumente utilizadas para estimar a taxa
de aplicacdo do lodo de esgoto ao solo. Neste sentido, obtém-se o teor de N passivel de
mineralizagdo e a disponibilidade a determinada cultura durante seu ciclo, tendo, como caréter
restritivo, a probabilidade de contaminacdo do lencol freatico por N-NOs’. O teor de N-total
tem relacdo, direta e indiretamente, com a quantidade de N mineralizado, que, por sua vez,
guando Unica fonte de N no sistema, determina o potencial de contaminacdo das aguas e o
suprimento de N satisfatorio as plantas.

De acordo com Vieira & Cardoso (2003), a aplicacdo de lodo de esgoto em doses
calculadas a partir de taxas de mineralizagdo do N obtidas em condi¢des de laboratério tende
a subestimar a real disponibilizacdo do nutriente em condic¢es de campo. Deve-se sdientar
gue o estabelecimento de taxas de mineralizaco de N presente em residuos organicos segue
um protocolo analitico regulamentado por 6rgéo fiscalizador (CETESB, 1999, CONAMA, 2006)
e que o estabelecimento do mesmo em condic¢des de campo para nortear aplicagdes no futuro
€ praticamente impossivel tendo em vista as interferéncias do clima e da microbiota do solo.

Cabe ressaltar a importancia do monitoramento das areas tratadas com o residuo,
como medida para se evitar efeitos deletérios do N no sistema de producéo agricola. Nesse
sentido, a mineralizagcdo de N orgéanico € uma consideracdo importante na determinacdo da
dose apropriada de aplicacdo de lodo as culturas (PARKER & SOMMERS, 1983). O
entendimento da taxa de transformagéo de N e seu destino em solos fertilizados com lodo séo

17



importantes para garantir que a quantidade aplicada de lodo proporcione N-disponivel
suficiente para o crescimento de plantas, e que, porém, ndo libere quantidades de NOs que
excedam a necessidade da cultura (TERRY et al., 1981).

A secagem do solo pode superestimar a fragéo de mineralizagdo, em funcéo da grande
quantidade de biomassa microbiana morta que € imediatamente mineralizada a0 se
re-umedecer o solo (KIEFT et al., 1987). Outro fator que contribui para que a avaliagdo da
mineralizacdo sgja superestimada € a homogeneizacdo do solo em peneira, pois ha exposicéo
de matéria organica |&bil que em condi¢Bes naturais (de campo) encontra-se protegida nos
agregados (ROSS et al., 1985). Por outro lado, perdas por desnitrificagcdo e/ou volatilizacdo
podem subestimar esta mineralizagdo, embora Terry et al. (1981) tenham encontrado perdas
inferiores a 0,1% quando o lodo foi incorporado ao solo.

Diversos estudos conduzidos nas mais variadas condi¢des de clima, solos e taxas de
aplicacdo tém mostrado que a disposicdo deste residuo em solos agricolas pode proporcionar
rapidamente, em profundidades maiores que 0,9 m, concentragcbes de N-NOs acima dos
padrées da OMS, traduzindo-se, portanto, num elevado risco a potabilidade das éguas
subterraneas (KELLING et a., 1977; SIDLE & KARDOS, 1979; INMAN et d., 1982; JONES &
HINESLY, 1988). Essas perdas, as quais representaram de 74 a 98 % dos totais lixiviados, se
deram pela combinacdo dos altos teores de N-NOs na solugdo com os maiores fluxos de agua
no solo o que evidencia a estreita relagdo entre 0 movimento da &gua e a lixiviacdo de nitrato,
conforme relatado por Libardi & Reichardt (1978), Reichardt et a. (1979) e Sidle & Kardos
(2979).

Devido ao risco que representam a qualidade das &guas subterréneas, as quantidades
de N-NOs™ movimentadas através da camada de 0,0-0,9 m, realcam a necessidade de se
combinar as taxas de fornecimento do nitrogénio pelo lodo de esgoto com a capacidade de
absorcdo das diversas culturas agricolas. A comparacdo entre os resultados obtidos para
lixiviagdo de nitrogénio e aqueles verificados para metais tracos por Oliveira (2000) indicou
gue na definicdo das taxas de aplicacdo do lodo de esgoto, o nitrogénio é o fator mais
limitante. Esta observacdo esta de acordo com os resultados apresentados por Anjos (1999).

Diante da ampla variabilidade nos valores de recuperacdo de N, decorrente da
implicagdo de inlmeras variaveis, a estimativa precisa desta determinagdo assume maior
importancia. Chae & Tabatabai (1986), He et a. (2000), Munn et al. (2000) e Zebarth et .
(2000), testando biossolidos, observaram valores bastante diferenciados para as taxas de
recuperacdo do N. Nos tratamentos alcalinizados (para higienizagdo do lodo) foi observado
um pegueno aumento inicial de NOs™ com a acalinizacdo, gracas ao progressivo aumento de
pH, no entanto, com o pH acima de 11, houve inibi¢do acentuada do processo de nitrificagao.
He et a. (2000) observaram que, quando o biossdlido é adicionado ao solo como
condicionante agricola, a atividade microbiana se intensifica com o restabelecimento do pH
em niveis satisfatérios para seu desenvolvimento.

O limite &cido tedrico para a nitrificacéo € varidvel e préximo de pH 5,0, dependendo
predominantemente do grau de tolerancia das bactérias a acidez; o limite superior tem um
6timo em pH 8,0 aproximadamente, embora, ndo haja uma relacéo direta entre o pH e a taxa
de nitrificagdo (RUSSEL, 1973). Em agumas situacOes especificas, é possivel verificar
nitrificagdes além destes limites. A taxa de mineralizacdo de nitrogénio recebe influéncia de
muitas variaveis, especiamente climéticas, microbianas e da composicdo dos materiais
envolvidos (RUSSEL, 1973; KEENEY & NELSON, 1982). O nitrogénio &€ consumido no
processo de mineralizagcdo, sendo essencial ao crescimento e decomposi¢ao microbiana, com
um 6timo pararelacéo C:N de 10:1.

De acordo com Andreoli et al. (1997), a adicéo de cal ao lodo de esgoto é uma préatica
comum apara a eliminacdo de microorganismos patogénicos e estabilizacdo do residuo para
uso agricola. O aumento do pH do solo com o uso do lodo tratado com cal foi relatado por
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Melo et a. (2002), que consideram que a intensidade das mudancas no pH depende
principalmente da textura e da capacidade tampéo do solo. Os menores valores de pH do solo
observados nos tratamentos com aplicacdo de lodo de esgoto réo tratado com cal podem ser
atribuidos ao processo de nitrificacdo, onde o ambnio € oxidado a nitrito e nitrato, com a
producdo liquida de dois prétons e consequente reducéo do pH BETTIOL & FERNANDES,
2004). Simonete et al. (2003) sugerem que a acidificacdo pode estar associada, além das
reacoes de nitrificacdo do N amoniacal, a provavel oxidacdo de sulfitos e a producéo de
&cidos organicos durante a degradacdo dos residuos por microrganismos.

Nem todo o nitrogénio organico aplicado via lodo de esgoto é prontamente
mineralizado; quantidades decrescentes estaréo sendo disponibilizadas a solucdo do solo ao
longo do tempo, apos a aplicacdo inicial. Este efeito residual é causado principalmente por
substancias organicas de lenta decomposicdo. ApOs 0 primeiro ano, a taxa de mineralizacéo
decresce até estabilizar em cerca de 3% apods alguns anos, valor freglientemente observado em
fragbes de N organico estéveis em solos (EPA, 1995).

Embora o nitrogénio organico remanescente continue sendo mineralizado na auséncia
da cultura, uma quantidade consideravel pode persistir sob esta forma, somando-se a
adicionada na safra seguinte. Portanto, aplicagfes sucessivas de lodo em uma mesma area
causam um acumulo de nitrogénio organico no solo, cujos efeitos sobre a formacéo e
lixiviagdo de nitrato em solos tropicais sd0 ainda pouco estudados, principalmente em
condic¢des de campo (DYNIA et a., 2006).

Os lodos de esgoto, aplicados em areas agricolas contém elevado teor de agua (em
alguns casos superiores a 60% em base de massa Umida), sendo necessario que sua
composicdo em nitrogénio sgja determinada em amostras naturalmente Umidas, pois a
secagem do material promove reagdes quimicas variaveis em qualidade e em intensidade, que
podem causar variagdes sensiveis do contelido do nutriente BOEIRA & MAXIMILIANO,
2006).

Em conseqgiiéncia, os calculos de doses agronémicas baseados em determinacoes feitas
em amostras previamente secas ndo correspondem a realidade, considerando-se que as doses
para aplicacdo de lodos de esgoto em campo podem ser estabelecidas em funcdo da
mineralizacdo do N organico presente no lodo, cujo teor pode ser calculado pela diferenca
entre os teores de N-Kjeldahl e de N-NH4" presentes na amostra que sera adicionada ao solo a
qual contém, em geral, umidade elevada.

Boeira & Maximiliano (2006) observaram, em geral, uma reducdo nos teores de
N-Kjeldahl e N-NH;" com a secagem de diferentes lodos. No entanto, a aplicagdo de lodo
pode aumentar os teores de N disponivel a valores danosos ao ambiente de modo que em
ensaios de campo esta possibilidade deve ser considerada (BOEIRA et a., 2002).
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CAPITULO |

INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE SECAGEM E PERIODO DE ESTOCAGEM
SOBRE OSPARAMETROSQUIMICOS E DISPONIBILIDADE DE METAISDE
LODO DE ESGOTO
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RESUMO

Estudos envolvendo secagem e estocagem de lodos de esgoto para fins de agricultura S80 poucos,
no entanto, varias so as temperaturas de secagem utilizadas na literatura cientifica. Neste trabalho
foi estudada a secagem de lodo de esgoto residencial submetido a trés temperaturas de secagem
(a0 ar, a40°C e a 65°C) e dois periodos de estocagem (fresco e um ano). ANOVA foi aplicada
considerando o esquema fatorid proposto. As amostras de lodo foram submetidas a extragéo
sequiencia pelo método do BCR e de digestéo écida pelo método 3050B para avaiacdo de metais
Fe, Mn, Zn, Ni, Pb e Cu. Para caracterizacdo do lodo foram determinados os parametros fisicos e
quimicos constantes na Resolucdo CONAMA (2006), e para a determinacdo do carbono da
biomassa microbiana do lodo foi adaptado o método de fumigacéo e extracdo de Vance et d.
(1987). Houve reducdo nos teores de carbono organico total (COT) com o aumento na
temperatura de secagem e com o periodo de estocagem. No lodo fresco, considerando as fragtes
do BCR onde houve maior extracéo de cada metd, foi observado aumento na extracéo de metal
no lodo seco a0 ar e reducéo quando a secagem foi redizada em temperaturas mais altas para
guase todos os metais avaiados. Com a estocagem também houve reducéo na extracdo de metais
nas fragbes do BCR onde teve maior extraco do metal. Além da matéria organica presente, 0s
altos teores de ferro (3%) associado ao pH proximo da neutralidade favoreceram a formacéo de
precipitados contendo ferro que tenderam a ser mais etévels quanto maior a temperatura de
secagem do lodo. Lixiviagdo foi aplicada tanto ao lodo Umido quanto aos secos, estocados por um
ano, para carrear metais tragos e compostos organicos dissolvidos no extrato. Os compostos
organicos dissolvidos foram avaiados por espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourrier (IVTF). No lodo estocado, apesar de ndo haver diferenca nos teores de COT nos lodos
Umidos e secos em diferentes temperaturas, se observou extragBes significativas de carbono
organico dissolvido com o aumento na temperatura de secagem do lodo. Para a maioria dos
metais lixiviados estudados, houve aumento nos teores lixiviados no lodo seco ao ar e reducéo
destes quando utilizada uma temperatura de secagem maior. Na andise dos extratos aquosos
contendo carbono organico dissolvido via IVTF, ndo foi observada a presenca de acidos falvicos
e humicos, pela auséncia de bandas caracteriticas, normamente presentes, relacionadas a
compostos arométicos. A ndo deteccdo desses compostos foi devida a sua baixa concentracéo, em
relacdo a outros compostos organicos mais simples, presentes em maiores concentragoes.

Palavras-chave: Espectroscopia de absor¢éo no infravermelho em lodo de esgoto. Método
BCR para extracdo de metais em lodo de esgoto. Carbono orgéanico dissolvido de lodo de
esgoto. Carbono organico lixiviado de lodo de esgoto.
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ABSTRACT

Studies involving drying and storage of sewage dudge for agricultura purposes are few, however,
there are several drying temperatures used in scientific literature. In this project the drying of
residentia sewage dudge subjected to three drying temperatures (in air at 40°C and 65°C) and
two periods of storage (fresh and one year) were studied. ANOVA was applied considering the
proposed factorial. The dudge samples were extracted by sequentidl BCR method and acid
digestion method 3050B for assessment of metds Fe, Mn, Zn, Ni, Pb and Cu. The
characterization of the dudge was done by physica and chemical parameters, as listed in
CONAMA (2006), and for the determination of microbia biomass carbon dudge the fumigation
and extraction method of Vance et d. (1987) was adapted. There was areduction in levels of total
organic carbon (TOC) with the increasing drying temperature and storage period. In the fresh
dudge, considering the fractions of the BCR where there was a greater extraction of each metd, it
was observed an increase in the extraction of metal in the mud dried, and reduction when drying
was performed at higher temperatures for dmost al metals evaluated. With storage there was also
areduction in the extraction of metals in the fractions, where the BCR showed higher extraction
of the meta. In addition to organic matter present, the high levels of iron (3%) associated with
near neutral pH favored the formation of precipitates containing iron that tended to be more stable
the higher the drying temperature of the dudge. Leaching was applied to both the wet dudge and
the dry dudge stored for a year, to wash trace metals and organic compounds dissolved in the
extract. The dissolved organic @mpounds were evauated by spectroscopy Fourier transform
infrared (FTIR). In the stored dudge, athough there was no difference in the TOC in the wet and
dry dudge at different temperatures, it was observed a significant extraction of dissolved organic
carbon with increasing temperature for drying the dudge. For most leached metds studied, there
was an increased level of leached in the dried mud, and a reduction when a higher temperature
was used to dry the dudge. In the analysis of agueous extracts @ntaining dissolved organic
carbon via FTIR, it was not observed the presence of fulvic and humic acids, evidenced by the
absence of characteristic bands, related to aromatic compounds. The failure to detect these
compounds was due to their low concentration, compared to other more simple organic
compounds, present in higher concentrations.

Key words. Fourier Transform Infrared Sectroscopy in sewage sludge. BCR nethod for
extraction of metals in sewage dudge. Dissolved organic carbon from sewage sludge. Organic
carbon leached from sewage sludge.
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3. INTRODUCAO

A disposicdo agricola de lodos de esgoto processados (biossolido) em estacOes de
tratamento de esgoto sanitario € uma prética cada vez mais utilizada pelas empresas de
saneamento, uma vez que a aplicacdo de lodo de esgoto na agricultura se enquadra nos
principios de reutilizacdo de residuos de forma ambientalmente adequada (CARNEIRO et al.,
2005). A avdiacdo da quaidade do lodo de esgoto € necess&ria para determinar sua
viabilidade para a aplicacdo na agricultura e para controlar a adicdo de nutrientes, de metais
tracos e de agentes patogénicos no solo, uma vez que a composi¢ado do lodo pode variar em
funcdo das caracteristicas do esgoto, do sistema de tratamento (aerdbico ou anaerdébico) e do
processo de higienizacdo adotado (ANDREOLI & PEGORINI, 2000).

O impacto de metais presentes em lodo de esgoto aplicado a solos € determinado pela
sua mobilidade e biodisponibilidade, par@metros que sdo dependentes das formas quimicas
dos metais, tanto no lodo de esgoto quanto no solo. O nimero e a complexidade das formas
tornam dificil a separacdo e identificacéo das espécies quimicas individuais, e muitos dos
esforcos para a especiacao desses metais tém sido direcionados para 0 uso de extratores onde
se obtém fragBes de metais operacionalmente definidas (RUDD et al., 1988), ou Sgja, por um
tipo de procedimento, por reagentes ou extratores utilizados para isolalos, ou como
compostos quimicos especificos ou estados de oxidacdo de um elemento (URE et al., 1993).

Diferertes procedimentos de extracdo sequencia tém sido utilizados para avaliar a
distribuicdo de metais tragcos em lodo de esgoto e solos tratados com lodo de esgoto
(PEREZ-CID et a., 1996, McLAREN & CLUCAS, 2001; TUREK et a., 2005). Estes
procedimentos de fracionamento fornecem informagdes importantes na distribuicdo de metais
nessas matrizes, particularmente quando utilizados na comparagéo entre amostras.

Um dos métodos de extracdo sequiencial muito utilizado para a extracéo de metais em
solos e sedimentos e ja utilizado para lodos e solos corrigidos com lodos € o método BCR
(Bureau Communautaire de Reference) (RAURET, 1999), que utiliza trés extratores em
sequéncia: &cido acético em pH igua a 2,9, que tem a finalidade de extrair os metais
adsorvidos aos compostos organicos e inorganicos assim como dissolver carbonatos presentes
no material trabalhado, apods € utilizada a hidroxilamina em pH igual a 2,0 para extrair 0s
metais associados aos Oxidos de ferro e manganés, e por Ultimo o reagente extrator é o
perdxido de hidrogénio também em pH igual a 2,0 com uma etapa de aguecimento a 85°C, em
banho-maria, que é utilizado para oxidar a matéria organica e portanto liberar os metais
associados aela.

Ao revisar a literatura foi observado que poucos grupos de pesquisa utilizam o lodo
Umido para a especiacdo e determinacd0 de metais (CHANG et d., 1984; HOODA &
ALLOWAY, 1994; FLYHAMMAR, 1998). A maioria utiliza amostras secas a diferentes
temperaturas (em estufa aerada ou ndo), tais como: ao ar (SANCHEZ-MONEDERO et al., 1996;
VERCOUTERE et a., 1995; OBRADOR et dl., 2001; GRAY & McLAREN, 2003), a 25°C (TUREK
et al., 2005), a 60°C (MORAL et al., 1996), a 65°C (ABREU et d., 1996). Ha vantagens, tais
como homogeneidade e facilidade no manuseio do material a0 se trabalhar com a amostra
seca. Entretanto, € possivel que as diferentes formas quimicas possam ser transformadas em
outras pelo processo de secagem, fazendo com que os metais associados se redistribuam,
sendo liberados ou adsorvidos.

Trabahos envolvendo lodos Umidos e secos sugerem que a distribuicdo de metais no
lodo qualitativamente é a mesma, porém, gque o processo de secagem afeta a distribuicdo de
metais entre as diversas fases, e que a secagem do lodo pode superestimar as formas mais
solGvels dos metais por estar smulando o processo de secagem e oxidagdo gque acontece no
lodo quando adicionado ao solo (McLAREN & CLUCAS, 2001).
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Na literatura cientifica s@o encontradas afirmativas tais como: “a oxidacdo de
componentes organicos durante a secagem pode liberar metais associados a fase sdlida da
matéria organica e/ou levar ao aumento de metais complexados pelo aumento da concentracéo
de componentes organicos aquo-soliveis” (McLAREN & CLUCAS, 2001) e “o0 aumento na
temperatura de secagem aumenta o conteldo de carbono organico disperso e sollvel,
provocado pela quebra de ligagdes de hidrogénio que estabilizam as micelas organicas e
aumento na acidez decorrente da exposicdo de novas superficies organicas’ RAVEH &
AVNIMELECH, 1978, WANG &t a., 2001).

Outro fator que pode influenciar a disponibilidade de metais refere-se ao tempo de
estocagem. No estudo de maturacdo de composto de lodo de esgoto, Wu e Ma (2001),
observaram reducdo nos teores de carbono organico dissolvido conforme o aumento no tempo
de estocagem do materia. Esta reducdo pode implicar na mudanca da distribuicdo e
disponibilidade de metais tracos no lodo.

Durante o processamento do esgoto, compostos mais finos como argilas e 6xidos de
ferro, aluminio e manganés, carreados junto com o esgoto acabam passando para a etapa de
digestéo anaerdbia. Para McLaren e Clucas (2001) devido as condicdes anaerdbias na
digestdo do lodo estes Oxidos seriam reduzidos e gue a maior extracdo de metais na fracdo B2
(dos metais ligados aos Oxidos) seria devida ao baixo pH do reagerte que estaria atacando
mais a superficie da matéria organica e/ou também dissolvendo os sulfetos presentes.
Flyhammar (1998), no entanto, considera que parte da fase solida de lodos de esgoto, apds o
processamento do mesmo, sgja composta aém dos compostos organicos por também
carbonatos, sulfetos e Oxidos e hidroxidos de ferro e de outros metais.

Este trabalho tem como hipotese cientifica a de que a secagem do lodo de esgoto
associada ao tempo de estocagem provoca mudancas em suas propriedades fisicase quimicas,
alterando a distribuicdo de metais neste composto.

O objetivo do estudo foi o de avaliar como a temperatura de secagem e o tempo de
estocagem podem afetar a distribuicdo e disponibilidade de metais presentes em lodo de

esgoto.
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4, MATERIAL E METODOS

4.1 Amostragem

O lodo de esgoto utilizado no experimento (obtido por processo de digestdo anaerdbia
de esgoto domeéstico) foi proveniente da Estacdo de Tratamento de Esgoto Alegria
(ETE-ALEGRIA) localizada no bairro do Caju, na cidade do Rio de Janeiro, RJ. A coleta do
lodo foi realizada apos digestdo, diretamente da pilha de lodo recém saida da centrifuga, a 30,
100 e 140 cm acima da base do piso e acondicionada em sacos de polietileno.

O material coletado foi homogeneizado e dividido em quatro porgoes. Uma porgéo foi
armazenada umida em condicbes refrigeradas (4+2°C) e as outras trés porcdes foram
submetidas aos seguintes processos de secagem: ao ar (temperatura do ambiente), a 40°C e a
65°C, em estufa aerada, até peso constante, obtendo-se quatro amostras ce lodo. O material
submetido a secagem foi moido, passado em peneiras de 2 mm e armazenado em sacos de
polietileno no escuro. Imediatamente apds a secagem foram feitas as andlises fisicas e
guimicas do lodo fresco (Umido e seco). Com um ano apos a secagem foram realizadas novas
determinagdes envolvendo os mesmos parametros fisicos e quimicos no material estocado.

4.2 Caracterizacao do Lodo de Esgoto

4.2.1 Analisesfisicase quimicasdo lodo

Nas quatro amostras de lodo foram redlizadas as determinagdes relacionadas abaixo,
em triplicata, de acordo com Andrade & Abreu, 2006: determinacdo de solidos totais (ST) a
105°C e sdlidos volateis (SV) a 550°C — exigido pelo CONAMA (2006); determinacéo de pH
em agua (SW-846-9045C) EPA, 1995), exigido pelo CONAMA (2006); determinagcdo de
nitrogénio total usando bloco de digestdo (adaptacdo do método Micro-Kjeldahl);
determinaco de nitrogénio inorganico (NHs" e NO3+NO,") pelo método da destilagdo por
arraste a vapor; e determinacdo de carbono organico (C) pela determinacdo da demarda
guimica de oxigénio (DQO).

No lodo estocado por um ano apds secagem, foi feita a quantificagcéo de substancias
humicas utilizando 0 método de extracdo e fracionamento quantitativo de substancias himicas
descrito por Benites et al. (2003). Com base na solubilidade diferenciada das substancias
hdmicas em meios acalino e écido, foram determinados os teores de C associados a fragdo
acidos humicos (C-FAH), a fracéo acidos fulvicos (C-FAF) e a humina (C-HUM). Foram
calculadas as relagdes entre os teores de C asociados as fragdes acidos himicos e &cidos
falvicos (C-FAH/CFAF) e as relagbes entre os teores de C no extrato alcalino (C-FAH +
C-C-FAF) e nahumina (C-HUM).

4.2.2 Método deextracdo seqliencial de metais (BCR)

O método de extracdo sequiencial do BCR descrito por Rauret et a. (1999) foi aplicado
as quatro amostras de lodo. Todas as extracOes sequenciais foram realizadas em triplicata.
Todos os reagentes utilizados na extragcdo foram grau analitico ou superior. Todas as solucfes
foram preparadas com &gua ultra-pura.

4.2.3 Preparacao das solugdes extrator as

Solucgio A— CHzCOOH 0,11 mol L™, Solucdo B — NH,OH.HCI 0,5 mol L™* em meio
de HNOg, pH=2 (preparada pela dissolugdo de 34,759 de NH,OH.HCI em 400 mL de &gua +
25,0 mL de HNO; 2 mol L™, completando o volume a 1,0 L com égua ultra-pura); Solucéo
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C —H,0, 8,8mol L™:; Solugdio D— CH3;COONH, 1,0 mol L, pH=2 (gjustado com HNOs;
concentrado).

4.2.3.1 Procedimento de extracao sequencial.

a) Etapal (Fracéo B1): 1,0 g +£0,1 mgde lodo de esgoto (base seca) em um tubo de
centrifuga fechado de 100 mL+ 40,0 mL da solucdo A e agitacdo mecanica por 16 h a
22+5°C.

b) Etapa 2 (Fracdo B2): Ao residuo da etapa anterior foram adicionados 40,0 mL da
solugdo B (recém-preparada). O tubo de centrifuga fechado foi agitado manualmente até se
formar uma suspensdo e apés foi submetido a agitacdo mecanica por 16h a 22+5°C.

c) Etapa3 (Fracdo B3): Ao residuo da etapa anterior foram adicionados
cuidadosamente 10,0 mL da solugdo C, em pequenas porcdes para evitar perdas devido aforte
reacdo. A tampa do tubo de centrifuga foi pousada sobre o tubo sem fechar, deixando por
1 hora e com agitacdo ocasional do tubo. Colocouse o tubo por mais 1 h a 85+2°C em
banho- maria até reducéo do volume abaixo de 3mL com o tubo destampado. Apds, foram
adicionados mais 10,0 mL do reagente C Tampar apoiando a tampa na boca do tubo de
centrifuga sem fechar. A suspensdo foi digerida por 1h a 85+2°C. A digestéo foi concluida
guando o volume foi reduzido a 1 mL (ndo deixar secar). Depois de resfriada foram
adicionados 50,0 mL da solucéo D com agitacéo por 16h a 22+5°C.

Nas trés etapas a agitacdo foi iniciada imediatamente apds a adicdo do extrator. O
extrato foi separado do residuo sdlido por centrifugacdo a 3000 g, por 20 minutos. O
sobrenadante foi transferido para um bad volumétrico de 100,00 mL sendo o volume
completado com égua. Esta etapa deve ser redlizada cuidadosamente para ndo perder o
residuo solido. O extrato foi armazenado em condigdes refrigeradas (4°C). ApGs cada etapa
de agitacdo, foram adicionados 20 mL de &gua ultra-pura as amostras, agitadas durante
5 minutos e, em seguida, centrifugadas (a 3000 g) durante 15 minutos. O sobrenadante
(solucéo de lavagem da solucgéo extratora anterior) foi descartado tomando o cuidado para néo
perder parte do residuo slido.

4.24 Digestdo do lodo de esgoto (método 3050B).

Para a determinacéo de metais pseudo-totais foi utilizado o méodo SW-846 — método
3050B (EPA, 1995; ANDRADE & ABREU, 2006). Neste método ocorre a digestdo do lodo de
esgoto com acido nitrico concentrado seguido da digestdo com peréxido de hidrogénio
concentrado. A digestdo ndo é total porque ndo ataca os minerais silicatados.

4.3 Extrato Aquoso Lixiviado

No lodo estocado por um ano foram preparados diferentes extratos aquosos e
organicos para avaliagdo de grupamentos funcionais, via técnica de espectroscopia de
infravermelho com transformada de Forrier (IVTF), do carbono organico disperso (COD)
proveniente da solucdo lixiviada de lodo de esgoto Umido e secos em diferentes temperaturas.

4.3.1 Procedimento para lixiviagdo do lodo de esgoto

Para avaliagdo qualitativa deste carbono, foram preparadas colunas de PVC com
40 mm de didmetro e 30 cm de comprimento. Na base da coluna foi colocado um tampé&o
perfurado de PVC, com furos de diametro ao redor de 2 mm. Dois chumagos de 1a de vidro
foram colocados: um na base e outro no topo da coluna impedindo o revolvimento do lodo
guando da adicéo da &gua.

O lodo de esgoto Umido apresentou uma menor densidade em relacéo aos secos ao ar,
a40°C ou a 65°C, sendo entéo escolhido para a avaliagdo da massa a ser adicionada em cada
tubo. O tubo de PVC foi inicialmente pesado e em seguida houve a adicéo de lodo de esgoto
Uumido. Para promover uma compactacdo homogénea do lodo dentro da coluna, a mesma foi
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elevada a cerca de 25,0 cm e solta sobre uma pilha de papel toalha. Este procedimento foi
repetido quatro vezes, sendo padronizado para todos os lodos. A massa de lodo Umido
utilizada foi transformada em base seca, encontrando-se o valor de 26,0 g. Para os lodos
Secos, a massa Umida utilizada se refere a umidade de cada lodo, tendo como referencial
26,0 g em base seca

Antes do empacotamento das colunas, todos os lodos secos foram re-umedecidos com
agua ultra-pura por um dia a mesma umidade do lodo Umido. O volume de &gua utilizada para
a lixiviagdo foi de 500,0 mL, que foi estabelecido de forma arbitraria em funcdo da
necessidade de quantidade de amostras para as diferentes determinagdes quimicas e para a
avaiacdo do extrato aquoso via andlise por 1V. Estes volumes também ndo poderiam ser
muito maiores por conta da necessidade de liofilizar as amostras aquosas obtidas, pois quanto
maior o volume obtido, mais dificil seria a etapa de liofilizag&o.

Sobre cada tubo foi colocada uma garrafa de polietileno com capacidade de 500,0 mL,
perfurada de forma a gotgar sobre a 1& de vidro acima do lodo. O volume de 500,0 mL foi
subdividido em duas aiquotas de 250,0 mL e o intervalo de adi¢do foi de 8 horas. O tempo de
lixiviagdo foi reduzido buscando-se ter apenas o efeito da secagem e ndo da incubagéo. A
agua foi introduzida nos tubos em forma de um gotgamento lento visando impedir a
formacdo de um ambiente anaerdbio. Para cada amostra de lodo foram montadas trés
repeticdes. A solucdo lixiviada foi recolhida em frascos de polietileno e armazenada a 4°C, até
0 momerto das diferentes determinagdes quimicas seriam realizadas.

4.3.2 Analises quimicas na solucédo aquosa lixiviada

Na solucéo lixiviada foram avaliados os seguintes parametros. pH, Gorg, N-total,
nitrogénio amoniacal, nitrato+nitrito, e metais (Fe, Mn, Ni, Zn, Pb, Cu) utilizando o método de
digestdo &cida 3050B (ANDRADE & ABREU, 2006).

4.3.3 Preparacdo dos extratosaquosos e or ganicos par a avaliagéo por |V

Para avaliagdo dos grupamentos funcionais dos compostos organicos presentes na
solucdo aquosa, metade do volume extraido de cada repeticdo (+ 450,0 mL) foi retirada, e
homogeneizada com as outras duas repeticdes, formando uma Unica amostra composta.

Para esta solucéo aquosa final de cada amostra composta foram realizados os seguintes
procedimentos experimentais:

a) Cerca de 40,0 mL de cada amostra composta foi transferida para um funil de
separacdo de 125 mL e particionada com acetato de etila (5 x 30 mL). Em seguida a fase
organica de acetato de etila foi seca sob sulfato de sodio (~3 g), filtrada e evaporada em
evaporador rotatorio (BUCHI) a pressdo reduzida e a temperatura ambiente. As amostras
obtidas apds esta etapa foram denominadas de AQ, AQ-UM (lodo umido); AQ-AR (lodo seco
a0 a); AQ-40 (lodo seco a40°C) e AQ-65 (lodo seco a 65°C).

b) O restante da amostra composta (~650 mL) foi passada para o liofilizador para a
retirada de agua e apos duas semanas observouse a reducdo do volume inicial apenas a
metade. Foi observado que inicialmente antes de comecar a liofilizagdo cada amostra
apresentava um odor caracteristico, mas que apos este periodo de liofilizagdo as mesmas
tornaram-se gquase inodoras. Apos o procedimento de liofilizacdo as amostras foram retiradas
e secas a temperatura ambiente sob circulacéo forcada de ar. O sdlido obtido apds a secagem
recebeu a denominagéo de AQ2, AQ2-UM (lodo umido), AQ2-AR (lodo seco ao ar), AQ2-40
(lodo seco a 40°C) e AQ2-65 (lodo seco a 65°C). As amostras foram devidamente
armazenadas até o momento da analise por 1V.

¢) Quando as amostras do item (b) foram analisadas por IV, observou-se uma banda
larga (faixa) que poderia ser em decorréncia da presenca de agua. Assim, para avaliar essa
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possivel interferéncia uma pequena aliquota das amostras AQ2-UM e AQ2-65 foram secas na
pistola de secagem Abder-Haldem para retirada da umidade e analisadas em seguida por V.

d) As amostras AQ2-UM, AQ2-AR, AQ2-40 e AQ2-65 (obtidas no procedimento do
item b), ap6s andlise por IV, foram re-umedecidas com 40,0 mL de &gua ultra-pura e
particionadas com acetato de etila (5 x 30,0 mL). Observou-se, no entarto, que o volume de
40,0 mL de agua ndo foi suficiente para solubilizar completamente os sdlidos de cada amostra
AQ2. Contudo a particdo foi continuada na solucdo mais concentrada contribuindo para o
deslocamento de compostos menos hidrofilicos da solucdo mais concentrada para a fase do
acetato de etila. O precipitado creme que restou na solugdo aquosa foi retirado e seco,
recebendo a denominacdo de AQ2-PT, AQ2-UM-PT (lodo umido), AQ2-AR-PT (lodo seco
ao ar), AQ2-40-PT (lodo seco a40°C) e AQ2-65-PT (lodo seco a 65°C).

€) As fases orgéanicas de acetato de etila obtidas no item anterior foram secas sob
sulfato de sodio anidro e, em seguida filtradas. Posteriormente, a solugcdo foi evaporada em
evaporador rotatério (BUCHI) a pressdo reduzida e a temperatura ambiente (sem
aguecimento). As amostras que passaram por esta etapa receberam a denominagdo de
AQ2-ACET, AQ2-UM-ACET (lodo Umido), AQ2-AR-ACET (lodo seco a0 ar),
AQ2-40-ACET (lodo seco a40°C) e AQ2-65-ACET (lodo seco a 65°C).

f) Além do extrato aguoso, foram obtidos também extratos de lodo com metanol,
acetato de etila e diclorometano, para avaliar o efeito da temperatura de secagem com a
capacidade de extracdo das substancias do lodo de esgoto com solventes com diferentes
polaridades. Para a preparacdo das amostras foram utilizadas 40,00 g de lodo de esgoto (em
base seca) a partir das amostras Umidas e secas a0 ar, a 40°C e a 65°C. As amostras foram
agitadas por 5 minutos em funil de separacéo de 125 mL com 150 mL (5x30 ml) de cada
solvente. Ap0s este tempo as amostras foram filtradas, e o solvente evaporado em evaporador
rotatério (BUCHI), a pressdo reduzida e a temperatura ambiente (sem aguecimento). As
amostras receberam as seguintes denominagdes: MET, MET-UM (lodo Umido), MET-AR
(lodo seco ao ar), MET-40 (lodo seco a 40°C) e MET-65 (lodo seco a 65°C), para os extratos
metandlicos; ACET, ACET-UM (lodo umido), ACET-AR (lodo seco ao ar), ACET-40 (lodo
seco a 40°C) e ACET-65 (lodo seco a 65°C), para os extratos de acetato de etila; e DCM,
DCM-UM (lodo umido), DCM-AR (lodo seco ao ar), DCM-40 (lodo seco a 40°C) e DCM-65
(lodo seco a 65°C), para os extratos de diclorometano.

4.3.4 Analise dos residuos (solido) derivados dos extratos aquosos € organicos por
espectroscopia no infravermelho

As amostras foram analisadas por espectroscopia no infravermelho e o aparelho
utilizado foi FT-IR NICOLET, modelo 6700, do Departamento de Tecnologia
Quimical/l T/TUFRRJ. Os espectros foram obtidos a partir de 32 varreduras, com resolucdo de
4 cmt, nafaixa de 4000 a 400 cmit.

As amostras $lidas foram misturadas com KBr (5 mg de amostra para 200 mg de
KBr), homogeneizadas e prensadas, formando as pastilhas. As amostras pastosas foram
aplicadas diretamente sobre laminas de NaCl formando um filme.

4.4 Determinacdo de Metais— Tratamento Estatistico.

O delineamento experimental utilizado foi o inteiramente casualizado. Dois fatores
foram estudados: (i) temperatura de secagem do lodo (lodo mantido Umido, secagem ao ar, a
40°C e a 65°C) e (ii) tempo de estocagem (lodo fresco e estocado por 1ano), formando um
arranjo fatorial 4x2. As medidas de concentragdo de metais Zn, Ni, Pb, Cu, Fe e Mn nos
extratos foram realizadas em espectrOmetro de absorgdo atdmica (EAA) com chama
(VARIAN).

A andlise estatistica dos dados foi realizada com uso do pacote estatistico SAEG
(SAEG, 2007). Foram observados os pressupostos para a andlise de variancia (ANOVA)
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guanto a homogeneidade das variancias e distribuicdo norma dos erros. A ANOVA foi
aplicada segundo o desdobramento dos graus de liberdade de tratamentos em cima do
esguema fatorial proposto, seguido da aplicacdo do teste de Tukey ao nivel de 5% de
significancia.
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5. RESULTADOSE DISCUSSAO

Apds a aplicacdo da ANOVA, considerando o desdobramento de graus de liberdade de
tratamentos, foi observada interacdo significativa entre os fatores tempo de estocagem e
temperatura de secagem Como a interacdo foi significativa os resultados foram discutidos a
partir de um fator dentro do outro e vice-versa

Na apresentacdo e avaliagdo dos resultados os mesmos foram separados em dois itens,
diferentes parametros fisicos e quimicos analisados no lodo (pH, sdlidos totais, solidos
volateis, carbono organico total e nitrogénio total, amoniacal e nitrato+nitrito) e os resultados
da extracdo sequiencia pelo BCR e digestéo do lodo pelo método 3050B para a determinacdo
dos metais Fe, Zn, Mn, Ni, Pb e Cu.

5.1 Avaliacdo de Parametros Fisicos e Quimicos no Lodo de Esgoto

NaTabela5 tém-se os valores médios de pH, solidos totais, solidos volateis e carbono
organico nos lodos fresco e estocado por um ano.

511 pH

Os lodos secos, tanto no fresco quanto no estocado por um ano, apresentaram pH
significativamente inferiores ao do lodo Umido. Raveh & Avnimelech (1978) e Wang € d.
(2001), também observaram aumento na acidez com a secagem de solos. Argumentaram que
seria devido a hidrdlise e oxidagdo de compostos organicos e também devido a quebra de
ligacBes de hidrogénio com a retirada de agua. Neste trabalho foi observado, no entanto, que
quanto maior a temperatura de secagem, menor a reducdo no pH, aexcegdo do lodo seco a
65C, no material estocado por um ano. O aumento na temperatura de secagem pode ter
favorecido a volatilizacdo de compostos organicos de baixa massa molar (mais volateis). A
volatilizagdo destes écidos de baixa massa molar faz com que os ions hidréxonio da solucéo
regjam para formar mais acido vol&til, levando a diminuicdo da acidez, e conseqlientemente
ao aumento do pH.

Na comparagao entre periodos de estocagem, houve aumento no pH para o lodo seco a
40°C e decréscimo para os lodos, imido e seco a 65°C, estocados por um ano.

5.1.2 Teor desolidostotais (ST)

Com o aumento da temperatura de secagem houve aumento significativo nos teores de
solidos totais tanto no lodo fresco, quanto no lodo estocado (Tabela5). Quanto maior a
temperatura de secagem maior a perda de agua e também de compostos volateis. Nos lodos
Secos a0 ar e a 40°C o acréscimo no teor de sdlidos totais foi de mais de 10%, devido a
moagem realizada nestes lodos favorecendo ndo apenas a perda de agua, mas também a
degradacdo de compostos orgéanicos mais volateis, favorecida pelo crescimento microbiano.

No lodo mantido Umido houve um acréscimo significativo menor (6% ST) devido,
principalmente & atividade microbiana. Todos os lodos estocados por um ano apresentaram
teores de solidos totais superiores aos do lodo fresco. Mesmo no lodo com baixa umidade,
COmMo 0 seco a 65°C, foi observado ainda o desenvolvimento de microorganismos, 0s quais
podem ter contribuido para a degradac&o dos compostos orgéanicos.
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Tabela 5. Valores médios de pH, sdlidos totais, solidos voléteis e carbono orgénico total para
0 lodo de esgoto fresco e estocado, em base seca

Lodo fresco
Sdlidos . L Carbono

Secagem PH Totais Sdlidos Volaters Orgénico Total

------------------------------------ - ------g kg *------

Umido 71 a A 270 d B 380 ¢c B 3938 a A
(0,2) (0,8) (1,3) (2,9

20 ar 58 d A 718 ¢ B 470 a B 3503 b A
(0,5) (0,9 (1,8) (2,8)

240°C 62 ¢ B 785 b B 460 b B 2925 d A
(0,7) (0,5) (0,3) (2,4

265°C 70 b A 885 a B 378 ¢ B 3235 ¢ A
(0.5 (0,6) (0.5 (21

Lodo estocado

Umido 68 a B 334d A 504 a A 2731 a B
0,7) (0,4 (0,6) (1,6)

a0 ar 57 d A 832c A 488 b A 261,7 a B
(0,3) (0,2) (0,9 (1,8)

a40°C 64 b A 888 b A 488 b A 289,0 a A
(21) 0,1) (1,1) (9.6)

a65°C 6,1 c B 895a A 505 a A 2849 a A
(03) (0,2) (0,3) (0,1)

Comparagdo entre médias pelo teste de Tukey ao nivel de 5 %. Letras minlsculas comparagdo entre temperaturas
de secagem dentro de um mesmo periodo de estocagem. Letras mailsculas, comparacdo entre periodos de
estocagem dentro de uma mesma temperatura de secagem. Letras iguais néo diferem significativamente. Valores
entre parénteses=coeficiente de variacéo.

5.1.3 Teor desolidos voléateis (SV)

O tempo necess&rio para o lodo atingir umidade a peso constante foi de 15 (quinze),
9 (nove) e 6(sals) dias, para os lodos secos a0 ar, a 40°C e a 65°C, respectivamente. Em
principio, o resultado para SV deveria ser 0 mesmo para todos os lodos secos ja que foi o
mesmo material submetido apenas a diferentes temperaturas de secagem, inferiores a
temperatura para se achar o teor de SV que é de 550°C. Nos lodos secos do material fresco,
houve decréscimo nos teores de SV conforme o aumento na temperatura de secagem
(Tabela5). Comparando o periodo de estocagem, todos os lodos estocados por um ano
apresentaram teores de solidos volétels superiores aos do lodo fresco. Os microorganismos
observados nos lodos (hifas de fungos) podem ter contribuido para este acréscimo nos teores
de SV com aestocagem.

Pela resolucdo do CONAMA (2006), para fins agricolas, o lodo de esgoto €&
considerado estavel se arelacdo entre SV e ST for inferior a0,7. Como todos os lodos frescos
e estocados gresentaram razdo SV/ST entre 0,43 e 0,65, o0 lodo é adequado para uso na
agricultura, independente da temperatura de secagem e tempo de estocagem Um destaque a
ser dado é a da secagem a temperatura de 65°C, uma vez que nessa temperatura a relacéo
SV/ST aumentou de 0,43 para 0,56. Essa temperatura mais ata favoreceu uma secagem mais
rapida, que associada a moagem do material, tornou 0s compostos organicos mais disponiveis
para a transformacao microbiana.

31



5.1.4 Carbono organicototal (COT)

Nos lodos frescos apOs secagem (Tabela5) houve reducdo no teor de carbono
organico total em relacdo ao lodo mantido imido. O tempo de permanéncia na estufa com
circulacéo forcada de ar para os lodos secos ao ar, a 40°C e 65°C foi de 15, 9 e 6dias,
respectivamente. Este periodo, durante certo tempo, favoreceu a atividade microbiana (perda
de carbono através da volatilizacdo de CO, e de outros compostos organicos) até que fosse
atingida a umidade constante.

O menor teor de carbono orgéanico total encontrado na secagem a 40°C pode ser
devido amaior adaptacdo de microorganismos mesofilicos presentes no lodo, oriundos do
trato intestinal dos seres humanos. A secagem realizada a 40°C e o tempo necessario para a
efetivagdo desta secagem, favoreceram tanto a liberacdo de CO, quanto o desenvolvimento
microbiano antes de atingir a umidade constante.

No material estocado, ndo houve diferenca significativa dos teores médios de carbono
organico entre as temperaturas de secagem. O menor teor de carbono organico encontrado,
(lodo seco ao ar) foi pouco menor que 10% de diferenca em relagéo ao lodo seco a 40°C
(maior valor), sugerindo que com a estocagem os teores de carbono orgéanico atingem um
patamar de carbono estavel, independente da temperatura de secagem aplicada. Apos um ano
de estocagem as amostras de lodo Umido e lodo seco ao ar apresentaram reducéo significativa
nos teores de carbono organico total (25% e 31%, respectivamente).

Durante os procedimentos de extragdo sequencial de metais (mais a frente), onde se
fez o uso de solucBes aquosas foi observado o aparecimento de coloracdo nos extratos,
variando de amarelo a &mbar. Esta coloracdo é devida principalmente a reacdo de Maillard
entre acUcares redutores e aminoécidos ou aminas com a formagdo de polimeros nitrogenados
de cor escura. Nas amostras de lodo frescas, a intensidade de cor nos extratos aumentou
diretamente com o aumento da temperatura de secagem aplicada ao lodo.

Apbs a estocagem, os teores de carbono orgénico total nos lodos imidos e secos ao ar,
passaram a nao diferir estatisticamente com os lodos secos a 40°C e a 65°C. A forte reducéo
nos teores de carbono organico nos lodos secos ao ar e Umidos ndo levaram, contudo a um
aumento na coloragdo ambar conforme observado anteriormente no materia fresco para os
lodos secos a 40°C e a 65°C. Deduz-se com isto que a intensidade da coloracéo de amarelo a
ambar esta diretamente relacionada ao aumento da temperatura de secagem.

ParaRaveh & Avnimelech (1978), a coloracdo &mbar esta associada a quantidade de
matéria organica tornada sollvel na secagem e que esta coloracdo se deve a quebra das
ligacbes de hidrogénio dentro da estrutura organica e também a0 aumento da acidez
decorrente da exposicdo de novas superficies organicas. Como observado na Tabela5, nos
lodos frescos, com o0 aumento da temperatura de secagem houve 0 aumento na intensidade da
coloracdo observada, porém a acidez diminuiu do lodo seco ao ar em direcéo ao lodo seco a
65°C, sendo contrario ao observado pelos autores citados anteriormente.

Pel os resultados encontrados para carbono organico total verifica se que a temperatura
de secagem e o tempo de estocagem, neste caso associado a0 crescimento microbiano,
influenciam diretamente no teor final de carbono organico total presente no lodo de esgoto.

5.1.5 Nitrogénio total, N-amoniacal, N-nitrato+nitrito erelacéo C/N

Na Tabdla6 témse os teores de Nitrogénio total, N-amoniacal, N-nitrato+nitrito e
relacdo C\N, respectivamente na comparagdo de temperaturas de secagem no lodo fresco e no
estocado por um ano.

A reducdo de N-total no material fresco esta coerente com a reducdo observada no
carbono organico total também para o materia fresco. O maior e 0 menor valor, observados
se referem a0 lodo Umido e ao lodo seco a 40°C, respectivamente, e isto tanto para o N-total
guanto para o carbono organico total. Para 0 material estocado ndo foi observada esta mesma
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relacdo do N-total com o carbono organico total. O maior e o menor valor de N-total para o
lodo estocado foram obtidos nos lodo imido e no seco a 65°C, respectivamente.

Apos 1ano de estocagem foi observada diferenca significativa nos teores de N-total
no lodo seco a 65°C em relacdo aos lodos Umido e seco a 40°C e que pode ser devida a
desnitrificaco.

Pelos resultados observados no lodo fresco e no estocado, tanto a temperatura de
secagem quanto o tempo de estocagem influenciam diretamente nos teores de N-total.

Houve inversdo na extracdo de N-amoniacal do lodo fresco para o estocado por um
ano. No lodo fresco, o N-amoniaca do lodo Umido foi significativamente menor que no lodo
estocado. Ja no lodo seco ao ar, no lodo fresco, o teor do metal foi significativamente superior
a0 do estocado por um ano. Para os lodos secos a 40°C e a 65°C nédo foi observada diferenca
significativa entre periodos de estocagem, porém, nos dois periodos de estocagem extraiu-se
mais N-amoniacal no lodo seco a 40°C que no lodo seco a 65°C.

Tabela 6. Valores médios de N-total, N-amoniacal, N-nitrato+nitrito e relacdo C/N parao
lodo de esgoto fresco e estocado, em base seca

Lodo fresco
Secagem N-total N-NH,4* N-NO3 +NCy CIN
________________________________ n‘g kg'l________________________________

Umido 28333 a A 3039 b B 64,4 a A 13,9/1
(2,4 (0,9 (49,0)

aoar 27582 ab A 4555 a A 620 a A 12,7/1
(2,8 (16,6) (21,1)

a40°C 24939 b B 4388 a A 723 a A 11,8/1
(13 (1,8 (14,3)

a65°C 26196 ab A 3265 b A 393 a A 12,4/1
(2,5 (22,7) (21,9)

Lodo estocado

Umido 29582 a A 4904 a A 291 a8 A 9,2/1
(5.9 (39 (1,8)

aoar 26484 b A 2048 b B 221 a A 9,9/1
(1,8) (20) (3,6)

a40°C 27897 ab A 4727 a A 254 a A 10,4/1
(5,9 (1,6) (33,1)

a65°C 22621 ¢ B 36 b A 44 a A 12,6/1
(3,6) (1,3 (0,8

Comparagdo entre médias pelo teste de Tukey ao nivel de 5 %. Letras mindsculas comparagdo entre
temperaturas de secagem dentro de um mesmo periodo de estocagem. Letras maiUsculas, comparacéo entre
periodos de estocagem dentro de uma mesma temperatura de secagem. Letras iguais ndo diferem
significativamente. Valores entre parénteses=coeficiente de variagao.

Houve reducéo na relagdo C/N nos lodos secos ao ar e umido devido a forte reducéo
nos teores de carbono organico total. Esta reducéo nos teores de COT deveuse a atividade
microbiana mantida tanto no lodo Umido quanto no lodo seco ao ar. Proporcional mente houve
maior perda ce carbono, provavelmente na forma de CO,, do que de nitrogénio durante a
estocagem. No lodo seco a 65°C houve manutencdo do valor da relacdo C/N, porque o
carbono e nitrogénio devem ter volatilizado na mesma proporgao.

O teor de N total do lodo seco a40°C foi significativamente menor no lodo fresco que
no estocado enquanto que para o lodo seco a 65°C foi significativamente maior em relagdo ao
estocado.
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Boeira e Maximiliano (2006), observaram, em geral, reducdo nos teores de N-total e
N-amoniacal com a secagem a0 a de diferentes lodos. Neste trabalho observou-se uma
tendéncia de reducdo de N-total com a secagem ao ar em relacdo ao lodo umido, sendo
significativo no lodo estocado. Porém, houve aumento no lodo fresco e reducéo no lodo
estocado.

5.2 Extracao Sequiencial e (Pseudo) Total de Metais Tracos.

O método BCR de extracdo seqliencial de metais utiliza trés extratores, em sequiéncia.
Na primeirafracéo (B1) temse o extrator &cido acético, com pH 2,9. Nesta fracdo carbonatos
s80 dissolvidos e os metais de fracamente a moderadamente adsorvidos aos diferentes
compostos do lodo sdo extraidos. Na segunda fragdo (B2), tem-se o extrator hidroxilaminaem
pH 2,0, que funciona como um moderado agente redutor. Na terceira fragdo (B3) temse a
extracdo dos metais associados a matéria organica. Neste caso, a acao oxidante do peréxido
de hidrogénio, associado ao pH baixo (2,0) e a temperatura de extracdo elevada (85°C),
contribuem para 0 atagque aos COmMpPOSstos Organi cos.

Para a determinacéo do teor (pseudo-total) de metais, o método utilizado foi o 3050B,
recomendado oficialmente na resolucdo do CONAMA (2006), que tem como reagentes o
&cido nitrico concentrado e o peréxido de hidrogénio. A digestdo é pseudo-total porque
compostos silicatados, como argilas, ndo sdo atacados. Os metais determinados nos diferentes
extratos foram: Fe, Zn, Mn, Ni, Pb e Cu.

5.2.1 Extracdo deferro

Na (Tabea 7), témse os teores de ferro extraido de lodo de esgoto fresco e estocado,
utilizando o método de extracdo seqiiencial de metais do BCR e 0 3050B de digest&o acida da
amostra, em base seca

Considerando que parte da fase sdlida de lodos de esgoto, além dos compostos
organicos é composta por carbonatos, sulfetos, dxidos e hidroxidos de ferro e de outros metais
(FLYHAMMAR, 1998), tém-se na fracdo B1 solubilizados os compostos menos estavel's como:
carbonatos e metais de fraco a moderadamente adsorvidos aos compostos organicos e
inorganicos. O que foi observado em relacéo ao ferro, no entanto, € que este quase néo foi
extraido na fragdo B1. Durante as vérias etapas de manuseio da amostra, o ferro divalente
produzido durante a digestdo anaerdbia, pode ser oxidado a ferro trivalente, passando a estar
associado a compostos mais estaveis frente ao acido acético (reagente extrator da fracdo B1),
ndo sendo, portanto, extraido em grande quantidade.

McLaren & Clucas (2001) consideram que devido as condi¢des anaerdbias na digestéo
do lodo, os 6xidos de ferro seriam reduzidos e que a maior extragdo de metais na fracéo B2
seria devida ao baixo pH do reagente que estaria atacando mais a superficie da matéria
organica e/ou também dissolvendo os sulfetos presentes. O reagente utilizado nesta fragdo
(hidroxilamina) tem um pH igual a 2,0, e apresenta ainda moderado poder redutor, ndo tendo
a capacidade de reduzir os 6xidos de ferro mais estaveis (LA et al., 2003).

Na comparacdo do ferro extraido em cada periodo de estocagem observa-se que 0
ferro extraido na fracdo B1 do lodo seco a 65°C estocado por um ano, foi significativamente
maior que no lodo fresco.

Observou-se na fragdo B2 do materia fresco, que houve redugdo significativa na
extracdo de ferro nos lodos secos conforme aumento na temperatura de secagem. Como
observado na Tabela 5, houve também reducéo no teor de carbono orgéanico total nos lodos
secos ao ar, a40°C e a 65°C conforme 0 aumento na temperatura.
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Tabela 7. Teores de ferro extraido de lodo de esgoto fresco e estocado, utilizando o método
de extracdo seqliencial de metais do BCR e o0 3050B de digestdo écida da amostra, em

base seca
Lodo fresco
HOAcC NH,OH H,O» Soma
Secagem gy (B2) (B3 (B1+B2+B3) 30508
____________________________________ n‘g kg‘l____________________________________________
Umido 153 a A 15646 a A 3326 a A 19125 a A 28686 a A
(17) (7) (10) ) (2
ao ar 155 a A 16579 a A 3112 a A 19846 a A 29742 a A
(6) @ (7) ) @)
a40°C 57 a A 12396 b A 3300a A 15753 b A 25684 b A
(24) %) €) (2 (2
a65°C 91 a B 9713 ¢ A 2672 a B 12476 ¢ B 24348 b A
(5) (10) (13) (6) (4)
Lodo estocado
Umido 197 &b A 12958 a B 4043 ab A 17198 a B 27402 a A
(4) ©®) (23) 2 1)
ao ar 235 ab A 10709 b B 26565 ¢ A 13598 bh B 27367 a A
(6) (12) (20) (6) ()
a40°C 136 b A 10247 b B 30105 bc A 13388 b B 27889 a A
(8) ) (6) (1) (2
a65°C 258 a A 10071 b A 5525 a A 15854 a A 26373 a A
(19 (10 (16) 9) €))

Comparagdo entre médias pelo teste de Tukey ao nivel de 5 %. Letras minlsculas comparagcdo entre
temperaturas de secagem dentro de um mesmo periodo de estocagem. Letras mailsculas, comparagcdo entre
periodos de estocagem dentro de uma mesma temperatura de secagem. Letras iguais ndo diferem
significativamente. Valores entre parénteses=coeficiente de variagéo.

Os resultados encontrados no experimento contrariam, em parte, o que foi observado
por McLaren & Clucas (2001), ou sgja, deveria se encontrar uma correlacéo quase direta de
reducdo do teor de ferro extraido com os teores de carbono orgéanico total encontrado nos
lodos. O que se observou, no entanto, foi que em relacdo ao lodo Umido houve reducdo nos
teores de carbono organico total de 11%, 26% e 18% para o0s lodos secos ao ar, a 40°C e 65°C,
respectivamente. Para o ferro extraido na fragdo B2, em relagcdo ao ferro extraido no bdo
umido, houve acréscimo de 6% e reducdo de 21% e 38% nos teores de ferro, respectivamente
para os lodos secos ao ar, a 40°C e a 65°C. Neste caso, 0 tempo gasto na secagem dos lodos
(9e 6dias, respectivamente, para as temperaturas de secagem, 40°C e 65°C) aém da
temperatura de secagem, favoreceu a degradacdo de carbono organico.

Pelo tempo e temperatura de secagem utilizados, o ferro que estaria associado a
carbono orgénico, pode ter precipitado e passado a formas mais estavels frente ap extrator
hidroxilamina em pH 2,0. Aliés, pelos altos teores de ferro encontrados na fragdo B2, pode-se
concluir que como o lodo saiu de um ambiente reduzido (digestdo anaerdbia) para um
ambiente oxidado (amostragem — lodo Umido ao ar), no processo o ferro foi oxidado. Na
extragc@o sequencia, (pH do lodo umido préximo da neutralidade), parte do ferro extraido na
fracdo B2 estaria ligado a matéria organica e parte precipitado como 6xido amorfo, sendo
instavel frente a hidroxilaminaem pH 2.

Na fragdo B2 dbs lodos estocados por um ano, foi observada diferenca significativa
nos teores de ferro extraidos entre os lodos Umido e secos, porém ndo entre oS secos. A
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reducéo nos teores de ferro na fracdo B2 nos lodos Umido e seco ao ar foi de 17% e 35%,
enguanto que para o carbono organico areducado foi de 31% e 25%, respectivamente, apds um
ano de estocagem. Na comparagéo entre os lodos secos ao ar, a 40°C e a 65°C também néo
houve diferenca significativa entre os teores de carbono orgéanico, demonstrando certa ligacéo
entre a reducao dos teores de carbono orgéanico total no lodo e a reducéo dos teores de ferro
encontrados na fracéo B2.

Na fracdo B3 do lodo estocado por um ano, houve tendéncia de aumento na extracao
de ferro nos lodos secos conforme o aumento da temperatura. Na fragdo do metal extraido
pelos reagentes do método 3050B ndo foi observada diferenca significativa entre os teores de
ferro nos lodos Umido ou secos.

No lodo fresco (Tabela7), a temperatura de secagem, associado ao maior pH,
determinaram um meror teor do metal extraido. Apds a estocagem, 0 aumento da acidez no
lodo (Tabela5) associado ao crescimento microbiano favoreceu a maior liberacéo de ferro na
fracdo B1. Na fracdo B2 do lodo seco a0 ar o ferro extraido apds um ano de estocagem foi
significativamente menor que no lodo fresco e isto associado a redugdo significativa de
carbono organico no mesmo lodo com a estocagem. Para o ferro associado ao lodo umido, a
reducdo ndo foi significativa, porém o teor de carbono orgéanico neste lodo sofreu reducdo
significativa, com a estocagem, demonstrando a importancia do tempo de estocagem
associado ao crescimento microbiano naimobilizacdo do ferro.

Na fracdo B2 no materia fresco, comparado ao ferro extraido pelo método 3050B, os
lodos Umido e seco ao ar apresentaram mais de 50% do ferro extraido enquanto que nos secos
a 40°C e a 65°C a extracdo foi inferior a 50%. Para os lodos estocados a extracdo de ferro
ficou abaixo de 50% para os lodos Umido e secos. No lodo de esgoto, os elevados teores de
carbono organico e também de ferro parecem determinar 0 comportamento de outros metais,
no que sera visto em seguida. Neste lodo, perto de 3 % da massa total de lodo corresponde ao
total de ferro presente e desta porcentagem, cerca de 60% foram extraidos pel os reagentes das
fragbes B2 e B3 do método de extracdo sequiencial do BCR, demonstrando a importancia do
ferro no controle da disponibilidade de outros metais.

5.2.2 Extracdo de zinco

Na Tabda8 é apresentada a distribuicdo dos teores de zinco no lodo de esgoto
submetido a diferentes periodos de estocagem e temperaturas de secagem. As maiores
extracOes de zinco ocorreram na fracéo B1, associada a fragéo acido soltvel e ou fracamente
adsorvida. Em relacdo ao metal extraido pelo método 3050B, de 39% a 63% foram extraidos
no lodo fresco e de 46 a 58% no lodo estocado. Na literatura cientifica, apesar de distribuicoes
diferentes relacionadas a sequéncia de aplicacdo dos reagentes e aos diferentes reagentes
utilizados nos diferentes nétodos de extracdo seqliencial, normalmente encontra-se 0 zinco
estando mais ligado aos Oxidos de Fe e Mn e menos a fragdo do metal adsorvido (ou ligado a
carbonatos) e/ou fragdo organica (OAKE et al., 1984, LEGRET, 1993, McCLAREN & CLUCAS,
2001).

Foi observado que nas fragbes B1 e B2 houve o0 aparecimento de uma cor ambar nos
extratos de lodos submetidos a secagem e que a intensidade da cor estava relacionada ao
aumento na temperatura de secagem. Transformagdes fisicas e quimicas ocorridas durante a
secagem do materia levam a uma maior liberacdo de metais (WANG et d., 2001). Isto ocorreu
durante a secagem ao ar do lodo, onde para quase todos os metais analisados houve uma
liberacdo maior de metais no lodo seco ar, comparados ao lodo Umido.

Nasecagem ao ar do lodo fresco o teor de zinco foi significativamente maior que no
lodo Umido, porém, considerando apenas os lodos secos, houve redugdo significativa na
extracéo do metal na medida em que atemperatura de secagem foi elevada.
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Tabela 8. Teores de zinco extraido de lodo de esgoto fresco e estocado, utilizando o método
de extracdo sequencial do BCR e de digestdo pelo método 3050B, em base seca

Lodo fresco
HOAC NH>OH H.O Soma
Secagem (B1) (B2 (B3) (B1+B2+B3)  S0°0B
---------------------------------------- e I
Umido 892 b A 3665 a A 916 a A 13574 a A 16233 a A
(5,7) (3,9 (17,8) (39 (4,0)
20ar 9913 a A 3694 a A 486 b A 14094 a A 15686 a A
4,7 9,7 (5,2 (5,9 (4,0
240°C 7534 ¢ A 3956 a B 540 b A 1201,7 b A 12643 b B
21 (5.1 (2,3 (0,9 (11,1
265°C 5795 d A 39%2 a B 752 b A 10513 ¢ B 15004 a A
1,7 (1,5) (1,6) (0,4 (0,2
Lodo estocado
Umido 8246 a B 3140 ¢ B 84,7 a A 12245 @ B 14142 a B
21 (24 (2,4 (11,6) (1,6)
20ar 7602 a B 38,0 b A 618 a A 12027 a B 14086 a B
(@) (2,9 (5,9 (0,2 a7
240°C 6713 b B 4633 a A 650 a A 1196 a A 14472 a A
(4,2 (2,3 4,7 (3,1 7
265°C 6023 ¢ A 4353 a A 892 a A 11263 @ A 13218 a B
24 (0,5) (1,9 1,3 (24

Comparagdo entre médias pelo teste de Tukey ao nivel de 5 %. Letras minGsculas comparagdo entre
temperaturas de secagem dentro de um mesmo periodo de estocagem. Letras mailsculas, comparagdo entre
periodos de estocagem dentro de uma mesma temperatura de secagem. Letras iguais ndo diferem
significativamente. Valores entre parénteses=coeficiente de variacao.

A reducdo em relacdo ao teor do metal extraido no lodo seco ao ar foi de 24% e 41%
respectivamente para os lodos secos a 40°C e 65°C. Esta reducéo de zinco nos lodos secos a
40°C e a 65°C esta associada a reducdo dos teores de carbono orgéanico total e de ferro
extraidos, demonstrando que a perda de carbono em temperaturas maiores favorece a maior
imobilizac8o desse metal provavelmente pela ligagdo com Oxidos amorfos de ferro, mais
estavels frente a hidroxilamina

Para os lodos secos, no material fresco, houve ligeira redistribuicdo do metal nas
fracbes B2 e B3, em relagdo a fragdo B1, com acréscimo do metal nos lodos secos a 40° e
65°C, porém ndo significativo.

No somatorio das fracfes extraidas de zinco nos lodos secos observouse que menos
zinco foi extraido com o aumento da temperatura, indicando que o metal se associou a
compostos mais estaveis durante a secagem do lodo em temperaturas maiores. Parte do ferro
precipitado nos lodos secos a 40°C e a 65°C, pela temperatura de secagem e tempo de
secagem, formou compostos mais estaveis, suficientes para ndo serem atacados pelo extrator
da fragdo B2, e também retendo parte do zinco junto aos oxidos.

N&o houve diferenca significativa nos teores extraidos de zinco entre os lodos Umidos
e secos, ra fragdo extraida pelo método 3050B, exceto pelo lodo seco a 40°C. A secagem do
lodo a temperaturas maiores torna-se importante porque parece imobilizar uma parte do zinco
diminuindo com isto os problemas de contaminagdo por este metal.

Nos lodos estocados por um ano, foi observado também decréscimo nos teores
extraidos de Zn com o aumento na temperatura de secagem. Parte do zinco que ndo foi
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extraido na fracdo B1 dos lodos secos a 40°C e a 65°C foi extraida na fracdo B2 e/ou B3
demonstrando redistribuicéo desse metal.

Na comparagédo entre os periodos de estocagem, apenas no lodo seco ao ar do material
estocado por um ano foi significativamente inferior ao do material fresco.

O teor limite de zinco estabelecido na legislacdo (CONAMA, 2006) para 0 uso do lodo
na agricultura é de 2800 mgkg®. Na comparacdo com o teor de zinco obtido no método
3050B, considerando todas as temperaturas de secagem e periodos de estocagem, observou-se
gue apesar de ndo haver diferenca significativa entre lodos secos e umidos, e frescos ou
estocados, os teores do metal, considerados individuamente, ficaram abaixo do limite. O lodo
fresco apresentou em sua maioria, teores de zinco superiores em relacdo ao lodo fresco,
porem todos abaixo do limite permitido.

5.2.3 Extracdo de manganés

Na Tabela 9 é apresentada a distribuicdo dos teores de manganés no lodo de esgoto
submetido a diferentes periodos de estocagem e temperaturas de secagem. As maiores
extraces do metal, tanto no lodo fresco quanto estocado por um ano, ocorreram na fracéo B1,
associada a fracéo acido soltvel e ou fracamente adsorvida.

No material fresco, semelhante a0 que ocorreu com 0 zinco, o teor de manganés no
lodo seco ao ar foi significativamente superior @ do lodo Umido. Considerando apenas os
lodos secos, houve também reducéo significativa nos teores de Mn conforme o aumento na
temperatura de secagem, semelhante ao que ocorreu com o zinco.

Na fragdo B3 do materia fresco, os lodos secos foram significativamente menores em
relacéo ao lodo umido. Entre os lodos secos houve tendéncia de aumento na extracdo do metal
conforme aumento na temperatura de secagem. Na extracdo do metal pelo método 3050B néo
foi observada diferenca significativa tanto no material fresco quanto no estocado.

Apés um ano de estocagem, ndo houve diferenca significativa na extracdo de
manganés na fracdo B1, porém, houve reducdo significativa na extracdo de manganés nos
lodos Umido e secos ao ar e a 40°C, em relagdo ao materia fresco. Para o lodo seco a 65°C a
reducéo ndo foi significativa porque ja havia sido reduzido com a secagem a 65°C.

Pelos resultados encontrados para o metal, infere-se que os teores observados foram
dependentes da temperatura de secagem, do tempo de estocagem e, também, dos teores de
carbono organico total, pela reducéo semelhante nos teores deste.

Uma temperatura maior de secagem  lodo favorece um menor teor extraido do
metal. O metal parece passar a formas mais estéveis, apesar de o Mn se ligar mais fracamente
amatéria organica e oxidos.
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Tabela 9. Teores de manganés extraido de lodo de esgoto fresco e estocado, utilizando o
método de extracdo seqliencial do BCR e de digestdo pelo método 3050B, em base seca.

Lodo fresco
HOACc NH,OH H,O» Soma
Secagem (B1) (B2) (B3  (Bl+B2+B3) 30908
______________________________________ rrg kg'J-________________________________________________
Umido 1142 b A 246 a A 121 8 A 1509 c A 2468 a A
(17) (29) 9) 9) (8)
a0 ar 1439 a A 569 a A 36 ¢c A 2044 a A 2330 a A
) (4) (39) (2 (10)
a40°C 1093 b A 538 a A 65 b A 1697 b A 2832 a A
(4) (11) (24) ) (15)
a65°C 88,7 ¢c A 538 a A 87 b A 1512 c A 2578 a A
1) ) (23) 3) (14)
Lodo estocado
Umido 971 a B 379 a A 88 a B 1438 a A 2323 a A
(2 (2 (10) (1) (2
a0 ar 935 a B 471 a A 37b A 1443 a B 2280 a A
) (©) (21) () (@)
a40°C 90,7 a B 513 a A 30b B 1449 a B 2273 a A
1) () (27) () ()
a65°C 873 a A 506 a A 53 b B 1431 a A 2035 a A
(1) (1) (10) (1) 3)

Comparacdo entre médias pelo teste de Tukey ao nivel de 5 %. Letras minGsculas comparagdo entre
temperaturas de secagem dentro de um mesmo periodo de estocagem. Letras mailsculas, comparagdo entre
periodos de estocagem dentro de uma mesma temperatura de secagem. Letras iguais ndo diferem
significativamente. Valores entre parénteses=coeficiente de variacao.

5.24 Extracao de niquel

Na Tabela 10 estéo apresentados os teores de niquel no lodo de esgoto, em diferentes
temperaturas de secagem e periodos de estocagem. Foi doservado que tanto no lodo fresco
quanto no estocado que B1 foi a fracdo onde mais se extraiu o0 niquel nos lodos Umido e seco
ao ar, mas que numa temperatura maior de secagem (40 e 65°C) a fracdo B2 passou a ser a
mais importante. Os extratores utilizados para a extracdo de niquel foram os mesmos
utilizados para os outros metais, ndo sendo observado 0 mesmo comportamento, pelo menos
ndo de formatéo acentuada. A disponibilidade deste metal esta relacionada ao teor de carbono
organico e de ferro presentes que por sua vez estdo relacionados a temperatura de secagem e
tempo de estocagem do lodo.

No lodo fresco houve reducéo significativa na soma dos extratos do BCR conforme o
aumento na temperatura de secagem. No niquel extraido pelo método 3050B houve reducéo
nos teores do metal, porém de forma néo significativa. Apds um ano de estocagem do lodo, a
reducdo de niquel no somatério das fracdes do BCR foi levemente significativa entre o niquel
extraido no lodo seco a 65°C e os lodos Umido e seco a ao ar, reducdo relacionada também a
reducdo dos teores de carbono organico.

Em relagdo ao limite observado na resolugdo CONAMA (2006) para o uso deste lodo
na agricultura, todas as extracles feitas a partir do método 3050B aplicadas aos lodos Umidos
OU Secos em varias temperaturas, estocados ou ndo, foram inferiores ao limite igua a
420 mgkgt.
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Tabela 10. Teores de niquel extraido de lodo de esgoto fresco e estocado, utilizando o
método de extracdo seqiiencia do BCR e de digestéo pelo método 3050B, em base

seca
Lodo fresco
HOAcC NH,OH H,O» Soma
Secagem (B1) (B2) B3  (B1+B2+B3)  S0°0B
T I ——
Umido 527 a A 339c A 76 a A 943 b A 11358 A
®) 3) (22) 3) (6)
Ao ar 506 a A 465a A 101 a A 1071 a A 1292 a A
®) 3) (18) (1) (9)
a40°C 310 b A 471a A 111a A 891b A 1155 a A
(10) (5) (32) (8) (4)
a65°C 26,1 b A 417b A 90a A 767 c A 1143 a A
(6) ) (14) (4) ©)
Lodo estocado
Umido 439 a B 86d B 131 a A 657 a B 876a A
(5) (5) (8) 2 (13)
Ao ar 290b B 142c¢c B 165a A 56 a B 802a B
(8) 3) (6) (2 1)
a40°c 147 ¢ B 223 a B 168a A 539 a8 B 80,7 a B
(11) 2 (11) (1) (1)
a65°c 118 c B 192 b B 1208 A 429 b B 736 a B
(11) 9) (15) (8) ()

Comparagdo entre médias pelo teste de Tukey ao nivel de 5 %. Letras minlUsculas comparagdo entre
temperaturas de secagem dentro de um mesmo periodo de estocagem. Letras mailsculas, comparagéo entre
periodos de estocagem dentro de uma mesma temperatura de secagem. Letras iguais ndo diferem
significativamente. Valores entre parénteses=coeficiente de variagao.

5.25 Extracdo de chumbo

Na Tabelall € apresentada a comparacdo dos teores de chumbo obtidos no lodo
fresco e estocado, submetidos a diferentes temperaturas de secagem. Considerando a
aplicacéo do método BCR de extracdo seqiiencial de metais, a fracdo onde mais se extraiu o
chumbo foi a B2, que é a fracdo do metal associado aos Oxidos, e isto, tanto no lodo fresco
guanto no estocado. A extragdo do metal ro lodo fresco e no estocado foi superior a60% e
inferior a 50% respectivamente, comparado ao extraido pel os reagentes do método 3050B.

Pérez Cid et a. (2001), utilizando o método de extracdo sequencia de Tessier,
encontraram teores do metal também na fracéo dxido a partir de lodo urbano e lodo de dleo de
oliva, superiores a 70%. Outros resultados na literatura apontam o chumbo estando associado
a fracdo resdual, Legret (1993), por exemplo, encontrou que 68% do chumbo estava
associado afracdo residual e que 24% estava na fragdo do metal associado a carbonatos e
adsorvido. Segundo Puls & Bohn (1988), o chumbo tem uma tendéncia de se adsorver
fortemente a matéria organica e aos Oxidos de ferro, principalmente os amorfos, tanto quanto
0 cobre, porém, na ordem de ligagdo aos 6xidos, o chumbo tem maior preferéncia. Os
resultados encontrados reste trabalho para cobre e chumbo parecem confirmar isto.

No lodo fresco, assim como observado anteriormente, houve aumento na extracdo do
metal com a secagem ao ar, comparado ao lodo Umido, mas que, dentro dos lodos secos,
houve reducéo rnos teores do metal, conforme o aumento na temperatura de secagem.
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Tabela 11. Teores de chumbo extraido de lodo de esgoto fresco e estocado, utilizando o
método de extracdo sequiencia do BCR e de digestdo pelo método 3050B, em base seca

Lodo fresco
HOACc NH,OH H,O, Soma 3050B
Secagem (B1) (B2) (B3) (B1+B2+B3)
---------------------------------------- L R —————
Umido 63a A 2682 b A 634a A 33788 A 4454 a A
(21) (6) (7) 4) (7)
ao ar 99 a8 A 3430 a A 393 a A 39228 A 4906 a A
(8) ) ) (4) (4)
a40°C 83 a A 2907 b A 539a A 352938 A 4328 a B
) (11) 3) (8) 3)
a65°C 83 a8 B 2460 b A ©645a A 31878 A 384 b B
(26) 1) (8) (1) (2
Lodo estocado
Umido 44 b A 2285 a B 909 a A 32388 A 4549 Db A
(39) (7) (7) 3) (7)
ao ar 115 ab A 2408 a B 71,3a A 3237a& B 5008 ab A
(27) (9) (20) %)) (4)
a40°C 80 ab A 25158 B 80a A 3446 8 A 5365 a A
(32) (10) 5) (8) (%)
a65°C 153 a8 A 2336 a A 918a A 340,78 A 5335a A
(2 (6) (9) (6) (2

Comparagdo entre médias pelo teste de Tukey ao nivel de 5 %. Letras minlsculas comparagdo entre
temperaturas de secagem dentro de um mesmo periodo de estocagem. Letras mailsculas, comparagdo entre
periodos de estocagem dentro de uma mesma temperatura de secagem. Letras iguais ndo diferem
significativamente. Valores entre parénteses=coeficiente de variacao.

Pelo efeito da secagem, observa-se ligeira redistribuicdo do metal da fragdo B2 para a
B3, havendo reducéo na extragdo do metal nos lodos secos ligados aos 6xidos e acréscimo na
fracdo seguinte.

Apobs 1 ano de estocagem (Tabela1ll), a diferenca entre 0 maior valor extraido (no
lodo seco a 40°C) e o menor valor extraido (lodo Umido) no lodo estocado por um ano na
fracdo B2, foi bem menor que a diferenca entre 0 maior e 0 menor valor no lodo fresco,
demonstrando que ap0s a estocagem, com a reducdo nos teores de carbono organico total, os
lodos secos ou Umidos apresentaram comportamento semel hante.

Na fracdo do metal extraido pelo método 3050B houve diferenca significativa na
extracdo do meta com a secagem em diferentes temperaturas. A extracdo do metal no lodo
submetido a secagem a 65°C foi significativamente superior ao do lodo seco ao ar ou a40°C e
também ao do lodo mantido Umido.

Na avaliacdo dos teores de Pb em laboratorio para o atendimento a resolucéo
CONAMA (2006), o limite de chumbo extraido pelo método 3050B é de 300 mgkg™.
Considerando este valor, por qualquer das extragdes em lodos Umidos ou secos, estocados ou
ndo, este lodo estaria com o teor de chumbo acima do permitido para o uso na agricultura,
devendo ent&o ter outro destino.

5.2.6 Extracdo decobre

Na Tabela 12 sdo apresentados os teores de cobre extraido de lodo de esgoto fresco e
estocado, utilizando o método de extracdo seqiiencial do BCR e de digestdo pelo método
3050B, em base seca. A fragdo mais importante na extragdo seqiiencial de cobre foi a fracéo
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B3 que € a fracdo dos metais associados a matéria organica. Nesta fragdo foi extraido em
torno de 50% do metal presente no lodo. O cobre se liga mais fortemente a matéria organica
(PULS & BOHN, 1988). Apesar disto, de 10 a 20% do cobre foi extraido na fracdo do metal
associado aos Oxidos de ferro.

Considerando as fragOes B1 e B2, foi doservado no lodo fresco que houve diferenca
significativa entre o0 metal extraido no lodo Umido e 0 seco ao ar, e reducdo na extragdo do
metal conforme o aumento na temperatura de secagem, tal com observado anteriormente para
aguns dos metais analisados. A maior temperatura de secagem favoreceu uma menor
extracdo de cobre na fragdo B2 no lodo fresco. Esta temperatura favoreceu a degradacéo de
carbono organico e a formagdo de Oxidos de ferro amorfos mais estaveis frente a
hidroxilamina. Na soma do cobre extraido nas fragdes anteriores do BCR houve uma
tendéncia de reducéo do cobre com 0 aumento na temperatura de secagem.

Tabela 12. Teores de cobre extraido de lodo de esgoto fresco e estocado, utilizando o
método de extracdo sequiencial do BCR e de digestdo pelo método 3050B, em base

seca
Lodo fresco
HOAC NH,OH H,O» Soma
Secagem (B1) (B2) (B3  (B1+B2+B3) 0°0B
---------------------------------------- L R ——
Umido 99 b B 489 b B 2719 a A 3308 ab A 4291 b A
3) (15) (4) (2 (4)
ao ar 200 a B 1051 a A 2463 a A 3714 a A 4668 a A
®) (6) 1) 2 1)
a40°C 114 b A 605 b B 2516 a A 3235 ab A 4153 b A
) ®) ) () (4)
a65°C 91 b A 302 c B 2570 a A 294 b A 4244 b A
(2 (12) 3) (2 (6)
Lodo estocado
Umido 210 b A 1001 b A 2210 a A 3420 a A 4400 a A
(27) (8) (2 3) (2
oa 279 a8 A 1146 a A 2085 a A 3510 a A 4332 a B
(7 9) (8) (7) 1)
a40°C 135 c A 956 b A 2133 a A 3225 a A 4345 a A
(14) (4) 12) (8) 1)
a65°C 86 c A 581 c A 2377 a A 3043 a A 398b B

(31) (©) 1) 1) 2
Comparacdo entre médias pelo teste de Tukey ao nivel de 5 %. Letras minlsculas comparagdo entre
temperaturas de secagem dentro de um mesmo periodo de estocagem. Letras mailsculas, comparagdo entre
periodos de estocagem dentro de uma mesma temperatura de secagem. Letras iguais ndo diferem
significativamente. Valores entre parénteses=coeficiente de variagao.

No lodo estocado por um ano, houve ligeiro aumento na extracdo do metal na fracéo
do metal ligado aos éxidos (fracdo B2) e reducdo subseqiiente na fracdo seguinte do metal
ligado a matéria organica (B3). Apds um ano de estocagem, em todos os lodos, parte do cobre
ligado a matéria organica (fracdo B3) foi remobilizado pela degradacdo de COT,
deslocando-se para a fracdo dos metais ligados aos Oxidos e dai 0 aumento na extragdo do
metal nafracdo B2.

Na avaliacdo dos teores de Cu em laboratorio para o atendimento a resolucéo
CONAMA (2006), o limite de cobre extraido pelo método 3050B é de 1500 mgkg™.

42



Considerando este valor, por qualquer das extragdes em lodos Umidos ou secos, estocados ou
ndo, este lodo estaria poderia ser utilizado na agricultura

5.3 Fracionamento Quantitativo de Substancias Humicas do Lodo de Esgoto Estocado

Na Tabela 13, sdo apresentados os resultados do fracionamento quantitativo das
substancias himicas presentes nos lodos Umido e secos, estocados por um ano. Foi observada
reducdo nos teores das fragdes humina (C-HUM) e de acido humico (C-FAH), e aumento
significativo na fragéo écido fulvico (C-FAF).

As relacbes C-FAH/C-FAF e EA/C-HUM refletem as transformagtes das frages
humicas com a secagem. Na relacdo C-FAH/C-FAF houve reducdo com a secagem do
material e, aumento correspondente na relagdo EA/C-HUM, demonstrando que a secagem do
lodo leva a reducdo das fragfes hiimicas mais estaveis e aumento das menos estavels.

Tabela 13. Variaveis obtidas no fracionamento de substancias hiimicas do
lodo de esgoto seco em vérias temperaturas (em base seca)

C-FAH/ C-EA/
LODO CcoT C-HUM C-FAF C-FAH C-AF C-HUM

------------------ g C kg' de lodo-
2731 a 1884 A 6,7 b 84 a 1,29 a 0,08 B
(1,6) (6,9) (12,1 (10,0 (23,0 (6,8)

Seco 2617 a 1618 b 9,7 a 6,0 b 062 b 0,10 A

oa (1,9 (1,9) (0,8) (16,2) (15,9) (8,4)
Secoa 2890 a 1556 b 96 a 53 b 055b 010 A
40°C  (9,6) (1,1) (4,8) (11,9) (9,0) (6,1)
Secoa 2849 a 1722 ab 106 a 64 b 060b 010 A
65°C (09 1,7 (4,7) 949 9,7) 3.7

COT - carbono orgéanico total; C-HUM — carbono da fragéo humina; C-FAF — carbono da
frac&o &cido fulvico; C-FAH — carbono da fragéo &cido himico; C-EA — carbono do extrato
acalino (C-FAF+ C-FAH); Comparagdo entre médias pelo teste de Tukey ao nivel de 5 %.
Letras iguais ndo diferem significativamente. Valores entre parénteses=coeficiente de
variagao.

Em solos, as relagBes entre os teores de carbono das fragdes himicas podem ser
utilizadas como indicadores quimicos da qualidade da matéria organica, onde os écidos
himicos se destacam por serem aqueles que mais sofrem alteragdes estruturais (CANELLAS
et al., 2004). Isso se deve ao fato de os &cidos himicos representarem a frago intermediaria
entre estabilizacdo dos compostos pela interacdo com a matéria minera (huminas) e a
ocorréncia de écidos organicos oxidados livres na solucdo do solo (&cidos falvicos livres ou
associados) (CANELLAS et al., 2003). Nesse sentido, a manutencdo de maiores teores de C
na forma de écidos huimicos, em relago aos teores de C na fracdo écido fulvico, indica solos
mais preservados, de manejo mais conservacionista.

No presente estudo, foi observada reducéo da FAH e aumento da FAF com a secagem
do lodo. Porém, ndo houve diferenca significativa na comparacéo de diferentes temperaturas
de secagem para os lodos secos. Esta avaliacdo das substéncias humicas presentes foi
realizada apenas para o lodo estocado por um ano. E possivel que no lodo fresco recém seco,
a temperatura de secagem possa influenciar nos teores de FAH e FAF. Na avaliacéo lodo
fresco e do estocado por um ano (Tabela5) foi observadareducéo nos teores de COT no lodo
fresco, conforme o aumento na temperatura de secagem, o que ndo foi observado no lodo
estocado. Além disto, sera observado posteriormente (Tabela 14), que os teores de COS no
lodo estocado aumentam conforme o aumento na temperatura de secagem. E possivel entdio
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gue no lodo fresco a relacdo FAH,/FAF sgja alterada de acordo com a temperatura de

secagem do lodo e que isto poderia influenciar nos teores de substancias himicas a serem
incorporadas ao solo.

5.4 Avaliacdo de Parametros Quimicos no Extrato Aquoso Lixiviado de Lodo de
Esgoto

Na Tabelal4 sdo apresentados alguns parametros quimicos do extrato aguoso
lixiviado, obtido de lodo de esgoto Umido e seco, estocados por um ano. Os vaores de pH
medidos no extrato guardaram certa correspondéncia com o obtido diretamente do lodo
estocado (Tabela5) sendo o maior e o menor valor observados no lodo imido e no seco ao ar,
tal qual no lodo. Todos os valores de pH nos lodos secos foram inferiores ao do lodo Umido.
No entanto, os resultados de pH no extrato foram de 0,5 a 0,8 unidades de pH superiores ao
do observados no lodo. E possivel que compostos aminados tenham sido arrastados numa
propor¢do maior quando da lixiviacdo e dai o maior pH. O menor vaor de pH observado no
extrato aquoso do lodo seco a0 ar deve-se, provavelmente a um periodo maior de atividade
microbiana para a secagem quanto também menor volatilidade de compostos organicos
volateis pela menor temperatura.

Foi observado aumento sistematico na extracdo de carbono orgénico solvel conforme
0 aumento na temperatura de secagem, embora os teores de COT no lodo estocado por um
ano ndo tenham aumentado na mesma proporcdo. Os teores de COT encontrados em relacéo
a0 do lodo umido foram de -2%, 6,0% e 4% para os lodos seco a0 ar, a 40°C e a 65°C,
respectivamente. Ja os teores de COD foram 35%, 144% e 206% maiores que no lodo
mantido Umido, respectivamente, para os lodos secos ao ar, a 40°C e a 65°C, comprovando o
efeito datemperatura de secagem na liberagcéo de COS. Segundo McLaren & Clucas (2001), a
secagem do lodo de esgoto aumenta o teor de carbono orgéanico solUvel extraido.

Nos extratos aquosos lixiviados, os teores de N-amoniacal obtidos correspondiam a
aproximadamente 0% do N-total. As maiores extracdes observadas de N-amoniacal foram
no lodo seco a40°C e no Umido, acompanhando o N-total dos mesmos lodos.

Foi observada que a secagem do lodo provocou aumento na extracdo de metais em
relacéo ao lodo mantido Umido. Para o Zn, embora ndo tenha sido significativa a extracéo no
lodo seco em relagdo a0 Umido, os teores observados foram de 1,9 mgkg?! e 1,4 mgkg?,
respectivamente. A secagem do lodo realizada numa temperatura maior provocou, no entanto,
reducdo na extracao de metais, exceto para o Zn, apesar do aumento nos teores de COS com o
aumento na temperatura de secagem. A maior temperatura de secagem favoreceu a ligacéo de
metais com a matéria organica e Oxidos de ferro presentes. Para McLaren & Clucas (2001) a
secagem sper estima as formas solUveis de metais simulando em parte o que acontece
guando o lodo de esgoto € aplicado no solo (secagem e oxidacdo). O que se observou aqui
para quase todos os metais anadlisados € que a temperatura de secagem influencia na
disponibilidade de metais, podendo haver reducdo na extracdo de metais quando a secagem
for realizada em temperaturas superiores a da secagem ao ar.



Tabela 14. Pardmetros quimicos avaliados no extrato aquoso lixiviado

Lodo de esgoto
Variaveis Umido Seco Seco a Secoa
ao ar 40°C 65°C
H 76 @ 6,4 c 69 b 69 b
P (0,6) 0,7) (1,1) 24)
C-or (mg k _1) 9015 b 12171 ab 22025 ab 27619 &
g 9597 (181) (17.9) (3.1) (17,5)
1 1664 b 1137 c¢ 1868 a 1182 ¢
N-tod  (mgkg) (35 (12) (13) 46)
+ 1 1626 b 1057 c 1732 a 1025 c
N-NHS - (mgkg™) (5 (13) (1,0) 22
NN 4 127 8 107 & 148 a 31 b
NNOs*NO (MIKT) 454y (309 (@15 (240
Cu ma kol 13 ¢ 49 a 39 b 45 ab
(mgkg™) (50 47) (16,9) 92)
1 13 c 26 8 24 ab 1,8 bc
Pb (MIkg) 21 0) (14.2) (9,0) 13,3
- (makgh) LA B 19 b 42 a 25 b
9%87)  (219) (13,7) (14,7) 1)
Ni (mg kg'l) 01 c 120 & 43 b 47 b
(11,) (1,5) (10,0) 2,6
M (mg kg?) 70 c 290 a 120 b 85 ¢
SRR CY:) @27) (11,0) 22)
1 56,3 b 486,3 a 498 b 650 b
Fe (makd)  (x04 (70 (24.6) (65)

Valores entre parénteses=coeficiente de variacdo. Comparacdo entre médias pelo teste de Tukey ao
nivel de 5 %. Letrasiguais ndo diferem significativamente. Paratodas as variaveis, a excegéo do pH,
os teores se referem a mg do analito extraido por kg de lodo, em base seca.

5.5 Avaliacdo dos Extratos M etandlicos, de Acetato de Etilae Aquosos Lixiviados de
Lodos Secosem Diferentes Temperaturas por IVTF

As atribuigbes das bandas de absorcdo para as amostras analisadas foram realizadas
segundo dados da literatura (Silverstein et al. (1979), Pretsch et al. (1980), Picollo (1982),
Bloom & Leenher (1989), Stevenson (1994), Benites et al. (1999); Canellas (1999) e
Silverstein & Webster (2000), Canellas et al. (2001), Dick et a., (2003), Grube et al. (2006) e
Faustino (2007). Apds as andlises dos diferentes extratos na regido do infravermelho,
observou-se que 0s espectros dos extratos ndo aquosos, apresentavamse mais definidos
(menos arredondados) o que permitiu avaliar melhor determinadas bandas de absorcéo.

A andlise da matéria organica presente nos extratos aguosos e nos extratos obtidos
com solventes organicos (metanol, acetato de etila e diclorometano) por IV TF, forneceram
informacdes a respeito dos grupos funcionais presentes no material.

5.5.1 Extratos obtidos com solventes or ganicos

55.1.1 Extrato metandlico

Dos solventes organicos utilizados no processo de extracdo, o metanol é o que
apresenta caracteristicas mais hidrofilicas, extraindo, portanto, parte das substancias polares,
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semelhante a agua. Na Figura 1l tem-se o0 espectro no IV do extrato metandlico a partir dos
lodos Umido e secos a0 ar, a40°C e a 65°C.
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Figura 1. Espectros dos extratos metandlicos de lodos de esgoto Umido e secos ao ar, a 40°C
ea65°C.

Os espectros de infravermelho forneceram informacfes qualitativas, mas foi possivel
obter determinagdes semiquantitativas de grupos funcionais, principal mente os que continham
oxigénio. Assim, analisando os espectros de infravermelho com transformada de Fourier
(IVTF) para todos os extratos, foi verificada uma banda larga de absor¢do na regido de
3670 cm*-3060 cmit. Estas absorgBes correspondem a vibragtes de estiramento de OH e
N-H livres (3670 cmit) e a grupos hidroxilicos em ligacgo de hidrogénio (3080-3600 crmil).
Na faixa espectral de comprimentos de 3.440-3.300 cm* foi observada uma banda larga que
se refere ao estiramento NnOH em ligacdo de hidrogénio, de modo que a forca das ligacOes
intramoleculares indica a extensdo do alargamento; e esta banda pode ser atribuida a presenca
de é&cidos, acoodis ou fendis nos extratos. A presenca de bandas de absorcéo referentes ao
estiramento de grupos N-H (aminas ou amidas) é caracteristica dessa regido. No entanto, neste
estudo, ndo foi possivel observar esse grupamento, devido a sobreposicdo de bandas nos
espectros.

A banda de absorcao caracteristica dos grupos metil e metileno (CHz e CH,) ocorre em
comprimento de onda de 2.940-2.840 cm®. Analisando os espectros foi possivel verificar a
ocorréncia de bandas de absorc&o entre 2.926 e 2.848 cmit que s30 atribuidas ao estiramento
C-H dlifético DICK et d., 2003). A presenca dos grupamentos metil e metileno sdo sempre
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acompanhados de bandas caracteristicos da deformacdo angular de C-H difético na regido de
absorco de 1450-1375 cmit. Em todos os espectros, foi notada absorcéo nas regides de 1450
e 1377 cm’!, ratificando a presenca de cadeias aliféticas, 0 que serviu para comprovar a
presenca de matéria organica na amostra.

A banda de absorcao préxima de 1.713 cmit aparece em todos os espectros, podendo
ser atribuida ao estiramento C=0O de é&cidos carboxilicos, aos aldeidos e as cetonas. Sua
intensidade foi pouco aterada entre os extratos metandlicos dos lodos obtidos com diferentes
tratamentos (secos ao ar, a 45°C e a 60° C), mas apresentou-se menos intensa para o extrato
metandlico de lodo umido

Os espectros apresentam também uma pequena banda de absorcdo na regido de
1.660-1.630 cmit, que representa vibragdo do estiramento C=0O de fon carboxilato (COO), de
NnC=0 de grupo amina, de nC=0 de &cidos, cetonas ou aldeidos conjugados e nC=C de
alcenos ndo conjugadas. Sua intensidade foi pouco alterada entre os extratos metandlicos dos
lodos obtidos com diferentes tratamentos (secos ao ar, a 45°C e a60° C), mas apresentou-se
mais intensa para o extrato metandlico de lodo Umido.

As bandas mais importantes e que fornecem mais informagdes sobre a estrutura dos
compostos arométicos sdo encontradas na regido de baixa fregiiéncia, entre 900 e 675 cm™.
Estas bandas intensas resultam de deformacdes angulares fora do plano das ligacdes C-H do
andl. Ocorrem vibracGes do esqueleto envolvendo estiramento das ligacbes C=C dentro do
anel nas regides de 1600- 1500 cm*. Como n&o foram observadas essas bandas nos espectros
dos extratos (Figura 1), ndo se pode afirmar sobre a presenca ou ndo de compostos
aromaticos, talvez possam estar em baixas concentragGes nos extratos.

Segundo Stevenson (1994), as bandas de absorcdo entre 1.420-1.330 cmi* podem ser
caracteristicas de deformacdo angular dOH para alcodis e fendis, deformagéo angular de dCH
de grupos CH, e CHs3 e ou estiramento simétrico de COO'. Nessa regido espectral foram
observadas bandas de absorcdo referentes a esses grupamentos, e foi possivel verificar
pequenas diferencas entre os tratamentos. O lodo Umido apresentou a menor intensidade dessa
banda em relacéo aos lodos secos. Esta modificacdo deve-se provavelmente ao aumento da
hidrofobicidade do extrato, que pode ser corroborado pelo aumento observado na regido de
estiramento de C-H alifético (2926 e 2848 cmiY).

Na regido de 1.100-1.000 cm’ surgem bandas de absorco caracteristicas de
estiramento C-O de acodis e fendis e estiramento C-O-C de éter alifaticos, que foram menos
evidentes no extrato de lodo seco ao ar. Como linha geral observou-se pequenas diferengas no
espectro do lodo umido em relacdo aos espectros do lodo seco em diferentes temperaturas.

55.1.2 Extrato com acetato de etila

Na Figura2 sdo apresentados os espectros dos extratos produzidos com acetato de
etila dos lodos Umidos e secos.

Comparando os espectros obtidos de lodo, estes foram muito semelhantes. Em relacéo
ao extrato metandlico, observou-se, no entanto, que houve forte reducdo na intensidade da
banda de absorcdo relativa a ligago 2(OH) (3.650-3.200 cm?), isto pode ser explicado
porgue o acetato de etila é mais hidrofébico que o metanol e, portanto compostos com mais
afinidade pela &gua séo menos extraidos.

Segundo Pretsch et a. (1980), a presenca da funcdo aldeido pode ser caracterizada
pela banda forte de absorczo do estiramento C=0 na regi&o ao redor de 1.710 cm* além de
duas bandas (fracas) de absor¢do relacionada a ligacdo C-H (estiramento de C-H do
grupamento aldeido) das regides entre 2.900 e 2.800 cm* e 2.780 e 2.680 cmit. A primeira
regido da banda de absor¢éo conjunta deve estar encoberta pela banda de absor¢éo de forte
intensidade da ligacdo 2(C-H) de aliféticos (entre 2940 e 2.840 cmit). A segunda regizo, no
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entanto, apresenta banda de absorcdo em 2.750 e 2.729 cmi® (fracas) o que, associada ao
estiramento (2(C-H)) em 1.711 cm*, caracterizaria a presenca da funcéo aldeido.
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Figura 2. Espectros no IV de extratos de lodos Umido e secos obtidos com acetato de etila.

Na Figura2 aparecem ainda na regido central dos espectros, bandas de absor¢éo com
vaores 2.370 cm! e 2.347 cm!, com baixa intensidade. Canellas et a. (2001) observaram
bandas de absorcdo com valores de absorcdo semelhantes, sO que aém destas regides teria
que haver outra em 2.847 cm’! que, no caso em questdo, deve estar encoberta pela banda de
absorcdo da ligacéo ?(C-H) aliféticos. Estas bandas de absorcéo foram atribuidas a vibragéo
de grupos COOH néo- ionizados.

Como a forma dos espectros nos extratos de acetato de etila e diclorometano foram
semel hantes, 0 espectro relacionado ao extrato de diclorometano n&o foi anexado.

5.5.2 Extratosaquosos lixiviados

5.5.2.1 Residuo derivado da secagem do extrato aquoso lixiviado de lodo (AQ2).

Na Figura 3 estéo apresentados os espectros dos extratos aquosos lixiviados de lodos
Umido e secos ao ar, a 40°C e a 65°C. Na faixa espectral de comprimento de 3440-2800 crmit
observou-se uma banda larga e intensa que se refere ao estiramento ?0H em ligacéo de
hidrogénio. As bandas de absorcdo entre 2926 e 2854 cmi* que sdo atribuidas ao estiramento
C-H diféticos, ndo foram observadas devido a sobreposicéo pel os estiramentos O-H.

As bandas de absorcéo relacionadas aos estiramentos ?2(C=0) do ion carboxilico
(? COO") em 1649 cmit e as bandas de vibragdo C=C de arométicos, estiramento C=0 de
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amida ou de C=0 de cetonas conjugadas em 1624 cm! aparecem em todos os espectros com
baixa intensidade. Segundo Piccolo (1982) e Faustino (2007), esta banda em 1624 cm* é
atribuida aos estiramentos de ions (COQO") ligados a metais.

No extrato aquoso lixiviado foi observado que para quase todos os metais, que no lodo
seco ao ar houve maior extragdo, 0 que esta em sintonia com o observado no espectro do lodo
seco ao ar em relagdo aos do lodo Umido ou seco a 40°C ou a 65°C. No lodo seco a0 ar, a
banda de absorcéo apareceu com maior intensidade.
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Figura 3. Espectros no |V de extrato aguoso de lodos imido e secos ao ar, a40°C e a65°C.

Outra banda, em 1.400cm?®, atribuida aos estiramentos ?(COO’) de grupos
carboxilato, surge nos lodos Umido e seco ao ar. Nos lodos secos a 40°C e a 65°C esta banda
aparece deslocada para 1.425 cnit. Para Faustino (2007), uma banda fraca em torno de
1.420 cm* refere-se a0 estiramento C-O efou & deformacdo angular na ligagdo dO-H de
COOH e edtiramento simétrico dos ions COO-. Estes resultados estdo coerentes com 0s
valores de pH encontrados na solucdo aquosa lixiviada (Tabea14). A regido relativa as
ligagbes d(C-H aliféticos) e d(O-H) apresenta-se com apenas uma banda de absor¢do de
intensidade de média a forte.

Uma banda de forte intensidade surge na regigo ao redor de 1.119 cm* em todos os
lodos. Esta banda de absorcdo na regido ao redor de 1.119 cnmi?, larga na base, afilada na
ponta e de forte intensidade é caracteristica da funcéo éter devido a vibracdo de estiramento
da ligacgo C-O-C. Esta banda ocorre usualmente em 1.125 cmi* (SILVERSTEIN, 1979).

Na regido compreendida entre 615 e 602 cm*, verifica-se uma banda de intensidade de
média a forte. As absorcdes compreendidas entre 900-500 cmit geralmente s3o atribuidas a
presenca de impurezas minerais nas substancias himicas BLOOM & LEENHEER, 1989).
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Segundo Silverstein et al. (1979), a auséncia de bandas fortes entre 909 cm e 650 cmi?,
indica geramente que a estrutura em questdo ndo contém anéis aromaticos. Como ndo se
observa uma banda intensa em 1.600 cmit, bastante caracteristica de arométicos pode-se
considerar que na lixiviagdo do lodo de esgoto, estes compostos, ndo foram carreados para a
soluc&o ou pelo menos ndo na quantidade a ser detectada pela técnica

Devido ao formato dos espectros de AQ-2, e a suspeita de que a agua estivesse
influenciando no alargamento das diferentes bandas devido as ligagbes de hidrogénio, as
amostras AQ2-UM E AQ2-65 passaram por um sistema de retirada de umidade com a pistola
de secagem Abder-Haldem. Apds, a secagem as amostras foram submetidas a uma andlise por
IVTF.

Na Figura4 temse a comparacdo dos espectros das amostras AQ2-UM e AQ2-65
antes e apds procedimento de secagem ra pistola. Observa-se que houve mudanga no aspecto
do espectro do AQ2-UM na regido acima de 3.680 cmi* e entre 2.800 cm e 1.800 cmi?,
havendo um aumento na depressdo. A partir de 1.800 cm?, as vérias bandas de absorcdo no
IV, correspondentes a0 AQ2 aumentaram de intensidade. As bandas fracas de absorcéo da
regido de 2.370 e 2.347 cmi* tiveram a intensidade levemente aumentada. Para o lodo seco a
65°C (AQ2-65) foram observadas as mesmas mudancas.

5.5.2.2 Sdlido formado apds particdo com acetato de etila.

Para uma melhor avaliagdo do extrato aquoso, 0 material seco foi re-umedecido e,
posteriormente foi submetido a parti¢cdo com o acetato de etila. Houve formacéo de um sdlido
de cor creme clara, que foi seco e analisado. Na Figura5 témse os espectros dos solidos
obtidos ap0s a particdo, para os diferentes lodos.

Observa-se que a banda na regigo entre 3.650 cm* e 3.200 cmi?, que antes era larga e
intensa em AQ2 (Figura 3), aparece menos intensa. Em todos os lodos aparece uma banda de
absorcao em torno de 3.404 cmi?, atribuida ao estiramento da ligagdo ?0-H ou 20-H.

A banda de absorczo dos grupos CH, e CH; aliféticos (?C-H 2940 -2840 cmi?) sofreu
forte reducdo comparada a banda de absorcéo do precipitado em AQ2 (Figura 3).

Na regido compreendida entre 2.400 cmi e 2.040 cmi?, algumas bandas aparecem com
mais intensidade quando comparadas com o sdlido em AQ2 (Figura3), havendo bandas de
absorcdo em 2.369 cmi?, 2.340 cmit, 2.240 cmit e 2.116 cmit, em todos os lodos.

Como mostrado anteriormente, para os extratos com acetato de etila (ACET) e aquoso
(AQ2) (Figuras 2 e 3), as bandas de absorco fracas de 2.369 cmit e 2.340 cmi?, mais a banda
de 2.847 cm?, estariam associadas & vibracdo de estiramento do grupamento COOH ndo
ionizado, como observado por Canellas et a. (2001). Apesar de fracas observa-se um
aumento na intensidade das duas primeiras bandas, principalmente nos lodos secos ao ar e a
40°C, comparadas aos das Figuras2 e 3 na mesma regido. Pelo valor de pH observado no
extrato aquoso lixiviado (Tabela 14), a concentracdo de espécies associadas ao grupamento
COOH é baixa.
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Figura 4. Espectro no IV de amostras AQ2-UM e AQ2-65 antes e apés a retirada de umidade.

A banda de absorcdo em 1.624 cmi?, atribuida a0 estiramento de fons carboxilatos
(COQ) ligados a metais, surgiu com maior intensidade do que nos espectros de AQ2
(Figura 3). Porém, a banda de menor intensidade ocorreu no espectro do lodo seco ao ar,
contrariamente ao observado na Tabela 14 onde a maior extracdo de metais ocorreu no lodo
SECO a0 ar.

A banda de absorcdo em 1.400 cit, que também pode ser atribuida aos estiramentos
simétricos ?2(COQO") de ions carboxilatos e a deformacdo angular d(C-H) de aiféticos e dO-H
(fenol e dcool) surgiu com intensidade baixa em todos os lodos, quando comparadas ao dos
espectros em AQ2.

A banda mais intensa do espectro aparece na regigo entre 1.260 cm* e 1000 cmit, com
a base larga e dfilada na ponta. Pela caracteristica da banda de absor¢do pode estar associada
a0 estiramento ?(C-0O) dafuncéo éter (SILVERSTEIN et a, 1979). No lodo umido, aparece uma
banda fraca em 1.737 cm?, referente a um estiramento 2(C=0), que neste caso pode ser de
&cido.

Duas bandas aparecem na regido abaixo de 677 — 602 cmi?, sendo que na amostra do
precipitado lixiviado (AQ2) sb apareceu ade 602 cmi*, e no precipitado AQ2-PT essas bandas
foram de intensidade média

E provével também que compostos inorganicos, presente na solucgo lixiviada do lodo,
estggam influenciando no formato do espectro, permanecendo tanto no sdlido do extrato
aquoso (AQ2) quanto no solido obtido apds particdo com acetato de etila (AQ2-PT).
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Figura 5. Espectros no 1V do sdlido formado durante a particdo com acetato de etila, para os
diferentes lodos.

5.5.2.3 Solucdo obtida da particdo com acetato de etila apds re-umedecimento do
precipitado de AQ2.

Na Figura 6 sdo apresentados os espectros obtidos a partir das solugdes particionadas
com acetato de etila. Na regido compreendida entre 3.650 e 3.200 cm* surge & banda de
absorcao larga e intensa, caracteristica da ligacdo ?2(O-H). O formato desta banda e a largura,
que compreende a regido de 3.500 ci* até 2.500 cnit é bastante caracteristica pela presenca
de dimeros de acidos carboxilicos, devido a presenca de ligagcbes hidrogénio forte
(SILVERSTEIN et ., 1979).

cH;-C ,C-CH,
Esquema de um dimero
A forca da ligag@o hidrogénio, anormalmente alta, é explicada com base na grande
contribuigdo da estrutura de ressonancia ionica. Devido a este fato, a vibragdo de estiramento
de hidroxila livre (préxima de 3.520 cmit) s6 é observada em solucdo muito diluida e em
solventes apolares (SILVERSTEIN et d. 1979).
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Figura 6. Espectros de IV da solucdo de particdo com acetato de etila apos re-umedecimento
do precipitado de AQ2.

A regido relativa as ligagdes d(C=0) e d(C=C) em que as bardas estavam deprimidas
principalmente em relacéo ao solido (AQ2-PT) aparece com forte intensidade, formando uma
banda Unica de absorcd com pico em 1709 cmt. O grupo C=O nos &cidos aliféticos
saturados, diméricos aparece na regido entre 1.720 cni'e 1.706 cmit. A banda observada em
todos os lodos da Figura6 situa-se ao redor de 1.714 cmi*.

Houve a associacdo das bandas das regifes das ligacdes d(O-H) e d(C-H aliféticos)
com adaligagdo ?(C-0), formando uma banda larga e de média a alta intensidade.

Comparando os espectros de AQ2 (Figura3) e AQ2-PT (Figura5) com 0s espectros
de AQ2-ACET (Figura6), é possivel que compostos de cadeia aifética maior tenham
migrado para a fase do acetato de etila j& que a banda caracteristica da ligagdo 2C-H) de
aifédticos que se apresentava com média e fraca intensidade em AQ2 e AQ2-PT,
respectivamente, surgiu em AQ2-ACET com forte intensidade.

No precipitado formado apds a particdo com acetato de etila (AQ2-PT) houve a
formac&o de duas bandas com intensidade de média a forte na regizo entre 700 e 600 cmi* e
como na solucdo aguosa do lixiviado (AQ2) s6 foi observada uma destas bandas E bastante
provavel gue estas bandas ndo sgjam devidas a ligacBes aromédticas e ssim devido a impurezas
presentes. Cations metdlicos presentes na solucdo lixiviada passaram para o precipitado em
AQ2 e posteriormente para o precipitado em AQ2-PT e ndo migrariam para a solucéo de
acetato de etila, pois esta solugdo € apolar, comparado a &gua. A banda de associacdo de
carboxilato com metais aparece na regido de 1.624 cm* e, se fossem bandas relacionadas a
compostos arométicos deveriam também aparecer na regido entre 700 cmit e 600 cmit, o que
ndo ocorreu de forma consistente.
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As absorgdes compreendidas entre 900 e 500 cmt, segundo Bloom & Leenheer
(1989), geralmente sdo atribuidas a presenca de impurezas minerais em substancias humicas.

5.5.2.4 Extrato com acetato de etila, particionado direto da solugdo aquosa lixiviada.

Da solucéo da aquosa lixiviada, antes da secagem, foi feita particéo direta com acetato
de etila. Na Figura7 sdo apresentados os espectros no 1V relacionados aos extratos com
acetato de etila, dos lodos Umidos e secos ao ar, a40°C e a 65°C.

Na regido associada a ligacdo ?(O-H), foram observadas diferencas entre os espectros.
No lodo Umido aparece uma banda mais intensa em 3.462 cm* que pode ser a atribuida &
ligagdo 2(O-H). Outra banda nesta regifo aparece em 3.257 cmi, podendo ser atribuida &
ligacdo 2(N-H) de aminas. Na regifio compreendida entre 3.080 cmi e 3.030cm™ foi
verificada uma pequena banda, que pode estar associada a ligacéo 2(C-H) de arométicos.
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Figura 7. Espectros da solucdo de acetato de etila usada na particdo do extrato aquoso
lixiviado de lodos Umido e secos ao ar e a40°C e a 65°C.

No lodo seco a 40°C, a banda associada a ligagdo ?2(N-H) surge com mais intensidade
nesta regifo (pico em 3.234 cm!) enquanto foi constatada certa reducio na banda mais
relacionada aligacdo ?(O-H).

No lodo seco a0 ar hé4 forte reducéo na intensidade da banda de absor¢do na regido
associada a ligagdo ?(C-H) de diféticos e também na banda associada a ?2(C=0). Na regido
associada a ligacdo d(C-H) de diféticos e a d(O-H), no lodo seco ao ar, ocorre uma banda
Unica, porém menos intensa que nos outros lodos.



A banda de absorcdo no 1V de da ligagdo 2(O-H) na regido entre 3.500cm® e
2.500 cmit atribuida a dimeros de COOH aliféticos aparece com menor intensidade em AQ
(Figura7) do que em AQ2-ACET (Figura6). O processo de particdo de AQ2 com acetato de
etila pode ter favorecido uma maior concentracdo de dimeros de COOH aliféticos em
AQ2-ACET. O volume de &gua utilizada para solubilizar o sdlido em AQ2 n&o foi suficiente
para solubilizé-lo totalmente, mas com a particdo em acetato de etila e um tempo de agitacéo
maior, favoreceram tanto a passagem de compostos hidrofilicos com caracteristicas menos
polares para afase do acetato de etila (AQ2-ACET) quanto a permanéncia de compostos mais
hidrofilicos na solucéo aquosa e/ou no solido (AQ2-PT).

A banda associada a ligagéo d(C=0) e/ou d(C=C) foi verificada com forte intensidade,
similar a0 padrdo observado com o AQ2-ACET, a excecdo do lodo seco ap ar onde esta
regido aparece deprimida. Outra regido, também deprimida em AQ-AR foi aregido relativa a
ligacéo (C-0), o que ndo foi observado nos outros lodos.

Héa a formagdo de uma banda larga na associacéo das regifes das ligacdes d(C-H) de
diféicos e a d(O-H) e adaregido daligacdo ?(C-0O), exceto na amostra do lodo seco ao ar.
Norma mente ligacGes de hidrogénio levam a formacéo de bandas largas.
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6. CONCLUSOES

Os teores de carbono orgéanico total (COT) presentes no lodo de esgoto foram
diretamente influenciados pela temperatura de secagem e tempo de estocagem No
lodo fresco 0 aumento na temperatura de secagem provocou reducdo nos teores de
COT. No lodo Umido e/ou seco a0 ar 0 aumento no tempo de estocagem levou a
reducdo nos teores de carbono organico total.

A temperatura de secagem influenciou na liberacdo de carbono organico disperso
(COD) do lodo. Houve aumento na extragdo de COD rp extrato aquoso lixiviado de
lodo de esgoto estocado por um ano com 0 aumento na temperatura de secagem,
porém, para os metais estudados, exceto o zinco, houve aumento nos teores lixiviados
no lodo seco ao ar e reducéo quando a temperatura utilizada foi de 40°C e/ou 65°C.

No lodo fresco, considerando as fragbes do BCR extraidas com é&cido acético e/ou
hidroxilamina, onde houve maior extracdo de cada metal, observouse aumento na
extracdo de metais no lodo seco a0 ar e reducéo quando a secagem foi realizada em
temperaturas maiores para os metais avaliados, a excegdo do niquel.

Com a estocagem do lodo houve reducdo na extracdo de metais nas fragdes do BCR
extraidas com &cido acético e/ou hidroxilamina para quase todos os metais.

Algumas bandas de absorcio na regido de 1.624 cmi* apontam para o carreamento de
metais associados a compostos organicos provavelmente via complexacéo,
demonstrando a importancia de se estudar também os compostos organicos mais
simples presentes no lodo de esgoto sobretudo porque devem formar compostos mais
moveis que écidos fulvicos e humicos.

Na andlise dos extratos aquosos contendo carbono organico dissolvido via IVTF, ndo
foi observada apresenca de acidos fulvicos e himicos, pela auséncia de bandas
caracteristicas, normalmente presentes, relacionadas a compostos arométi cos.

Os espectros da fase acetato de etila, derivado da particdo do extrato aquoso lixiviado
fol 0 que apresentou as maiores diferencas entre os espectros de lodos Umido e secos.
O extrato de acetato de etila derivado da particdo com o extrato aquoso do residuo
redissolvido proveniente da solucdo lixiviada, apresentou bandas intensas atribuidas a
dimeros de &cidos carboxilicos alifaticos naregido de 3.500 cm* a2.500 cmi™.
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CAPITULO II

INFLUENCIA DA ATIVIDADE MICROBIANA E DOS TEORES DE CARBONO

ORGANICO SOLUVEL E DE FERRO NA DISPONIBILIDADE DE METAISEM

FUNCAO DA TEMPERATURA DE SECAGEM E TEMPO DE INCUBACAO DE
LODO DE ESGOTO RESIDENCIAL ESTOCADO
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RESUMO

Estudos anteriores apontam para a importancia da atividade microbiana em lodos de esgoto na
transformagdo da matéria organica e na disponibilidade de metais. Foram realizados estudos
envolvendo a secagem de lodo de esgoto estocado por um ano, ao ar, a 40°C e a 65°C e o

re-umedecimento e incubacdo por zero, um e trésdias. O objetivo foi avaliar a importancia da
atividade microbiana e dos teores de ferro e carbono orgéanico soltvel na disponibilidade de
metais. Paraavaliacéo do carbono organico soltivel e do carbono da biomassa microbiana do lodo
foi feita uma adaptacéo do método de Vance et a. (1987). Para metais foi utilizado o méodo de
Melich3. O aumento na temperatura de secagem e no tempo de incubagdo favoreceu a produgdo
de carbono organico sollvel. A presenca de microorganismaos no lodo pode ser comprovada pela
liberac&o de compostos organicos associados ao odor de esgoto fresco nos lodos secos ao ar ou a
40°C, e odor de “material vegeta seco em estufa’ no lodo seco a65°C, incubados por um e
trésdias a 28°C. Porém, ndo houve correspondéncia na extracdo de carbono da biomassa
microbiana do lodo com o aumento da atividade microbiana. No lodo seco a 40°C e a 65°C,

incubados por um e trés dias o teor de ferro extraido foi cerca de trés acinco vezes superiores ao
do lodo incubado por zero dia €/ou seco ao ar e também em relacdo ao do lodo Umido, devendo
igo a influéncia de microorganismos termotolerantes presentes. A maior extracdo de carbono

organico sollve e de ferro relacionados a0 aumento na temperatura de secagem e tempo de
incubacdo, ndo favoreceu a extragdo dos metais tracos andisados, estando estes ligados tanto a
matéria organica quanto aos 6xidos de ferro remanescentes. No lodo seco ao ar, houve reducéo
nos teores de N-amoniaca com a volatilizacdo de N e/ou incorporacéo na biomassa microbiana.

Na temperatura maior de secagem a reducdo observada de N-amoniaca foi devida a volatilizagdo
de N.

Palavras-chave: Carbono da biomassa microbiana do lodo. Extracdo de N-amoniacal.
Microorganismos termotol erantes do lodo de esgoto
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ABSTRACT

Previous studies suggest the importance of microbia activity in sewage dudge in processing
organic matter and affecting availability of metals. Studies were conducted involving the drying
of sewage dudge stored for one year in air, at 40°C and 65°C, and, re-wetting and incubation for
zero, one and three days. The objective was to evauate the importance of microbia activity and
the levels of iron and soluble organic carbon in the availability of metals. For evaluation of
soluble organic carbon and microbial biomass carbon dudge it was used an adaptation of the
method of Vance et a. (1987). For metals, it was used the method of Melich 3. The increase in
drying temperature and time of incubation increased the percentage of soluble organic carbon.
The presence of microorganismsin the dudge can be proven by the release of organic compounds
associated with the odor of sewage dudge in cool or ar-dried at 40°C, and "smell of oven-dried
plant material" in the mud dried a 65°C, incubated by one and three days at 28°C. However, no
correspondence in the extraction of microbia biomass carbon dudge with the increase of
microbial activity. In the dried dudge a 40°C and 65°C, incubated for one and three days the
amount of iron extracted was about three to five times over the dudge incubated for zero days
and/or air-dried and aso in relation to the wet dudge. The thermo tolerant microorganism present
in the dudge influenced the process. The higher extraction of soluble organic carbon and
ironrelated to increase in drying temperature and incubation time did not favor the extraction of
the trace metals analyzed, and these were linked as much to organic matter as to iron oxides
remaining. In the ar-dried dudge, there was a reduction in the levels of ammonia nitrogen due to
volatilization of N and / or incorporation into microbial biomass. At higher drying temperatures
the reduction of the ammonia nitrogen observed was due to N volatilization.

Key words. Microbial biomass carbon sludge. Extraction of ammonia-N. Thermo tolerant
microorganisms from sewage sludge.
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7. INTRODUCAO

Os principais organismos Nos rios e esgotos sao: bactérias, fungos, protozodrios, virus,
algas e grupos de plantas e de animais. As bactérias constituem o elemento mais importante
deste grupo de organismos, sendo responsaveis pela decomposicéo e estabilizacdo da matéria
organica, tanto na natureza quanto nas unidades de tratamento biolégico de lodo de esgoto.

Bactérias de origem fecal sdo tipicas do intestino do homem e de outros animais de
sangue quente, e estdo sempre presentes no excremento em elevada quantidade (100 bilhdes
de coliformes totais hab dia™l, por exemplo). Os coliformes fecais constituem um subgrupo
dos coliformes totais, diferenciando-se por serem tolerantes a temperaturas mais elevadas, isto
€, se desenvolvem também a temperaturas mais atas, sendo praticamente de origem
exclusvamente fecal. S&0 conhecidos pela expressdo termotolerantes. As espécies mais
abundantes dos coliformes fecais sdo Escherichia colli e Klebsiella sp. O esgoto bruto contém
cercade 10" a10™?! org hab dia™! (JORDAO & PESSOA, 2005).

Os processos de tratamento do esgoto concentram a maior carga de microorganismos
inicialmente no afluente. Na fase de separacéo, 0s microorganismos se aderem a particulas
solidas do sedimento. Assm a mesma populagdo inicial pode ser encontrada, porém os
microorganismos estardo mais concentrados (SILVA et a., 2001). Nos sistemas anaerdbios, a
maior parte do material organico biodegradavel no despejo é convertida em metano (cerca de
50 a 70%), que é removido da fase liquida e sai do reator na forma gasosa. Apenas pegquena
parcela do materia organico € convertida em biomassa microbiana (cerca de 5 a 15%),
constituindo-se no lodo excedente do sistema. O material ndo convertido em biogés ou em
biomassa sai do reator como material ndo degradado (10 a 30%) (CHERNICHARO, 2007).

Na digestéo do lodo de esgoto, dos fatores que afetam 0 crescimento microbiano, a
temperatura € um dos mais importantes na selecdo de espécies. Os microorganismos nao
possuem meios de controlar sua temperatura interna e, desta forma, a temperatura no interior
da célula é determinada pela temperatura ambiente externa. Trés faixas de temperaturas
podem ser associadas ao crescimento microbiano na maioria dos processos biolégicos. faixa
psicréfila-entre 4 e aproximadamente 15°C; faixa mesdfila — entre 20 e aproximadamente
40°C e faixa terméfila — entre 45 e 70°C, e acima. (BATSTONE, 2002; JORDAO & PESSOA,
2005; CHERNICHARO, 2007). Quresh et a. (2003) observaram diferentes niveis de atividade
microbiana apds incubacéo de lodos de esgoto em diferentes temperaturas.

Varias fontes de energia sdo usadas pela biomassa microbiana para sobrevivéncia no
solo na auséncia de substrato fresco, incluindo: i) microorganismos mortos, (ii) reserva de
energia endocelular, estabelecidas quando substratos externos estavam disponiveis, e
(iii) matéria organica do solo.

Propriedades termodinamicas ditadas pel o potencial hidrico interno sdo as mesmas que
a da solucéo do solo onde os microorganismos habitam. O equilibrio do potencia hidrico
interno pode ocorrer de forma passiva pela plasmdlise celular e pelo decréscimo no potencial
hidrico interno. Entretanto, esta resposta passiva esta limitada a manutencéo da atividade
fisiologica e de sobrevivéncia do microorganismo devido ao estresse. Em solo muito seco, o
equilibrio passivo pode levar a morte da célula, contribuindo para o “turn-over” da matéria
organica no solo (KIEFT et al., 1987).

Os poucos estudos que consideram a mudanca no potencial hidrico referem-se ao
decréscimo do potencial hidrico através da rgpida adicéo de solutos num determinado sistema
(KOCH, 1984). Em solos, uma rdpida mudanca no potencia hidrico ocorre quando um solo
seco € umidificado. O processo de dessecacdo geramente se processa de forma mais lenta
permitindo que os microorganismos acumulem solutos intracelularmente. O re-umedecimento
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de um solo seco por precipitacdo ou irrigacao, ocorre rapidamente como uma frente de
re-umedecimento penetrando em micro-sitios previamente secos (KIEFT, 1987).

O aumento no potencia pode ocorrer da seguinte forma: (i) um influxo de agua
através da membrana celular, resultando em turgor ou plasmdlise (lise da célula causada pela
excessiva pressdo de turgor); (ii) Catabolismo répido dos compostos organicos dispostos
intracel ularmente com aformagdo de CO»; ¢, (iii) e transporte intracelular de solutos para fora
da célula (passivo ou ativamente). Em casos extremos, o resultado imediato é a liberacéo de
todos os solutos da célula, incluindo compostos organicos osmoprotetores tais como
aminoécidos, compostos de ambnio quaternério, glicerol, entre outros (KIEFT et d., 1987).

Uma vez que solos sdo ambientes limitados em carbono (DOMMERGUES &t d., 1978)
esses compostos organicos facilmente degradaveis serdo tomados e utilizados pelos
microorganismos remanescentes do solo, contribuindo assm para o pool de respiracéo,
tipicamente observado quando um solo seco € umedecido. Esse pool respiratorio tem
geralmente sido atribuido a mineralizacdo da matéria organica tornada disponivel pela
plasmdlise das células ou pelos compostos que foram passados para fora da célula e também
da mineralizagdo dos microorganismos mortos anteriormerte quando da secagem do solo.
(JENKINSON & POWLSON, 1976. BOTTNER, 1985). Os microorganismos mortos irédo servir
como substrato para 0s microorganismos pioneiros. Quanto maior o tempo de incubagéo
maior o crescimento microbiano (GONCALVESet a., 2002).

Brookes et al. (1990) verificaram naincubacédo de solos por 240 dias nas temperaturas
de 15 a 35°C, que o carbono remanescente no solo e o que foi liberado na forma de CO,
estava entre 99 e 103% do originamente presente, indicando que ndo houve sérias perdas de
C no experimento. Para 0 N, porém, isto ndo foi verdadeiro. Ao fina dos 240 dias de
incubacdo, todos os tratamentos mostraram reducéo de N em relacdo ao inicial. A perda mais
sériade N ocorreu no solo incubado a 15°C. Embora o solo tenha apresentado um pH final de
4,6, perdas de nitrogénio na forma de N, NoO e NO podem ter ocorrido. Solos fumigados
incubados a 25°C e solos incubados a 35°C tiveram perda de N, embora ndo por nitracéo.
Alguma aménia pode ter sido liberada, embora os valores de pH finais dos solos (5,8 € 6,7,
respectivamente) sejam pouco elevados, sdo suficientes para que as perdas sejam apreciaveis.

A fumigacdo leva a lise de membranas celulares, interrompe funcbes basicas de
células tais como respiracdo e reduz fortemente os processos anabdlicos BROOKES et al.,
1984). Entretanto, enzimas que mediam processos catabdlicos tais como a hidrélise de
fosfatos organicos (BROOKES et a., 1985) ndo sdo interrompidos por CHCL, e podem ser bem
maior em células avariadas do que nas intactas. Isto €, sem dlvida a razédo porque mais
N-NH4 foi extraido de solos fumigados do que de solos ndo fumigados em temperaturas
abaixo de 35°C. A reversdo da producéo de N-NH,, em temperaturas mais altas deve-se a
atividade metabdlica de células que aumenta em solos ndo fumigados (BROOKES et ., 1985).

Acredita-se que os microorganismos tenham papel na solubilizagdo, mobilizacéo e
lixiviagdo de elementos tragos no solo, processos que ndo sdo bem entendidos (QURESH et al.
2003). Leita et d. (1999) observaram que as concentracdes de Cd e Ni extraidos por DTPA
estavam correlacionadas com a biomassa microbiana. Blais et al.. (1993) investigando a
mobilidade de elementos tragcos em experimentos com lodo de esgoto com a adicdo de ion
ferro e enxofre elementar em determinadas faixas de temperatura, concluiram que o
crescimento bacteriano era uma etapa limitadora para a solubilizagéo de metais em lodos.

Os principais nutrientes para o crescimento bacteriano séo o N, S e P. O Fe, Co, Ni,
Mo e 0 Se sd0 os principais micronutrientes, mais a riboflavina e a vitamina B12. O ferro,
devido as suas propriedades de oxi-reducdo e sua participacdo no metabolismo energético, é
considerado o principal micronutriente da digestéo anaerébia (LUDUVICE, 2001).
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O objetivo deste estudo foi avaliar a influencia daatividade microbiana e dos teores de
carbono organico soluvel e ferro na disponibilidade de metais tracos em funcdo da
temperatura e do tempo de secagem na estufa e do tempo de incubacgéo.
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8. MATERIAL E METODOS

8.1 Amostragem

O lodo de esgoto em estudo, proveniente de digestédo anaerdbia de esgoto doméstico
da Estacdo de Tratamento de Esgoto Alegria (ETE-ALEGRIA) do Cau, Rio de Janeiro, RJ
foi coletado diretamente da pilha de lodo recém-saido da centrifuga, a 30, 100 e 140 cm acima
da base do piso e acondicionada em sacos de polietileno. Em laboratério foi homogeneizado e
acondicionado sob refrigeracdo (4+2°C). O lodo foi caracterizado fisica e quimicamente 16
meses apds sua coleta (Tabela 15) segundo Andrade & Abreu, 2006.

Tabela 15. Caracteristicas fisicas e quimicas do lodo de esgoto Umido utilizado no

experimento
pH ST sV C-org N-total N-NH4+ N-NO3+NGy
------ . s | (SRS | ', | (oo SR———
6,5 320 483 292,6 29,0 1796,2 14,5
Fe Mn Zn Ni Cu Pb
-------------------------------------------------- 1 LSS —
28701,2 240,1 1650,4 102,8 448,7 451,0

ST: Sdlidos totais; SV- soOlidos volateis. Teores de metais extraidos utilizando o método 3050b.
As unidades se referem agou mg do analito kg™ de lodo em base seca.

8.2 Procedimento Experi mental

O esquema do experimento € apresentado na Figura8. Foram utilizadas subamostras
com 200,0 g de lodo em base Umida. O experimento, em sua fase inicial, consistiu em secar,
simultaneamente, um terco das sub-amostras ao ar, outro terco a 40°C e o Ultimo terco a
65°C, em estufa, sob circulacéo forcada de ar. Durante o experimento a temperatura minima
observada no laboratério foi de 14°C e a méximade 23 °C.

Diariamente as sub-amostras foram pesadas para avaliar as diferencas de massas. A
cada pesagem as sub-amostras eram retornadas a estufa de origem, sem, no entanto terem
guardadas suas posi¢les iniciais (de forma aleatdria). Quando as sub-amostras de determinada
estufa atingiam peso constante, um terco destas, eram retiradas, assim como também um terco
das sub-amostras das outras estufas (ainda que ndo tivessem atingido umidade a peso
constante), resfriadas em dessecador, pesadas, acondicionadas em potes de polietileno e
armazenadas sob condicdes refrigeradas. Estas amostras retiradas foram denominadas de R1-
primeira retirada; R2-segunda retirada e R3-terceira retirada. Em cada estufa observou-se
entdo trés retiradas, formando nove combinagbes de sub-amostras (trés retiradas X trés
temperaturas de secagem).

Na etapa seguinte foi feito o re-umedecimento de todas as subamostras a umidade
inicial do lodo umido. De cada combinacdo (ordem de retirada da estufa X temperatura de
secagem) um terco foi incubado por zero dia, outro terco por um dia e o ultimo terco incubado
por trésdias. O material incubado por ume trésdias foi mantido a 28+1°C, em estufa. Para
manutencdo da umidade das sub-amostras foi colocado um pote pléstico com agua destilada
dentro da estufa. O material com zero dia de incubacdo foi re-umidificado e analisado em

seguida.
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Figura 8. Esquema do experimento Trésdias
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Amostras de lodo Umido mantidas sob refrigeracdo e que ndo foram submetidas ao
processo da secagem foram incubadas por zero, um e trés dias. A amostra de lodo umida
incubada por zero dia foi utilizada como controle na comparagdo com lodos secos,
re-umidificados e incubados. Para cada sub-amostra foram trés repeticoes.

8.3 Analises Quimicasdo Lodo

As andlises redlizadas nas amostras de lodos secos, re-umidificadas e incubadas foram:
pH em &gua, Nitrogénio amoniacal, Nitrato+Nitrito conforme Andrade e Abreu (2006). Para
determinacéo de Carbono Orgéanico Soluvel (COS) e Carbono na Biomassa Microbiana do
Lodo (C-BML), foi feita uma adaptacdo do método de fumigacéo-extracdo de Vance et al.
(1987), descrito em De Polli e Guerra (1997), para a extragdo de carbono da biomassa
microbiana de solos.

Para extracdo de metais foi utilizado o extrator MEHLICH 3 (MEHLICH, 1984) com 0
objetivo de solubilizar compostos pouco solliveis e de complexar os cations metalicos. A
solucdo extratora preparada apresenta na sua composicdo: CH;COOH 0,2 mol L™, NH4sNOs
0,25 mol L™, NH4F 0,015 mol L™, HNO3 0,013 mol L, EDTA 0,001 mol L™, tendo pH final
igua a2,5.

As medidas de concentragdo de metais Zn, Ni, Pb, Cu, Fe e Mn nos extratos foram
realizadas em espectrometro de absorcdo atdmica (EAA) com chama (VARIAN).

8.4 Delineamento Experimental e Tratamento Estatistico

O delineamento experimental utilizado foi o de blocos casualisados, com trés fatores
(i) temperatura de secagem do lodo (secagem ao ar, a 40°C e a 65°C) e (ii) tempo de
permanéncia do lodo na estufa antes de sua retirada e (iii) tempo de incubagcdo do lodo
re-umedecido. Foram introduzidos ainda trés tratamentos adicionais relativo ao lodo mantido
umido em condicBes refrigeradas (controle), incubados por zero, um e trés dias O arranjo
fatorial formado foi de3x 3x 3 + 3.

Para execucdo das andlises estatisticas dos dados foi tilizado o pacote estatistico
SAEG (SAEG, 2007). Apos avaliacdo dos pressupostos quanto a normalidade dos erros e
homogeneidade da variancia foi aplicado o teste F para andlise de variancia (geral e entre
fatores) e em seguida o teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade para comparacdo das
meédias. Também foram feitas andlises de correlacdo de Pearson entre os diferentes
pardmetros quimicos analisados.
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9. RESULTADOSE DISCUSSAO

Na Figura9 é apresentada a evolucdo nos teores de solidos totais das sub-amodras
colocadas em trés temperaturas de secagem, conforme o tempo de manutencdo destas nas
estufas. As sub-amostras iniciaram o0 processo de secagem com 32,0 % de solidos totais, no
lodo umido.

As sub-amostras colocadas na estufa a 65°C atingiram umidade a peso constante apds
44 horas com teor de solidos totais igual a 91,0%. Com 44 horas de secagem as sub-amostras
colocadas na estufa a 40°C atingiram um teor de solidos totais igual a 71,2%, e apds 92 horas
atingiram umidade a peso constante tendo um teor de sdlidos totais igual a 88,6%.

Para as sub-amostras colocadas para secar ao ar, atingiram umidade a peso constante
apos 320 horas de secagem, com um teor de solidos totais igual a 82,6%. Com 44 e 92 horas
as sub-amostras retiradas da estufa de secagem ao ar apresentavam teores de solidos totais
iguais a 39,0 % e 51,2 %, respectivamente.
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Figura 9. Variacdo nos teores de sdlidos totais de lodo de esgoto submetido a diferentes
temperaturas de secagem.

Na Tabela 16 sfo apresentadas as correlacOes de Pearson aplicadas aos diferentes
parémetros quimicos analisados.

Para os diferentes parametros avaliados, foi considerada a evolucéo das modificacbes
apresentadas a partir do lodo umido (controle) em direcdo a um maior tempo de permanéncia
na estufa.
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Tabela 16. Correlacéo de Pearson (r) entre os diferentes parametros quimicos analisados.

pH COS CBML N-NH4 N;\I'\('%+ Mn Fe Ni cu P Zn
pH 1,00
cos | -0,39* 1,00
C-BML | -0,39* 0,11 1,00
N-NH," | 031*  053** 047** 1,00
NN%; 0,05 0,12 011 005 1,00
Mn -0,27 037+ 017 0,19 0,16 1,00
Fé 009  059*** -036* 048* 010 0,10 1,00
Ni 010  -042** 009 -025 -011 046* -0,15 1,00
Cu 039  -0,67*** 028 -042* 028 -026 -050** 035 1,00
Pb 0,01 009  -033 016 005 -023 009 -020 -001 1,00
Zn | -057%** 048* 018  -0,12 037* 056** 021 001 -040*+ 018 1,00

Asteriscos correspondem ao nivel de significanciade: (*) 5%, (**) 1% e (***) 0,1%

9.1 Avaliacao de Parametros Quimicosdo Lodo

9.1.1 pH no lodo

Na Figura 10 é apresentada a variacdo de pH nas amostras de lodo de esgoto de acordo
com a temperatura de secagem, tempo de secagem na estufa e periodo de incubacéo
utilizados. No lodo posto para secar ao ar e incubado por zero dia, o pH foi significativamente
maior que o do lodo incubado por um dia, retirado da estufa apos 44 horas de secagem e, pH
maior que o materia incubado por um e trés dias, apos 92 horas de secagem. Quando o lodo
atingiu umidade a peso constante (320 h), o material incubado por zero dia passou a ter um
pH significativamente mais &cido que o incubado por um e trés dias, demonstrando a
influéncia do tempo de incubagéo no pH final.

Raveh & Avnimelech (1978) e Wang et a. (2001) consideram que com a secagem ha
a hidrdlise ou a oxidacdo de compostos organicos e a exposicdo de grupamentos acidos. A
remocdo de agua esta associada a destruicdo de pontes de hidrogénio que estabilizam a
estrutura das micelas orgéanicas. Quando estas estruturas se rompem, NOVOS grupos acidos sao
expostos, e assim o pH é reduzido.

No lodo seco ao ar quando atingiu umidade a peso constante, ndo apresentou reducéo
no pH a re-umidificagdo e incubagdo por um e trés dias. Provavelmente, por conta da
recolonizag&o microbiana em cima do substrato gerado com a secagem.

O lodo seco a 40°C, incubado por zero dia, quando atingiu umidade a peso constante,
teve um pH significativamente menor que o lodo incubado por trés dias e este que o de um
dia, sendo semelhante a0 observado no lodo seco a0 ar quando atingiu umidade a peso
constante.

O lodo seco a 65°C, incubado por zero, um e trés dias, quando atingiu umidade a peso
constante, apresentou 0 mesmo valor de pH, sendo significativamente menor em relacéo ao
controle. A manutencéo do lodo por mais tempo na estufa, apos ter atingido umidade a peso
constante provocou aumento na acidez do material independente do periodo de incubacéo.
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Figura 10. Variagéo de pH nos lodos postos para secar ao ar, a 40°C e a 65°C, em diferentes
tempos de permanéncia ha estufa e, submetidos a trés periodos de incubacéo.

Nalegenda, inc0d, incld e inc3d correspondem ao periodo de incubacdo de 0, 1 e 3 dias, apds re-umedeci mento.
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Considerando a Tabela 16, observou-se correlacéo forte do pH com o Zn (-0,59***), e
fracas com COS (-0,39*), CBML (-0,39*), Ni (0,39%).

9.1.2 Extracao decarbono organico soluvel (COS)

Na Figura 11 é apresentada a variagdo nos teores de COS nas amostras de lodo de
esgoto de acordo com a temperatura de secagem, tempo de secagem na estufa e periodo de
incubacdo utilizados. No material posto para secar ao ar, retirado da estufa apos 44 e 92 horas,
com teores de solidos totais de 39,0% e 51,2%, respectivamente, ndo foi observada diferenca
significativa nos teores de COS no lodo ndo incubado ou incubado por um ou trésdias. Este
material apresentava ainda umidade que permitia ainda a sobrevivéncia dos microorganismos
presentes

Apbs 320 horas na estufa o lodo atingiu umidade a peso constante e, a0 ser
re-umidificado e incubado por trés dias apresentou um teor de COS significativamente maior
gue no lodo ndo incubado ou incubado por umdia. Apds 320 horas de secagem, tendo
atingido um teor de sélidos totais de 82,6%, 0 menor teor de umidade provocou a morte de
parte dos microorganismos presentes. Com 0 re-umedecimento e incubacdo por trésdias
houve tempo suficiente para um novo ciclo de atividade dos microorganismos presentes e
aumento da respiragcdo microbiana remanescente, promovendo assim um aumento nos valores
de COS em relacdo aincubacdo por zero e umdia.

Segundo Raveh & Avnimelech (1978) e Wang et a. (2001), a secagem favorece a
quebra de ligagBes quimicas e aumento nos teores de COS. O que se observou no lodo seco,
incubado por zero e um dia, € que ndo houve diferenca significativa no teor de COS em
relacdo ao lodo Umido. E isto, mesmo o lodo seco a0 ar ter sido moido, aumentando a
possibilidade de quebra de ligacdes pel o aumento dasuperficie especifica no material.

O material seco ao ar retirado apds 320 horas foi moido antes da incubagdo, ja o
material retirado com 92 horas ndo foi moido devido ainda estar bastante umido (51,2 % de
solidos totais). Comparando o teor de carbono extraido com 92 horas em relacdo ao de
320 horas no lodo n&o incubado, os valores de COS variaram de 490,2 mgkg® para
583,1 mgkg™ ndo sendo a diferenca significativa, porém, pode ter influenciado na extracdo de
COS no material incubado por um tempo maior.

Foi observado nos lodos secos ao ar e a 40°C, incubados por um dia e principalmente
no material incubado por trésdias, o surgimento de odor similar ao apresentado por esgoto
fresco, sendo este odor proveniente da liberacdo de gases, decorrente da acdo de
microorganismos. Ja no lodo seco a 65°C foi observado odor similar ao de “material vegetal
seco em estufa’, e isto somente quando o material foi re-umidificado e incubado por um ou
trésdias, sendo mais intenso no material incubado por trés dias. Este é devido a presenca de
microorganismos que atuam na transformacdo da matéria organica, produzindo compostos
organicos voléteis.

O lodo posto para secar a 40°C, atingiu umidade a peso constante apés 92 horas, com
um teor de solidos totais de 88,6%. Foi observada certa tendéncia de aumento na extragéo de
COS quanto maior o tempo de secagem. No material incubado por trés dias, os teores de COS
foram significativamente maiores em relagcd a amostra controle e também em relagdo ao
material incubado por zero e umdia, qualquer que tenha sido o periodo de permanéncia na
estufa. A maior extracdo de COS no maior periodo de incubacéo reforca o papel do tempo
necessario ao crescimento microbiano apds a etapa de secagem.
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Figura 11. Variagcdo nos teores de carbono organico soltvel nos lodos postos para secar ao ar,
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periodos de incubacéo.

Nalegenda, incOd, incld e inc3d correspondem ao periodo de incubagdo de O, 1 e 3 dias, apds re-umedecimento

Nos lodos secos ao ar e a 40°C, até o momento de atingirem umidade a peso constante,
ha ndo somente gquebra de ligacdes quimicas que aumentam a disponibilidade de COS, como
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observado por Raveh & Avnimelech (1978) e Wang et al. (2001), mas também aumento na
atividade microbiana até 0 momento em que a umidade seja impeditiva para isto. Durante a
etapa de secagem em que ha diminuicdo da umidade, ocorre constantemente a liberacéo de
odores caracteristicos de lodo de esgoto provocado por microorgani Smos.

Para 0 lodo seco a 65°C, todos os teores de COS extraidos, seja nos trés periodos de
secagem ou nos trés periodos de incubacdo, foram significativamente superiores ao teor de
COS da amostra controle. O teor de COS no material incubado por trésdias foi
significativamente superior ao do material ndo incubado ou incubado por umdia, qualquer
gue tenha sido o tempo de secagem (44 ou 92 ou 320 horas), favorecido pelo
desenvolvimento microbiano pelo maior tempo de incubacéo

O maior teor de COS encontrado na secagem a 65°C, comparado aos teores
verificados nas outras temperaturas de secagem (secagem ao ar e a 40°C), pode ser tanto pela
guebra de ligacbes quimicas devida a maior temperatura, quanto ao desenvolvimento de
microorganismos termotolerantes resistentes a temperaturas de 65°C, que conseguiram
crescer durante as horas iniciais de secagem, antes que o lodo atingisse umidade a peso
constante. O teor de sdlidos totais passou de 32,% no lodo umido mantido a 4°C para 91%
gue foi quando o lodo posto para secar a 65°C atingiu umidade a peso constante.

Considerando a Figurall, pode-se observar que tanto a temperatura de secagem
guanto o periodo de incubacdo influenciam diretamente nos teores de COS liberado, e que
este sera maior quanto maior a temperatura de secagem e/ou o0 tempo de incubacéo.

9.1.3 Extragao de carbono da biomassa microbiana do lodo (C-BML)

Na Figura 12 sdo apresentados os teores de C-BML nas amostras de lodo de esgoto de
acordo com a temperatura de secagem, tempo de secagem na estufa e periodo de incubacéo.
No lodo posto para secar ao ar e incubado por zero dia, o pH foi significativamente maior que
nas amostras de lodo de esgoto de acordo com com a temperatura de secagem, tempo de
secagem ha estufa e periodo de incubacdo utilizados. No lodo posto para secar ao ar e
incubado por zero dia, o pH foi significativamente maior que lodos postos para secar ao ar, a
40°C e a 65°C, em diferentes periodos de secagem em estufa (44, 92 e 320 horas) e,
re-umidificados e incubados por zero, um e trésdias. Foi observado para o lodo incubado por
um dia, principamente, que os teores de GBML se alternavam em maiores e menores em
relacdo ao controle a medida em que aumentava o tempo de permanéncia na estufa, sem haver
no entanto um comportamento padrdo. No lodo incubado por trés dias, foi observado um
comportamento padrdo na extracdo de C-BML nas trés temperaturas de secagens utilizadas. A
partir do controle, foi observada reducéo nas primeiras 44 ou 92 horas seguida de ligeiro
aumento com 320 horas.

Goncalves et al. (2002), observaram diferentes padrdes de extracdo do carbono da
biomassa microbiana do solo (C-BMS) na fragéo terra fina seca ao ar (TFSA), de dez classes
de solos, re-umidificados a 60% da capacidade de campo e incubados por 0, 1, 3e 7 dias Para
cada solo foi observado um padrdo diferente de extracdo onde os teores de C-BMS se
alternavam em maiores e menores em relagdo ao controle, na medida em que aumentava o
tempo de incubacéo.
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Figura 12. Variagdo nos teores de carbono da biomassa microbiana do lodo (CBML) nos
lodos postos para secar ao ar, a40°C e a 65°C, em diferentes tempos de permanéncia na
estufa e, submetidos a trés periodos de incubagao.

Nalegenda, incOd, incld e inc3d correspondem ao periodo de incubagdo de O, 1 e 3dias, apds re-umedecimento

Segundo Joergenson (1990), os microorganismos presentes na amostra de solo se
multiplicariam até quase a exaustdo, alcancando um numero maximo, e, logo depois
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diminuiriam. Os microorganismos mortos serviriam para uma nova etapa de crescimento e
colonizacdo microbiana, 0 que explicaria valores maiores e menores em relacdo a amostra
controle, conforme 0 aumento no tempo de incubagéo.

As diferentes fases de crescimento microbiano ndo foram observadas neste
experimento. Certamente caso esta Situagdo possa ser avaliada, fatores como temperatura de
secagem, umidade da amostra quando retirada da estufa, periodo de incubacéo e qualificacdo
microbiana de acordo com a mudanca de temperatura envolvida, deverdo ser levados em
considerac&o.

A presenca de microorganismos no lodo pode ser comprovada pela liberacdo de
compostos organicos voléteis, associados ao odor de esgoto fresco nos lodos secos ao ar ou a
40°, incubados por um ou trés dias, e também no lodo seco a 65°C onde foi constatado odor
de “materia vegetal seco em estufa’, somente no lodo que foi incubado por um e trésdias.
Nas duas situagdes 0 odor mais forte ocorreu no lodo incubado por trés dias,

No lodo posto para secar a 40°C, houve diferenca significativa nos teores de C-BML
entre os periodos de incubacdo de zero, um e trés dias, porém quando este lodo atingiu a
umidade a peso constante houve uma tendéncia de reducéo em relagcdo a amostra controle,
sendo significativo apenas para o lodo incubado por um dia. N&o houve, entretanto, diferenca
significativa entre periodos de incubacdo quando o lodo aingiu a umidade a peso constante.
No lodo posto para secar a 65°C houve diferenca significativa nos teores extraidos de C-BML
para 0 material ndo incubado em relagdo ao incubado por um e trés dias e também em relacéo
aamostra controle.

Comparando os teores de GBML nos lodos submetidos a um mesmo periodo de
incubacdo porém postos para secar em diferentes temperaturas, foi observado no lodo
incubado por trés dias, certa tendéncia de extracdo do carbono. Houve decréscimo nos teores
de C-BML do lodo Umido (controle) em diregdo ao lodo retirado da estufa apds 44 horas de
secagem e deste para o de 92 horas, seguido de um aumento apds 320 horas de permanéncia
na estufa. O lodo seco a40°C, retirado apds 44 horas de permanéncia na estufa apresentoy, no
entanto, valor semelhante ao extraido no controle, porém nas extracbes subsequientes
apresentou 0 mesmo comportamento observado anteriormente.

A etapa de incubacdo das amostras de lodo ocorreu somente apds o término do
processo de secagem (320 horas apds o inicio da secagem). As amostras retiradas apos 44 e
92 horas de secagem foram colocadas sob refrigeracéo a 4°C, aguardando completar a etapa
de secagem. As amostras postas para secar ao ar, a 40°C e a 65°C sairam de uma temperatura
média de 19°C, 40°C e 65°C para uma temperatura baixa de 4°C e isto talvez sgja 0 motivo do
decréscimo do GBML nas amostras incubadas por trés dias. Numa temperatura maior o
desenvolvimento dos microorganismos adaptados € maior, porém, com a reducdo da
temperatura para 4°C ocorre morte de parte destes, que servem entdo de substrato para o
desenvolvimento de novos microorganismos com aincubac&o por trés dias.

No lodo incubado por zero dia foi observado no lodo seco ao ar que praticamente néo
houve alteracdo nos teores extraidos de C-BML em relacéo ao controle, apesar do lodo atingir
umidade a peso constante somente apos 320 horas na estufa. A temperatura média mantida
durante a secagem ao ar foi de 19°C, o que esta no limite superior para o crescimento dos
microorganismos psicrofilos (BATSTONE, 2002).

Nos lodos incubados por zero dia postos para secar a 40°C e a 65°C, dias se observou
um aumento significativo na extracéo de C-BML em relagcdo a amostra controle, e também em
relacéo ao lodo seco a0 ar, apds o lodo permanecer 44 horas na estufa. Nesse caso, 0S
microorganismos mesofilos e termdfilos presentes normalmente no lodo de esgoto puderam se
desenvolver nestas temperaturas favoraveis ao seu crescimento (BATSTONE, 2002).

Observouse correlacéo significativa (Tabela 16) dos teores de C-BML com os teores
de ferro e de N-NH,4", sendo r=-0,36 e r=0,47, respectivamente.
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9.1.4 Extracao de nitrogénio amoniacal

Na Figura 13 sdo apresentados os teores de N-amoniacal nas amostras de lodo de
esgoto de acordo com a temperatura de secagem, tempo de secagem na estufa e periodo de
incubacdo. No lodo posto para secar a0 ar e incubado por zero dia, o pH foi
significativamente maior que No lodo seco a0 ar e incubado por zero dia, o teor de
N-amoniacal extraido decresceu em fungdo do aumento no periodo de secagem. Quando o
lodo atingiu umidade a peso constante o teor de N amoniacal foi significativamente menor
gue a amostra controle e também que o material retirado com 44 e 92 horas. Durante o
periodo necess&rio para atingir umidade a peso constante que foi de 320 horas, o pH inicia
gue era 6,5, passou para 6,1 ao final da secagem (Figura 10). Este valor de pH, relativamente
neutro, pode ter contribuido para que parte do N fosse perdido por volatilizacdo. Outra
hipotese para a reducéo dos valores de N € a incorporagdo deste pela biomassa microbiana
durante a secagem até atingir umidade a peso constante.

Para 0 material incubado por zero dia, como a extragdo de N-NH; ocorreu
imediatamente ap0s a secagem (re- umedecimento e imediata extracdo), ndo houve tempo para
a mineralizacdo do nitrogénio associado aos microorganismos. Ja no material incubado por
trésdias, os microorganismos podem ter atuado na decomposicdo da matéria organica,
liberando o N-amoniacal, sendo os valores observados proximos ao do N-NH, do controle.

No materia seco a 40°C, incubado por zero ou um dia, observouse decréscimo nos
teores de N-amoniacal quando o lodo atingiu umidade a peso constante (92 horas) em relacéo
a0 da amostra controle, sendo este decréscimo significativo somente quando o material
permaneceu até 320 horas em estufa. No material incubado por trésdias o teor de N
amoniacal em qualquer das retiradas foi superior ao da amostra controle, demonstrando que
este se tornou mais disponivel devido ao crescimento microbiano. Pelos resultados
observados com zero e trés dias de incubagdo conclui-se que durante a secagem O
N-amoniacal foi absorvido pelos microorganismos do que propriamente volatilizado.

O acumulo de N-amoniacal esta relacionado ao COS no lodo incubado por trésdias
comprovando a maior liberacGo de N e COS pela morte dos microorganismos. Os
microorganismos que se desenvolveram a 40°C parecem ser mais eficientes na assimilagéo de
N-amoniacal.

No lodo seco a 65°C quando o mesmo atingiu umidade a peso constante (44 horas) o
materiad incubado por trés dias apresentou teores de N-amoniacal significativamente
superiores ao materia incubado por zero ou umdia. O materia permanecendo na estufa até as
320 horas favoreceu a volatilizagdo de N tanto pela temperatura de secagem, quanto pelo pH
de 6,1 (Figura 10). Sendo exposto a um maior tempo na estufa ja com a umidade a peso
constante, pode ter ocorrido a morte de microorganismos pelo menor teor de umidade
disponivel para o crescimento microbiano e maior tempo de permanéncia na estufa apos
umidade a peso constante. Se o N tivesse sido incorporado nos microorgani Smos mortos, com
a incubagdo por 3dias este deveria ter sido mineralizado, o que ndo ocorreu. N&o houve
diferenca significativa entre os teores de N amoniacal no lodo incubado por zero, 1 e 3dias,
no material retirado da estufa apds 320 horas, porém estes teores foram significativamente
inferiores ao da amostra controle.
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Figura 13. Variag&o nos teores de N-NH," nos lodos postos para secar ao ar, a40°C e a 65°C,
em diferentes tempos de permanéncia na estufa e, submetidos a trés periodos de
incubacéo.

Nalegenda, incOd, incld e inc3d correspondem ao periodo de incubagéo de 0, 1 e 3dias, apds re-umedecimento.
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Na determinacdo dos teores de N-amoniacal de um lodo de esgoto para fins de uso na
agricultura, aém da temperatura de secagem deve-se levar em consideragdo também o tempo
de incubacéo.

9.1.5 Extracdo de N-NO3+NO2

Na Figura 14 sdo apresentados os teores de N- NO3+NO, nas amostras de lodo de
esgoto de acordo com a temperatura de secagem, tempo de secagem na estufa e periodo de
incubacdo. No lodo posto para secar a0 ar e incubado por zero dia, o pH foi
significativamente maior que Devido a grande variabilidade nos resultados, ndo foi observada
diferenca significativa entre periodos de secagem e nem entre periodos de incubacéo.

9.2 Extracdo de Metais

9.2.1 Extracéodeferro

Na Figura 15 sdo apresentados os teores de ferro nas amostras de lodo de esgoto de
acordo com a temperatura de secagem, tempo de secagem na estufa e periodo de incubacdo
utilizados. No lodo posto para secar ao ar e incubado por zero dia, o pH foi significativamente
maior que Nos lodos postos para secar a 40°C e a 65°C, incubados por um e trés dias,
observouse dgnificativa extracdo de ferro comparado a amostra controle, aos lodos
incubados por zero dia, e, também ao metal extraido no lodo seco ao ar. No lodo seco a0 ar,
incubado por um dia, quando atingiu umidade a peso constante € que o ferro extraido atingiu
valores semelhantes aos do seco a 40 e a 65°C, incubados por um e trés dias.

Uma explicaco para a maior extracdo de ferro nos lodos secos a 40°C e a 65°C no
material incubado por um e trésdias é que durante a etapa de secagem, microorganismos
mesofilos e termdfilos eficientes no crescimento em temperaturas maiores incorporariam o
metal. Estes serviriam entdo de substrato para outros microorganismos, liberando o ferro.

Apesar do teor em torno de 3% (em base seca), pouco ferro esta disponivel aos
microorganismos devido aos valores de pH observados (maiores que ou igua a 5,6), o que
leva ainsolubilizacdo do metal presente com aformagdo de dxidos pouco soltvel. Outra parte
do ferro pode estar ligada a matéria organica presente, estando, em principio indisponivel aos
mi croorgani smos.

Como muitos destes microrganismos presentes no lodo sdo produtores de sideroforos
(BENITE et a. 2002) eles estariam se utilizando deste mecanismo para a incorporacdo do
metal. Com o reumedescimento e incubacdo por um e trés dias este ferro seria disponibilizado
pelo crescimento de microorganismos remanescentes em cima da matéria organica tornada
disponivel.

A retirada de ferro nos lodos secos em diferentes temperaturas e/ou incubados ou réo,
foi favorecida pelo extrator de Mehlich que usa o reagente EDTA na extracéo. Apesar do pH
acido durante a extracdo (2,5) ainda assm o EDTA é eficiente em se ligar ao ferro,
deslocando o equilibrio para formas mais solUveis.

Como observado na Figura 11, houve forte liberagdo de COS, relacionado tanto ao
aumento na temperatura de secagem quanto ao periodo de incubacdo. Foi doservada uma
associacao na extracéo de COS e de ferro, sendo encontrado valor de correlacdo de Pearson
igual a 0,59, ao nivel 1% de significancia. Por este valor de correlagéo parte do ferro extraido
pode ser explicada pela decomposi¢éo da matéria organica presente e formagdo de COS.
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9.2.2 Extracao de cobre

Na Figura 16 séo apresentados os teores de cobre nas amostras de lodo de esgoto de
acordo com a temperatura de secagem, tempo de secagem na estufa e periodo de incubacéo.
No lodo seco a 65°C, foi observada tendéncia na extracdo de cobre. Houve reducéo na
extracdo do metal em relac8o a amostra controle apos 44 e 92 horas de secagem, sendo maior
guanto maior o tempo de incubagdo. Na figura 10, do lodo seco a 65°C, tem-se reducéo no
valor do pH das amostras retiradas da estufa apos 44 e 92 horas O decréscimo do pH deveria
levar a uma maior liberacdo de cobre pelo aumento na solubilidade do metal, o que ndo
ocorreu. Provavelmente durante a etapa de incubacdo o metal foi incorporado pelos
microorgani smos, ndo sendo atacado pelo extrator de Mehlich3.

No lodo seco a 40°C houve leve reducé@o na extracdo de cobre no lodo incubado por
um e trés dias, comparado ao incubado por zero dia. No lodo seco ao ar, quando atingiu
umidade a peso constante (320 horas), ndo houve diferenca significativa na extragéo de cobre,
entre periodos de incubacdo e nem em relagdo a amostra controle. No entanto, na retirada do
lodo com 92 horas, 0 cobre extraido do material incubado por zero e um dia foi
significativamente diferente entre si e também em relagdo a amostra controle.

Considerando a secagem ao ar, a 40°C e a 65°C, para 0 material incubado por um dia
foi observado um mesmo comportamento na extracéo de cobre conforme o0 aumento no tempo
de permanéncia do lodo na estufa. A extragdo de cobre decresceu da amostra controle para o
lodo retirado da estufa apds 44 ou 92 horas, e em seguida houve um aumento em direcéo a
retirada com 320 horas Com 44, 92 e 320 horas os lodos postos para secar em diferentes
temperaturas apresentavam diferentes teores de sdlidos totais, mas, apesar disto tiveram o
mesmo comportamento na extracéo do metal.

Foi observada significativa correlacdo (Tabela 16.) na extragdo entre: cobre e COS
(r=-0,67***), cobre e N-NH," (r=-0,42*), cobre e ferro (r=-0,50**) e de cobre e pH (r=0,39*).
Os valores de correlacdo sdo médios entre cobre e COS e cobre e ferro e, portanto a extragao
de cobre é medianamente explicada pela extragiio de COS e de ferro. E provével que boa parte
do cobre esteja associada a matéria organica que ndo o COS e também a compostos de ferro
pouco solUveis (em relacdo ao extrator Mehlich) que estariam retendo o metal.

9.2.3 Extracdo de chumbo

Na Figura 17 sdo apresentados os teores de chumbo nas amostras de lodo de esgoto de
acordo com a temperatura de secagem, tempo de secagem na estufa e periodo de incubacéo.
No lodo seco ao ar, houve certa tendéncia de maior extragdo de chumbo com o inicio da
secagem ao ar, sendo significativo em relagdo a amostra controle, apenas para o lodo
incubado por trés dias com 44 horas de secagem na estufa, para o lodo incubado por zero e
um dia por até 92 horas na estufa. Quando o material atingiu umidade a peso constante houve
reducdo na extracdo, sendo semelhante ao controle.

Na secagem a 40°C ou a 65°C, néo foi observada tendéncia de extragéo do metal. N&o
houve diferenca significativa na extragdo de chumbo entre periodos de incubacdo quando os
lodos secos ao ar, a 40°C e a 65°C atingiram umidade a peso constante. Também néo foram
observadas diferencas significativas na extragdo de chumbo quando o lodo submetido a
diferentes temperaturas de secagem, e incubados por zero, um e trés dias, atingiram umidade a
peso constante.
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Figura 16. Variagdo nos teores de cobre nos lodos postos para secar ao ar, a 40°C e a 65°C,
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incubacao.
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Os teores de chumbo correlacionaram significativamente (Tabela 16) com os teores de
C-BML (r=-0,33*). Para o chumbo a correlacdo além de negativa é baixa, ou sgja, pouco da
extracdo do C-BML explica a extracdo de chumbo. Além disto, como observado
anteriormente os teores de C-BML variam de forma erratica com o aumento na temperatura
de secagem e com o tempo de incubagdo. N&o foi observada correlagéo significativa entre o
chumbo e COS ou ferro.

9.24 Extracao de zinco

Na Figura 18 séo apresentados os teores de zinco nas amostras de lodo de esgoto de
acordo com a temperatura de secagem, tempo de secagem na estufa e periodo de incubacdo
utilizados. lodos secos ap ar, a 40°C e a 65°C, incubados por zero, um e trésdias. No lodo
posto pora secar ao ar, com 44 horas na estufa, ndo houve diferenca significativa na extragéo
de zinco tanto entre periodos de incubacdo quanto em relagdo a amostra controle. Porém, com
92 horas de secagem e n&o tendo ainda atingido umidade a peso constante, foi observada
diferenca significativa na extragdo de zinco no lodo incubado por zero dia em relagdo ao
incubado por um e trés dias, e também em relacéo a amostra controle. Quando o lodo atingiu
umidade a peso constante, a liberacdo de zinco no lodo seco ao ar incubado por zero, um ou
trés dias ndo diferiu significativamente entre si.

No lodo posto para secar a 40°C houve aumento na extragdo de zinco nos lodos
incubados por zero e um dia, apds 44 horas de secagem, porém quando passou para 92 horas,
tendo atingido umidade a peso constante, os teores de zinco foram reduzidos ndo sendo
significativamente diferentes a extragdo de zinco entre periodos de incubagdo e nem em
relacdo ao controle.

No lodo seco a 65°C houve aumento na extragdo de zinco quando o lodo atingiu
umidade a peso constante (44 horas), no material incubado por zero, um e trés dias. No
material incubado por um dia, a extragcdo do metal foi significativamente maior que com zero
etrésdias.

Em relag&o aos outros metais tracos analisados, foi observado que o zinco apresenta 0s
maiores teores. Ele se liga de maneira menos forte aos componentes do lodo que cobre e
chumbo, por exemplo (PULS & BOHN, 1988). Foi encontrada, contudo, de forma qualitativa,
certa tendéncia de aumento na extragdo de zinco com 0 aumento na temperatura de secagem.

Os teores de zinco correlacionaram significativamente (Tabela 16) com os teores de
COS (r=0,48**), de Mn (r=0,56***), de Cu (r=-0,40*) e de pH (r=-0,57***). A correlacéo
entre o zinco e o COS foi significativa, porém fraca, ou sgja, muito pouco do COS extraido
explica a extragéo do zinco.

9.25 Extracdo de manganés

Na Figura 19 sdo apresentados os teores de manganésnas amostras de lodo de esgoto
de acordo com atemperatura de secagem, tempo de secagem ha estufa e periodo de incubacéo
utilizados. No lodo posto para secar ao ar houve decréscimo na extragdo de manganés apos 44
e 92 horas de secagem na estufa, sendo significativo em relagcdo ao controle apos 92 horas, e
isto para os lodos incubados por um e trés dias. No entanto, quando o material atingiu
umidade a peso constante (320 h) houve aumento na extracdo do metal ndo havendo diferenca
significativa na extracdo do metal entre periodos de incubacdo e em relacdo ao controle.

No lodo seco a 40°C e a 65°C praticamente ndo houve variagdo na extragdo do metal,
considerando tanto o, periodo de incubacdo quanto o periodo de permanéncia do material na
estufa.
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Figura 18. Variagdo nos teores de zinco nos lodos postos para secar ao ar, a 40°C e a 65°C,
em diferentes tempos de permanéncia na estufa e, submetidos a trés periodos de
incubacéo.

Na legenda, incOd, incld e inc3d correspondem ao periodo de incubagdo de O, 1 e 3dias, apds re-umedecimento.
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Figura 19. Variacdo nos teores de manganés nos lodos postos para secar ao ar, a 40°C e a
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incubacéo.

Nalegenda, incOd, incld e inc3d correspondem ao periodo de incubagdo de O, 1 e 3dias, apds re-umedecimento.
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Os teores de manganés correlacionaram significativamente com os teores de COS
(r=0,37*), de niquel (r=0,46**) ede Zn (r=0,56***). A correlacdo entre 0 manganés e COS
foi significativa, porém fraca, ou sga, muito pouco do COS extraido explica a extracdo do
manganés.

9.2.6 Extracdo de niquel

Na Figura 20 sdo apresentados os teores de niquel nas amostras de lodo de esgoto de
acordo com a temperatura de secagem, tempo de secagem na estufa e periodo de incubagdo
utilizados. No lodo seco ao ar houve reducéo na extragdo de niquel no material incubado por
um e trés dias, apos 92 horas de secagem, em relagdo ao material incubado por zero dia e
também em relagdo ao controle. Quando o materia atingiu umidade a peso constante
(320 horas) ndo houve diferenca significativa entre periodos de incubacd. Este mesmo
comportamento na extracdo do metal foi observado para o cobre (Figura 16), para 0 zinco
(Figura 18) e para 0 manganés (Figura 19).

Nos lodos secos a 40°C e a 65°C, ndo houve diferenca significativa na extragdo do
metal entre periodos de incubacdo, quando os materiais atingiram umidade a peso constante.

Os teores de niquel correlacionaram significativamente com os teores de COS
(r=-0,42**) e de Mn (r=0,46**). A correlacdo entre o niquel e COS foi significativa, porém
fraca, ou sgja, muito pouco do COS extraido explica a extracao do niquel.

9.2.7 Avaliacdo de Parametros Quimicos e Bioldgicos Obtidos a partir de Lodos Secos,
no M omento em que Atingiram Umidade a Peso Constante.

Na Tabedlal7 é apresentada uma comparacdo entre os lodos secos em diferentes
temperaturas, e submetidos a diferentes tempos de incubacao.

Na estatistica univariada aplicada ao experimento, considerando o arranjo fatorial
utilizado, foi observada interagdo significativa entre os trés fatores. temperatura de secagem,
tempo de permanéncia ha estufa e periodo de incubacdo do lodo. Por conta dainteracdo tripla
obtida, a discussdo e apresentacdo dos resultados seriamrepetitivas. Devido aisto foi utilizada
para a discussdo a ANOVA gerd relacionada aos 30 tratamentos o que gerou outro problema
pois 0 Teste de Tukey torna-se mais robusto quanto maior 0 nimero de tratamentos utilizados.
Devido a isto foram apenas observadas tendéncias de comportamento nas comparagoes
obtidas a partir da Tabela 17, quais sgjam:

- aumento nos teores extraidos de COS em funcdo do aumento na temperatura de
secagem e do tempo de incubagéo;

- aumento nos teores extraidos de C-BML, no lodo incubado por zero dia na medida
em que aumentava a temperatura de secagem;

- decréscimo nos teores de GBML, no lodo seco a 65°C, conforme o aumento no
periodo de incubagéo;

- aumento nos teores de N-amoniacal em funcdo do aumento no periodo de incubacéo,
indeperdente da temperatura de secagem,

- aumento na extrac&o de ferro conforme 0 aumento na temperatura de secagem, nos
periodos de incubacdo de zero e trés dias;

- aumento nos teores de ferro nos lodos secos a 40°C e a 65°, conforme 0 aumento no
periodo de incubacao;

- aumento na extragdo do manganés em funcdo do aumento na temperatura de
secagem;

- aumento na extracdo de zinco com 0 aumento na temperatura de secagem, sendo
observado no material ndo incubado ou incubado por um dia
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Figura 20. Variacéo nos teores de niquel nos lodos postos para secar ao ar, a 40°C e a 65°C,
em diferentes tempos de permanéncia na estufa e, submetidos a trés periodos de

incubagéo.

Nalegenda, incOd, incld e inc3d correspondem ao periodo de incubagdo de O, 1 e 3dias, apds re-umedecimento
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Tabela 17. Comparagdo dos teores de COS, GBML, N-NH4*, N-NOs+NO;, Fe, Mn, Cu, Zn,
Pb e Ni, extraidos de lodo de esgoto quando atingiram umidade a peso constante em cada
temperatutra de secagem, submetidos a diferentes periodos de incubagéo.

Tempo de Incubagéo

Secagem

do Lodo zero dia um d!f‘ Trés dias

---------------------------- MQ K™ —----mmmm e mmm oo
Ao ar 583,1 b B 823,3 B B 1196,7 b A
COSs a40°C 936,4 b B 923,0 b B 1388,1 b A
a65°C 1346,6 a B 1526,0 a B 2186,6 a A
aoar 80,9 b A 90,4 a A 44,3 a A
C-BML a40°C 362,8 a A 16,4 b B 35,1 a B
a65°C 4145 a A 100,7 a B 34,6 a B
Ao ar 1403,5 a B 16404 a A 17756 b A
N-NH.* a40°C 1516,2 a B 16783 a B 20450 a A
a65°C 1515,6 a B 16171 a B 19953 a A
aoar 11,1 a A 11,8 a A 12,7 a A
N-NOs3+NO, a40°C 11,0 a A 16,3 a A 11,9 a A
a65°C 15,3 a A 17,2 a A 12,9 a A
aoar 1602,9 a B 77994 a A 19347 b B
Fe a40°C 2024,5 a B 58817 b A 67817 a A
a65°C 3197,8 a B 68096 ab A 81129 a A
aoar 94,5 b A 103,5 b A 122,2 a A
Mn a40°C 158,3 a A 140,7 a A 135,5 a A
a65°C 164,3 a A 176,4 a A 166,9 a A
aoar 55,2 a A 68,7 a A 63,1 a A
Cu a40°C 64,6 a A 47,5 a A 48,1 a A
a65°C 57,6 a A 45,7 a A 34,3 b A
aoar 837,7 b A 715,2 b A 785,8 b A
Zn a40°C 954,5 a A 796,0 b A 741,7 b A
a65°C 1128,0 a B 1650,1 a A 114372 a B
aoar 37,7 a A 33,7 a A 40,5 a A
Pb a40°C 16,2 a A 18,4 a A 315 a A
a65°C 22,7 a A 45,7 a A 33,0 a A
aoar 49,0 a A 54,8 a A 39,3 a A
Ni a40°C 52,0 a A 45,7 a A 41,3 a A
a65°C 48,0 a A 47,5 a A 40,1 a A

COS — carbono orgénico soltvel; C-BML — carbono da biomassa microbiana do lodo de esgoto, Fe, Mn, Cu, Zn,
Pb e Ni extraidos por MEHLICH 3; Comparac&o de médias pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia;
Letras minGsculas — comparagéo entre periodos de incubagdo dentro de uma mesma temperatura de secagem;
L etras mailsculas — comparagao entre temperaturas de secagem dentro de um mesmo periodo de incubagéo.
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10. CONCLUSOES

O aumento natemperatura de secagem e no tempo de incubag&o favoreceu a produgdo
de carbono orgéanico sollivel. Os teores de carbono organico sollivel extraidos sdo
aumentados quanto maiores a temperatura de secagem e o tempo de incubacéo.

Nos lodos secos a 40°C e a 65°C ocorreu maior extracéo de ferro nos lodos incubados
por um e trésdias em relagdo ao lodo incubado por zerodia, demonstrando a
importancia do periodo de incubacao.

A presenca de microorganismos no lodo pode ser comprovada pela liberagdo de
compostos organicos associados ao odor de esgoto fresco nos lodos secos ao ar ou a
40°C, e odor de “material vegetal seco em estufa’ no lodo seco a 65°C, incubados por
um e trésdias a 28°C. Porém, ndo houve correspondéncia na extragdo de carbono da
biomassa microbiana do lodo com o aumento da atividade microbiana.

No lodo seco a40°C e a 65°C, incubados por um e trés dias o teor de ferro extraido foi
cerca de trés a cinco vezes superiores ao do lodo incubado por zero dia e/ou seco ao
ar, devendo isto ser influéncia de microorgani smos termotol erantes presentes.

No lodo seco ao ar, houve reducéo nos teores de N-amoniacal com a volatilizagdo de
N e/ou incorporagdo na biomassa microbiana. Na temperatura maior de secagem a
reducdo observada de N-amoniacal foi devida a volatilizagdo de N.

11. CONCLUSOES GERAIS

A temperatura de secagem, o tempo de estocagem e o tempo de incubacdo afetam
diretamente alguns parémetros quimicos normamente utilizados para a caracterizagcéo
do lodo de esgoto para fins de agricultura. A temperatura de secagem de lodos de
esgoto afeta diretamente a qualidade da biomassa microbiana do lodo, influenciando
nos resultados dos pardmetros quimicos do lodo.

Apesar do aumento nos teores de carbono organico soluvel e disperso liberados com o
aumento na temperatura de secagem, ndo houve um aumento correspondente na
extragdo de metais tragos presentes no lodo. A secagem do lodo numa temperatura
maior favorece a ligacdo destes metais com a matéria organica e/ou oxidos de ferro
remanescentes tornando os metais mais indisponiveis.

O lodo utilizado na agricultura pode ser aplicado seco, mas durante 0 mangjo €
re-umedecido causando ateracdes quimicas e hioldgicas, e isto podera alterar os
processos de liberacdo de carbono orgéanico soltvel, ambnio e metais em funcdo da
temperatura aplicada anteriormente na secagem do lodo.

Pesquisas envolvendo secagem, re-umedecimento e incubacdo de lodos s&o
necessérias para que tal conhecimento possa ser incorporado as varias praticas de
determinacdo dos varios parametros, minimizando os efeitos deletérios da aplicacdo
do lodo no campo como contaminacdo por metais e principa mente por nitrogénio.
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