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RESUMO

Os métodos recomendados para andlises de N em lodos de esgoto seguem, em
geral, os mesmos principios daqueles recomendados para agua, solo e tecidos, os quais
requerem, na maior parte das vezes, amostras secas € moidas. A umidade excessiva do
lodo de esgoto, alcangando até 500% de umidade (em base seca) pode conferir grande
heterogeneidade as analises laboratoriais.

Com o objetivo de avaliar a precisdo de andlises de N total Kjeldahl e de N em
formas minerais, utilizaram-se amostras imidas de dois lodos de esgoto anaerdbios,
coletados em quatro épocas (de 1999 a 2002) em estagdes de tratamento de esgoto de
origem urbana (cidade de Franca) e urbano-industrial (cidade de Barueri), e um terceiro
lodo de esgoto, coletado em 2002, de origem urbana (cidade de Jundiai), no Estado de
Sdo Paulo, Brasil. Utilizaram-se metodologias usualmente empregadas para tecidos
secos (Tedesco et al., 1995). Determinagdes em amostras secas dos lodos de esgoto
(teor de 4gua em torno de 8%, em base seca) também foram feitas, em duas épocas. A
massa de amostra imida de 1,00g de lodo de esgoto foi adequada para as determinagdes
nos lodos de Franca e de Barueri. Para o lodo de Jundiai, em virtude da excessiva
formacgao de espuma no processo de digestdo, a massa foi reduzida a metade, com pouca
influéncia nos coeficientes de variacao. Os teores de N total Kjeldahl e de N nas formas
minerais foram distintos entre as épocas de coleta dos residuos, sugerindo a
conveniéncia da andlise individual de cada lote de lodo de esgoto a ser aplicado ao solo.
Para as analises efetuadas nas amostras imidas, os coeficientes de variagdao estiveram
entre 1,6 e 9,4% para as determinagdes de N total Kjeldahl, entre 2,9 e 15,2% para N-
NH," e entre 4,6 e 18,8% para N-(NO3 + NOy), faixas de variagdo também esperadas
no processo de absor¢ao de N pelas plantas, em campo.

INTRODUCAO

Nas estacdes de tratamento de esgoto geram-se dois produtos: a4gua praticamente
limpa e um residuo denominado lodo de esgoto. Alternativas para disposi¢ao do residuo
em aterros ou incineragdo implicam em altos custos, enquanto que a compostagem
representa custo maior que a reciclagem agricola. A reciclagem agricola apresenta custo
menor ¢ tem como fundamento agronomico os elevados teores de nitrogénio e de
carbono organico encontrados nos lodos de esgoto; no entanto, ¢ uma atividade liberada
apenas em alguns estados brasileiros, com diversas restricoes de Orgdos ambientais,
como por exemplo, perfil sanitario, que deve ser adequado, e niveis de metais pesados,
que devem ser inferiores aos limites normativos, nacionais ou internacionais.

O nitrogénio, nutriente essencial as plantas, ao mesmo tempo que agrega valor ao
residuo, ¢ também um fator ambientalmente restritivo. A determinag¢do de quantidades



maximas anuais de lodo de esgoto a aplicar em determinados solo e cultura sdo
limitadas em funcdo das necessidades da espécie cultivada e do nitrogénio
potencialmente disponivel, obtido a partir da caracterizacao dos teores de N total e de N
mineral no lodo umido, que fornecem o teor de N orgénico (por diferenca). Estes dados
permitem ao agricultor minimizar riscos potenciais de contaminacdo de aguas
subsuperficiais por lixiviagdo de nitrato.

De um modo geral, os métodos recomendados para andlises de N em lodos de
esgoto sdo aqueles recomendados para agua, solo e tecido, os quais requerem, na maior
parte das vezes, amostras secas € moidas. No entanto, nas condi¢des brasileiras atuais o
lodo ¢ disponibilizado para reciclagem agricola com elevado teor de umidade. Assim, é
necessario o estabelecimento de uma massa de lodo imido a ser analisada, quando se
busca sua aplicacdo e incorporagdo no solo, pois o elevado teor de agua, que pode
chegar a 500% (a base de massa seca), pode ser fonte de grande variabilidade nas
analises laboratoriais.

Dos métodos utilizados nas determina¢des de N, o de combustdo seca (Dumas)
(Sheldrick, 1986) requer amostras peneiradas a 0,05 mm, o que ndo ¢ possivel fazer
com amostras de lodo imido, além de ser um método que exige equipamento de alto
custo. A maioria dos métodos para determinacdo de nitrogénio total requer a
transformagdo de todas as formas nitrogenadas a amoénio e, neste contexto, o método
Kjeldahl de digestdao desenvolvido em 1883 (Morries, 1983; Jones Jr, 1987) tem sido o
mais utilizado para a analise de N, embora apresente inconvenientes relativos a
reagentes e residuos ambientalmente inadequados, em relagdo ao método automatizado
de combustio seca. Os ions amodnio podem ser quantificados de diversas maneiras,
como por titulagdo (Ohlweiler, 1976) ou espectrofotometria utilizando reagente de
Nessler (Dorich & Nelson, 1983), salicilato de s6dio (Bremner & Mulvaney, 1982), etc,
com técnicas que freqiientemente requerem etapas de difusdo gasosa ou destilagdo.

Neste trabalho, avaliou-se a a precisdo obtida em determina¢des de N em amostras
umidas e secas de lodos de esgoto anaerdbios.

MATERIAL E METODOS

Utilizaram-se dois lodos de esgoto biologicos, ndo caleados e coletados em quatro
épocas (de 1999 a 2002) em estacdes de tratamento de esgoto de origem urbana (cidade
de Franca) e urbano-industrial (cidade de Barueri), e um terceiro lodo de esgoto
bioldgico, também nao caleado, coletado em 2002, de origem urbana (cidade de
Jundiai), todos produzidos no Estado de Sao Paulo, Brasil.

A seguir, citam-se as metodologias utilizadas nas analises de N dos lodos de esgoto,
as quais sdo recomendadas, em geral, para tecidos secos. Todas as solucdes foram
preparadas com reativos de grau analitico e 4gua desionizada. As andlises foram
efetuadas em dez repetigdes.

Para a extracdo de N total Kjeldahl, foram digeridos 0,500 ou 1,000 g de lodo
umido (teor de 4gua entre 200 e 500%, a base de massa seca) e 0,2 g de lodo seco (teor
de dgua em torno de 8%, base seca), seguindo-se o protocolo de Tedesco et al (1995),
baseado no método de Kjeldahl para solos (Bremner & Mulvaney, 1982) e que utiliza



adicdo prévia de H,O,, propiciando uma pré-digestdo da amostra; a digestao foi feita em
blocos digestores de sistema aberto, em tubos de vidro com 25 cm de altura e 2,2 cm de
diametro interno.

Para a extracdo de N na forma de aménio [N-NH4'] e de N nas formas de nitrato e
de nitrito [N-(NO3™ + NO,)] utilizou-se a solugdo de KCI 1 mol L, em amostras com
1,000 g de lodo de esgoto timido, e de 1,000 g ou de 0,200 g de lodo de esgoto seco.

Com os extratos digeridos, procedeu-se a destilagdo de amonia por arraste de vapor
(Tedesco & Gianello, 1979), quantificando-se os ions amdnio por titulagado.

Os dados obtidos nas diferentes épocas foram comparados pelo teste de Tukey
(P>0,05). A precisao dos dados foi avaliada pelo coeficiente de variagao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos nas determinacdes analiticas efetuadas em extratos de
amostras de lodos Umidos e de lodos secos encontram-se nas Tabelas 1 e 2,
respectivamente.

Tabela 1. Umidade e média de teores de N-Kjeldahl, de N-NH4" e de N-(NOs™ + NO;), e respectivos
coeficientes de variagdo, determinados com duas massas de amostra umida de trés lodos de esgoto
biologicos produzidos em estagdes de tratamento de esgoto de cidades do Estado de Sao Paulo, Brasil,
coletados em quatro anos.

rigem i Umidade
) lodo dpoca em base de Média Massa de amostra Coeficiente de variagdo
esgoto N massa seca usada na analise
coleta
dade ano % N- N-NH," N-(NO; + NO,) TKN N-mineral N-Kjeldahl N-NH," N-(NO; + NO,)
Kjeldahl
————————— mgkg' --------- heeegame- T T
nca 1999 469 66367 a" 8643 b 116 b 0,500 1,000 25 13,4 13,3
2000 385 67718a" 9935 ab 101 b 1,000 1,000 1,7 7,1 9,5
2001 308 50257 ¢ 10030 a 133b 1,000 1,000 8.2 3,0 17,9
2002 365 57668 b 7037 ¢ 238a 1,000 1,000 438 152 18,8
ueri 1999 406 49681 b 9561 a 180 b 0,500 1,000 1,6 14,7 4,6
2000 223 44630 ¢ 7104 b 92d 1,000 1,000 438 14,6 12,7
2001 388 50809 b 5406 ¢ 143 ¢ 1,000 1,000 33 3,0 9.8
2002 371 76767 a 9760 a 251a 1,000 1,000 8.4 2,9 16,9
diai 2002 243 28884 750 446 0,500 1,000 9,4 9,5 9,7

‘alores seguidos pela mesma letra na coluna, em cada lodo de esgoto, ndo diferem significativamente entre si Tukey, P>0,05).

Tabela 2. Umidade e média de teores de N-Kjeldahl, de N-NH," e de N-(NO5” + NO,), ¢ respectivos
coeficientes de variagdo, determinados em diferentes massas de amostra seca de trés lodos de esgoto
bioldgicos produzidos em estagdes de tratamento de esgoto de cidades do Estado de Sao Paulo, Brasil,
coletados em dois anos.

rigem Epoca Umidade

Lodo dg em base de Média Massa de amostra Coeficiente de variagdo

esgoto massa seca usada na analise
coleta

dade ano % TKN TKN N-(NO; + NOy) TKN N mineral TKN N-NH," N-(NO; + NO,)

--------- mgkg!--------- B B el R

nea 2000 6 51539 b" 3841 b 122b 0,200 1,000 1,5 53 14,3
2001 18 54565 a 5190 a 231 a 0,200 0,200 1,8 4,9 24,8

ueri 2000 6 37526 b 2314b 132b 0,200 1,000 42 3,7 26,7
2001 10 48323 a 5912a 234a 0,200 0,200 04 4,2 27,4

‘alores seguidos pela mesma letra na coluna, em cada lodo de esgoto, ndo diferem significativamente entre si (Tukey, P>0,05).



Na determinagdo de N-Kjeldahl, Tedesco et al. (1995) recomendam a utiliza¢ao de
0,200 g de amostra previamente seca a 65-70°C e moida até a obtengdo de material que
passe em peneira com abertura nominal de 0,5mm. O mesmo ocorre para a
determina¢do de N-mineral, em que ¢ recomendada a utilizagdo de 1,0 g de amostra
seca, também moida.

No entanto, os lodos de esgoto aplicados em areas agricolas contém elevado teor de
agua, sendo por isso necessario que sua composi¢cdo em nitrogénio seja determinada em
amostras umidas, pois a secagem do material promove reagdes quimicas varidveis em
qualidade e em intensidade, que podem causar variagdes sensiveis do nutriente.

Em conseqiiéncia, os calculos de doses agrondmicas baseados em determinacdes
feitas em amostras secas podem colocar em risco a aplicacdo ambientalmente segura
destes residuos, pois as doses para aplicacdo de lodos de esgoto em campo podem ser
estabelecidas em fun¢do da mineralizacdo do N orgénico presente no lodo, cujo teor ¢
calculado pela diferenga entre os teores de N-Kjeldahl e de N-mineral determinados na
amostra.

Assim, comparando-se os dados das Tabelas 1 e 2, nos anos 2000 e 2001, verifica-
se que a secagem mostrou tendéncia de decréscimos no teor de N-Kjeldahl, a excecao
do lodo de Franca, no ano de 2001. Os teores de N na forma de amdnio foram em geral
bastante reduzidos com a secagem, a exce¢do do lodo de Barueri, em 2001. Os teores de
N-(NOs™ + NO;) sofreram leve acréscimo. Vigerust (1985) cita perdas de N no
armazenamento de lodos.

Cabe salientar que as varidveis que atuam no processo de secagem dos lodos de
esgoto ndo foram estritamente controladas, sendo variavel o tempo de permanéncia ao
ar livre (a secagem ao ar ¢ bastante demorada) e/ou em estufa com circulacio forcada de
ar ¢ com temperatura controlada, at¢é a moagem, peneiramento ¢ embalagem das
amostras, bem como o tempo de conservag¢do das mesmas. Por esta razdo, ndo foi feita a
comparagao estatistica dos dados de amostras secas x amostras umidas.

Considerando-se as analises feitas em amostras imidas (Tabela 1), observa-se que a
origem dos lodos teve certa influéncia sobre os teores de N. Os valores obtidos para N-
Kjeldahl variaram de 4,4% a 7,7% entre os de Franca e de Barueri, e foram de apenas
2,9% para o lodo de Jundiai; para N-amoénio, os teores variaram de 0,7% a 1,0%, e foi
de apenas 0,07% no lodo de Jundiai; nas formas nitricas, observa-se maiores teores no
lodo de Jundiai em relagdao aos demais.

As épocas de coleta (anos) influenciaram significativamente os teores das trés
variaveis analisadas (Tabela 1). O lodo de esgoto de Barueri apresentou as maiores
amplitudes de variagdo. Este lodo apresentou também sensiveis diferencas de cheiro e
de aparéncia nos diferentes lotes estudados, variagdes que possivelmente sejam
decorrentes de haver ou ndo variagdes temporais nos processos utilizados nas estagcdes
de tratamento, além da variacdo da carga residuaria recebida por esta estagdo, que inclui
rejeitos industriais, e ndo apenas despejos residenciais. Constata-se assim a
conveniéncia de se fazer a analise de N de cada lote de lodo de esgoto, numa mesma
estacdo de tratamento, devido a variabilidade dos teores de N de diferentes lotes.



Os coecficientes de variacdo obtidos encontram-se entre 1,6 ¢ 9,4% para as
determinagdes de N-Kjeldahl, entre 2,9 e 15,2% para N-NH;" e entre 4,6 ¢ 18,8% para
N-(NOs™ + NOy') (Tabela 1). Esta variabilidade resulta em parte da heterogeneidade das
amostras Umidas de um mesmo lodo de esgoto e da dificuldade de manuseio das
mesmas, seja na pesagem ou na sua colocagdo nos tubos de digestao, por exemplo.

Com amostras de lodo secas (Tabela 2), com as quais € possivel proceder-se a uma
adequada homogeneizacdo em relacdo as amostras umidas, ndo observaram-se
diferengas consistentes nas determinagdes de N-Kjeldahl e de N-amonio, mas observa-
se pequena tendéncia de maior variabilidade na determinagao de N em formas nitricas.

Assim, o emprego de massas de 0,500 g de lodo imido de Barueri diminuiu o
coeficiente de variagdo obtido para N-Kjeldahl, em relacdo a massa de 1,000 g enquanto
que para o lodo de Franca ndo houve efeito da massa da amostra.

Com as amostras Umidas de lodo de Jundiai, ndo foi possivel obter digestdao
completa com massas de 1,000 g, pois houve muita formagao de espuma, espalhando a
amostra por toda a parede do tubo de digestdo; a digestdo foi adequada somente com a
massa de 0,500 g, colocando-se a 4gua oxigenada lentamente (gota a gota), com espera
de 60 minutos antes da adicao de acido sulfurico.

De um modo geral, os resultados indicam a possibilidade de uso de massas umidas
menores do que 1,000 g de lodosde esgoto para analise de N-Kjeldahl. Assim, para estes
lodos, as massas de amostras para andlise poderiam ser até cerca de cinco vezes
menores, seguindo-se recomendagdo de Greenberg et al (1992), segundo a qual
amostras de lodos de esgoto devem conter no maximo 2 mg de N.

CONCLUSAO

A metodologia utilizada para andlise de residuos organicos secos foi adequada para
determinagdo de N em amostras com massas de 0,500 ou 1,000 g de lodos de esgoto
umido, com teor de 4gua a base de massa superior a 70%).
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