Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria
Embrapa Instrumentacao
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento

Caracterizacao, Aproveitamento e
Geracao de Novos Produtos

de Residuos Agricolas,
Agroindustriais e

Urbanos

EDITORES

Débora Marcondes Bastos Pereira Milori
Ladislau Martin Neto

Wilson Tadeu Lopes da Silva

José Manoel Marconcini

Victor Bertucci Neto

Embrapa Instrumentacéao
Séo Carlos, SP
2010



Exemplares desta publicacdo podem ser adquiridos na:

Embrapa Instrumentacéao

Rua XV de Novembro, 1452
Caixa Postal 741

CEP 13560-970 - Sao Carlos-SP
Fone: (16) 2107 2800

Fax: (16) 2107 2902
www.cnpdia.embrapa.br

E-mail: sac@cnpdia.embrapa.br

Comité de Publicacdes da Unidade

Presidente: Joao de Mendonca Naime

Membros: Débora Marcondes Bastos Pereira Milori,
Sandra Protter Gouvea

Washington Luiz de Barros Melo

Valéria de Fatima Cardoso

Membro Suplente: Paulo Sérgio de Paula Herrmann Junior

Supervisor editorial: Victor Bertucci Neto

Normalizacao bibliografica: Valéria de Fatima Cardoso

Tratamento de ilustracées: Camila Fernanda Borges
Capa: Camila Fernanda Borges
Editoracao eletronica: Camila Fernanda Borges

12 edicdo
18 impressao (2010): tiragem 300

Todos os direitos reservados.

A reproducao néo-autorizada desta publicacdo, no todo ou em parte,
constitui violacdo dos direitos autorais (Lei no 9.610).
CIP-Brasil. Catalogacéo-na-publicacéo.

Embrapa Instrumentacédo

C257 Caracterizacdo, Aproveitamento e Geracdo de Novos Produtos de Residuos Agricolas,
Agroindustriais e Urbanos. / Débora Marcondes B. P. Milori, Ladislau Martin-Neto,
Wilson Tadeu Lopes da Silva, José Manoel Marconcini, Victor Bertucci Neto editores. -- Sédo

Carlos, SP: Embrapa Instrumentacdo, 2010.
154 p.

ISBN:

1. Reciclagem. 2. Meio ambiente. 3. Agricultura. 4. Agroenergia. 5. Novos materiais.
6. Seqliestro de carbono. 7. Solos. 8. Lodo de esgoto. 9. Substancia hiumicas. 10. Aguas
residudrias. |. Milori, Débora Marcondes B. P. Il. Martin-Neto, Ladislau.

Ill. Silva, Wilson Tadeu Lopes da. IV. Marconcini, José Manoel. V. Bertucci Neto, Victor.

CDD 21 ED 628.4458
631
363.7

© Embrapa 2010



Caracterizacdo, Aproveitamento e Geracdo de Novos Produtos
de Residuos Agricolas, Agroindustriais e Urbanos

Err@)a . O

- LY
Instrumentacéo
CARACTERIZACAO DE LODOS DE ESGOTOS E DE SOLOS TRATADOS
COM ESSE RESIDUO
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Resumo - Neste trabalho foram caracterizados dois latossolos submetidos a adicdes sucessivas de lodo de esgoto
utilizando determinacdo do carbono organico total, espectroscopia de fluorescéncia induzida por laser,
espectrometria de emissdo éptica com plasma indutivamente acoplado, espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear e fluorescéncia de luz UV-Visivel. Os resultados obtidos mostraram aumento nos teores de carbono total
dos solos ap6s a aplicacao do residuo, sugerindo a importancia do lodo como fonte de matéria organica para os
solos. O aumento nos teores totais de elementos potencialmente téxicos decorrente de aplicacdes sucessivas do
residuo ao solo ndo comprometem a viabilidade dessa pratica agricola visto que nao ultrapassaram os limites
permitidos pela legislacao vigente. Resultados obtidos por meio das técnicas espectroscépicas para as amostras de
solos e acidos huimicos extraidos dos solos mostraram diminuicdo no grau de humificacdo ap6s a adicao de lodo,
sendo esta diminuicdo mais acentuada para as camada superficiais, decorrentes da adicdo do residuo pouco
humificado.

Palavras-chave:espectroscopia, elementos potencialmente téxicos, grau de humificacao.

Introducao

Em regides agricolas préximas dos grandes centros urbanos e onde ha o uso intensivo de
recursos naturais, em especial do solo, a reciclagem para fins agricolas de lodo de esgoto
aparece como alternativa promissora do ponto de vista ambiental e econdmico, visto que
minimiza os gastos com formas mais onerosas de disposicdo final deste residuo, como
incineracao, por exemplo. Contudo, além de ser uma importante fonte de nutrientes e matéria
organica (MO) para o solo e para as plantas este residuo apresenta elementos potencialmente
téxicos e microrganismos patogénicos (MELO e MARQUES, 2000), o que pode comprometer a
viabilidade desta pratica. Com isso, técnicas fisico-quimicas e espectroscépicas tém sido
empregadas na caracterizacdao de solos e AH extraidos de solos sob aplicacao de lodo de
esgoto, dentre estas técnicas destacamos neste trabalho, carbono organico total (TOC),
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN), espectroscopia de fluorescéncia de
luz UV-Visivel, espectroscopia de fluorescéncia induzida por laser (FIL) e espectrometria de
emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES). Estas podem fornecer
informacdes importantes a cerca das caracteristicas da MO e dos teores de elementos
potencialmente téxicos dos solos apds sucessivas aplicacoes de lodo de esgoto. Assim, os
objetivos do presente trabalho foram: caracterizacdao da MO e determinacdo dos teores totais
de elementos potencialmente téxicos de dois latossolos submetidos a adicao de lodo de
esgoto, em experimentos de campo de longa duracao por meio de técnicas fisico-quimicas e
espectroscoépicas.

Materiais e métodos
Osresultados obtidos sdo procedentes das andlises de amostras de solos inteiros e dcidos
hdmicos (AH) extraidos destes solos, conforme a metodologia sugerida pela Sociedade

Internacionalde Substancias Himicas (IHSS) (SWIFT, 1996). Asamostrasde solo foram
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coletadas no 1°, 7°, 8°, 10° e 11° ano do experimento em campo, instalado em 1997 em solos
submetidos a adicdo de lodo de esgoto, localizados na area experimental da Faculdade de
Ciéncias Agraérias e Veterinarias da Universidade Estadual Paulista, UNESP, em Jaboticabal, SP
sob a coordenacado do Prof. Dr. Wanderley José de Melo. Os solos sdo classificados em
Latossolo Vermelho eutroférrico (LVef) e Latossolo Vermelho distréfico (LVd), conforme o
Sistema Brasileiro de Classificacao de Solos (EMBRAPA, 2006) . Até o 8° ano do experimento
em campo, foi adicionado aos solos lodo proveniente da Estacdo de Tratamento de Esgoto da
SABESP (Companhia de Saneamento Béasico do Estado de Sao Paulo) localizada em Barueri-SP,
constituido por uma mistura de lodo industrial e doméstico. A partir do 9° ano do experimento
em campo, foi adicionado lodo proveniente da Estacao de Tratamento de Esgoto da SABESP
localizada em Franca-SP, constituido por lodo de esgoto predominantemente doméstico. Os
solos foram submetidos a quatro tratamentos distintos, ou seja: T1: testemunha, sem adicao
de lodo de esgoto e sem fertilizacdo mineral no ano agricola de 1997/98, e submetido a
fertilizacao mineral com base na andlise do solo terra nos anos agricolas seguintes; T2: com
adicdo de 5 tha' de lodo de esgoto em base seca; T3: com adicdo de 10 tha" de lodo de esgoto
em base seca e T4: com adicdo de 2,5 t ha' de lodo de esgoto nos anos agricolas 1997/98 a
1999/00 e 20,0 t ha' nos demais anos agricolas.

Medidas dos teores de carbono total (Ct) para as amostras de solo foram realizadas no aparelho
TOC Analyser, modelo TOC-V, da marca Shimadzu, acoplado ao “Solid Sample Module”,
modelo SSM-5000 A, da marca Shimadzu, do LQA, do IQSC-USP, Sao Carlos-SP.
Experimentos de RMN de '3C foram realizados, a fim de se obter informac&es sobre o grau de
aromaticidade dos AH (STEVENSON, 1994). Foi utilizado um espectrometro marca Varian
modelo Unity Inova 400 com campo magnético de 9,4 Tesla, pertencente a Embrapa
Instrumentacao Agropecudria, Sao Carlos-SP.

Os espectros de fluorescéncia de luz UV-Visivel das amostras de AH em solucao foram obtidos
em trés modos: emissao, excitacdo e excitacdo com varredurada sincronizada, segundo as
metodologias propostas (ZSOLNAY et al., 1999; MILORI et al., 2002; KALBITZ et al., 1999).
As medidas em solucao foram realizadas em espectrometro de fluorescéncia (Perkin-Elmer LS
50), pertencente a Embrapa Instrumentacao Agropecudaria, Sao Carlos-SP.

As medidas de FIL foram realizadas com as pastilhas de solo, sendo a excitacao das
amostras de solo realizada com um laser de argbnio. A partir dos resultados
experimentais, foi calculado o grau de humificacao (H. ) das amostras de solo. A
proposta de cdélculo deste indice de humificacao é a razao entre o valor da area do
espectro de emissao de fluorescéncia (ACF) e o valor de Ct presente na amostra de solo
(MILORI et al., 2006).

As amostras de solos foram digeridas segundo uma adaptacao da metodologia
sugerida por Vieira et al. (2005). A quantificacao dos teores de Ba, Cr, Cu, Ni e Zn foi
realizada num espectrometro de emissao 6ptica em plasma indutivamente acoplado
(ICP OES) com configuracao radial (VISTA RL, Varian, Mulgrave, Australia).

Resultados e discussao

O valor do Cr determinado por TOC dos solos e o grau de aromaticidade e alifaticidade
determinado por RMN de '3C dos AH extraidos dos solos apds 7 anos consecutivos sob
aplicacao de lodo de esgoto sao apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Valores obtidos por anélises quimicas e espectroscépicas dos solos e AH extraidos
dos solos no 7° ano do experimento em campo.

Solos Profundidade Cr Arom. | Alif.
(cm) (%) (o) | (%)
LVef 0-10 1,8 25 75
LVef 10-20 1,8 27 73
LVef 20-40 1,4 26 74
LVef 40-60 1,0 23 77
LVef+L 0-10 2,0 26 74
LVef+L 10-20 1,8 25 75
LVef+L 20-40 1,6 26 74
LVef+L 40-60 1,1 25 75
Lvd 0-10 1,3 25 76
Lvd 10-20 1,1 23 77
Lvd 20-40 1,0 21 79
Lvd 40-60 0,7 26 74
LVd+L 0-10 1,5 21 79
LvVd+L 10-20 1,3 20 80
LVd+L 20-40 1,2 23 77
LVd+L 40-60 0,9 26 74
Lodo - - 11 89

Lvef e LVd (sem adicédo de lodo de esgoto),
+ L refere-se aos mesmos solos tratados com lodo de esgoto (T4).

Os resultados obtidos mostraram maiores teores de Cr (11%) para os solos submetidos a
adicao de lodo de esgoto se comparados aos solos testemunhas. Esse resultado evidencia a
importancia do uso desse residuo como fonte de MO, visto a sua alta concentracao de
carbono.

O grau de aromaticidade diminuiu apés a aplicacao de lodo de esgoto ao solo na profundidade
de 10-20 cm. Esse comportamento foi devido a incorporacdao de compostos alifaticos
provenientes do lodo de esgoto. Esses resultados sao consistentes com os obtidos por RMN de
3C do AH extraido do lodo de esgoto onde o grau de aromaticidade e alifaticidade foram 11 e
89%, respectivamente (SANTOS et al., 2010b).
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Figura 1 - Valores de H;,, para as amostras de solo inteiro (A) LVef e (B) LVd, sob os tratamentos
(T1) seme (T4) com adicao de lodo de esgoto.

Os resultados obtidos por FIL mostraram um incremento no H;, em profundidade para todos os
tratamentos. Contudo, nos solos que receberam lodo de esgoto foi observado, diminuicédo no
H..com a adicao de lodo ao solo. Resultados similares foram observados por fluorescéncia de

luz UV-Visivel (Tabela 2) (SANTOS et al.,

2010a). Esta diminuicao do grau de humificacao

pode ser atribuida a incorporacdao de compostos menos humificados procedentes do lodo de
esgoto (GONZALEZ-PEREZ, 2004).

Tabela 2 - Valores obtidos por espectroscopia de luz UV-Visivel de AH extraidos dos solos no
7° ano do experimento em campo.

Solos Prof. | A/ A | Aus® | Lo/l
(em) | (109 | (10)
LVef 0-10 20+ 6 28+ 6 1,44+ 0,39
LVef 10-20 21+2 20+4 1,30+0,14
LVef 20-40 25+3 4+6 1,49+0,18
LVef 40-60 31+2 73+11 1,57+0,12
LVef+L | 0-10 16+1 27+2 1,17+0,02
LVef+L | 10-20 17+ 1 30+4 1,22 £0,07
LVef+L | 2040 20+3 365 1,37 +£0,17
LVef+L | 40-60 23+1 54+3 1,53 £0,06
Lvd 0-10 34+2 62+6 1,55 +£0,07
Lvd 10-20 33+4 56+6 1,56 £0,13
Lvd 20-40 43+ 1 89+1 1,66 £0,01
Lvd 40-60 42+1 89+ 1 1,69 +0,02
LVd+L 0-10 17+1 37+£2 1,34 +0,02
LVd+L | 10-20 19+1 36+2 1,32+0,01
Lvd+L | 2040 311 73+ 1 1,59+0,02
LVd+L | 40-60 42+1 86+5 1,71 £0,04
Lodo - 5+1 6+2 0,64 +£0,03

"Zsolnay et al. (1999); “Milori et al. (2002); “Kalbitz et al. (1999)

Na Tabela 3 sdo mostrados os teores totais de Ba, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em pg g’

determinados para solos submetidos & adicdo de 20 t ha'

consecutivos.
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Tabela 3 - Teores de Ba, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em ug g" determinados para solos submetidos a
adicdo de 20 t ha"' lodo de esgoto durante 11 anos consecutivos.

Teores totais de elementos para os
Elementos solos submetidos a adi¢do de lodo
de esgoto durante 11 anos (ug g)
LVef Lvd
Ba 23342 44,3 +0,2
Cd LOD* LOD*
Cr 138 +2 104+ 9
Cu 220+ 3 29,0 £0,3
*< 0, MNing L' 51+4 7,5+0,2
Pb 0,025 + 0,002 0,019 + 0,001
Zn 254 +4 114+ 6

A aplicacao do lodo de esgoto ao solo durante 11 anos consecutivos resultou em aumento
significativo dos teores totais de elementos potencialmente téxicos para os solos (dados nao
mostrados) (SANTOS, 2010). Contudo, estes apresentaram teores abaixo dos valores
estabelecidos pela norma P4230 da CETESB (Companhia de Tecnologia de Saneamento
Ambiental, do estado de Sao Paulo), mesmo para o tratamento T4, viabilizando
ambientalmente o emprego deste residuo ao solo.

Conclusoes

Os resultados obtidos permitiram concluirmos que o lodo de esgoto incorporado ao solo
proporcionou alteragdes na composicao, estrutura e quimica da MO dos solos, sendo estas
decorrentes da adicdo de um residuo com altos teores de MO e pouco humificado ao solo, grau
de aromaticidade e alifaticidade em tornode 11 e 89 %, respectivamente.

A diminuicdo do grau de humificacdao dos solos e AH extraidos destes apdés 7 anos
consecutivos de adicoes de lodo foram em torno de 14 e 27% para o LVef e LVd,
respectivamente.

A adicao de lodo de esgoto aos solos apesar de promover aumentos nos teores de elementos
potencialmente téxicos, estes se encontram abaixo dos limites estabelecidos pela legislacao,
viabilizando assim essa pratica agricola.
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