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RESUMO

Este trabalho caracterizou lodos gerados em estacoes de tratamento de agua
de Jaboticabal-SP que utiliza cloreto férrico como floculante (FeCI3) e de
Taquaritinga-SP e Manaus-AM, que utilizam sulfato de aluminio (Al2(SO4)3) como
floculante. Foram feitas analises para avaliagdo da fertilidade, andlise elementar e
determinagédo de micro e macro-nutrientes e metais potencialmente toxicos totais e
biodisponiveis. Os resultados mostraram que os lodos apresentam potencial agricola
e elevados teores de matéria organica, sendo maiores para o lodo de Manaus-AM,
que apresentou também maior grau de decomposicdo da matéria organica. Os
teores de macro e micro-nutrientes e metais potencialmente toxicos e biodisponiveis
estdo diretamente relacionados com o tipo de floculante utilizado no tratamento
convencional da agua e nas caracteristicas da agua bruta captada.

As substancias humicas extraidas dos lodos de estagdes de tratamento de
agua (ETA) foram caracterizadas por andlise elementar e andlise térmica,
apresentando para amostra de Manaus-AM maior grau de humificagdo. A
estabilidade térmica se apresentou dependente do tipo de tratamento utilizado no
lodo.

Os estudos de complexacao mostraram cinética de 10 minutos para ions cobre. Pela
capacidade de complexacao pode-se estabelecer a seguinte ordem de afinidade das
SH por espécies metalicas:

. Lodo de estacao de tratamento de agua de Jaboticabal-SP:

Fe<Al<Ca<Cu<Mn<Mg;
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. Lodo de estacéo de tratamento de agua de Taquaritinga-SP:
Mn<Al<Ca<Cu<Fe<Mg;
. Lodo de estacao de tratamento de agua de Manaus-AM:
Mn<Al<Cu<Ca<Fe<Mg.

As labilidade relativas tiveram o equilibrio de troca atingido apds 1 hora de
contato e foram menores para lodos de Manaus-AM e o0 magnésio apresentou a
menor labilidade relativa frente ao quelante dietilenotriaminopentaacético (DTPA).

Os dados obtidos mostraram que os lodos de ETAs possuem grande
poténcial agricola, entretanto sua utilizagdo e caracteristicas € dependende das
caracteristicas de agua bruta e do tipo de floculante utilizado no tratamento

convencional de agua bruta.
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ABSTRACT

This work characterized sludge discharges from water treatment plants at the
town Jaboticabal, Sao Paulo, Brazil using ferric chloride (FeCl3) as clotting and at
the town Taquaritinga, Sao Paulo, Brazil and Manaus, Amazonas, Brazil, using
aluminum sulfate (Al2 (SO4)3) as clotting. Tests were made for fertility, elemental
analysis and determination of micro and macro-nutrients and potentially toxic metals.
The results showed that the sludge present agricultural potential and high levels of
organic matter, and higher for the sludge of Manaus-AM, which has also presented
greater degree of decomposition of organic matter. The levels of macro and micro-
nutrients and potentially toxic metals and bioavailable are directly related to the type
of clotting used in the conventional treatment of water and the characteristics of
water.

Humic substances from the sludges generated in water treatment plants were
characterized by elemental analysis and thermal analysis, presenting to sample
Manaus-AM greater degree of humification. The thermal stability came dependent on
the type of treatment used in the sludge. Studies of complexation showed kinetics of
10 minutes for copper ions. For the ability to complexation one can establish the

following order of affinity of humic substances by metallic ions:

. Sludge generated in water treatment plants of Jaboticabal-SP:

Fe <Al <Ca <Cu <Mn <Mg;
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. Sludge generated in water treatment plants of Taquaritinga-SP:

Mn <Al <Ca <Cu <Fe <Mg;

. Sludge generated in water treatment plants of Manaus-AM:

Mn <Al <Cu <Ca <Fe <Mg.

The lability have on the balance of trade reached after 1 hour of contact and
were lower for sludge of Manaus-AM and magnesium submitted the lowest lability on
front of the chelating diethilenotriaminopentaacetic acid (DTPA) solutions. The data
show that sludges generated in water treatment plants have great agricultural power,
however its use and features is dependent the characteristics of raw water and the

type of clotting used in the conventional treatment of water gross.
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PREFACIO

A demanda de agua para consumo humano aumenta em funcao do tempo,
sendo crescente o nimero de Estacdes de Tratamento de Agua (ETA) que visam
disponibilizar agua de qualidade para a populagao.

A maior parte dessas ETAs, tratam a agua pelo processo convencional, o qual
utiliza sulfato de aluminio (Alx(SQ4)3) ou cloreto férrico (FeCls) como floculante,
gerando assim um residuo solido que se acumula nos decantadores, chamado de
lodo de LETA.

O destino desse lodo vinha sendo os préprios mananciais de captacao das
ETAs. No entanto, as atuais legislacdes estao restringindo e, até mesmo, proibindo
essa pratica, criando assim, a urgente necessidade de desenvolver meios de
reciclar/disponibilizar esse lodo de diferentes formas. Uma possibilidades é sua
aplicagdo como adubo em praticas agricolas, uma vez que esse material é rico em
matéria organica e micronutrientes. Entretanto, estudos devem ser feitos a fim de
avaliar as caracteristicas do lodo de ETAs e suas conseqléncias quando aplicados

ao solo.
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| - INTRODUCAO

I.1- Tratamento de agua para consumo humano

A potabilizacdo das aguas naturais para fins de abastecimento publico tem

como principal funcdo adequar a agua bruta afluente a estacdo ao padrdo de
potabilidade vigente estabelecido pela Portaria 518 de 25 de Margo de 2004
(Ministério da Saude). O tratamento de agua consiste na remogdo de particulas
suspensas e coloidais, matéria organica, microorganismos e outras substancias
possivelmente deletérias a saude humana presentes nas aguas, gerando 0 menor
impacto ambiental as areas circunvizinhas.
Diferentemente do tratamento de 4&guas residuarias de caracteristica
predominantemente biolégica, as tecnologias de tratamento das aguas de
abastecimento, na sua quase totalidade, envolvem processos e operagoes fisico-
quimicos (Libano, 2005).

A escolha do processo a ser empregado no tratamento de agua para

consumo humano deve ser baseada nos seguintes critérios:

1- Caracteristicas da 4gua bruta;

2- Custos de implantagao, manutengao e operacgao;

3- Manuseio e confiabilidade dos equipamentos;

4- Flexibilidade operacional;

5- Localizag&o geografica e caracteristicas da comunidade;

6- Disposicao final do lodo.
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No Brasil, segundo a ultima Pesquisa Nacional de Saneamento Basico feita
pelo IBGE em 2000, 97,9% dos municipios do pais conta com servico de
abastecimento de agua por rede geral, prestado por alguma empresa publica ou

privado (IBGE, 2000).

I.1.1— Estacéo de tratamento de agua

Existem no Brasil cerca de 7.500 estacbtes de tratamento de agua (ETAS),
que distribui diariamente cerca de 30.651.850 m3 de agua tratada, constituindo-se a
maior industria em relagdo ao numero de pessoas envolvidas direta ou indiretamente
no processo produtivo (Cordeiro & Campos, 1999).

Com o objetivo de atender aos padrées de potabilidade, exigidos para o
abastecimento da populagdo com agua adequada e de boa qualidade, sédo utilizados
diversos processos de tratamento a partir da captacao da agua bruta.

Em 75% dos municipios onde se realiza o tratamento da agua é empregado o
processo identificado como convencional ou tradicional (IBGE, 2000). Trata-se do
uso das operacoes de coagulacdo, floculagdo, sedimentagcédo e filtragdo para a
clarificacdo da agua, seguida de correcao de pH, desinfeccao e, em alguns casos,
de fluoretacdo. Os outros tipos de tratamento utilizados sdo o nao-convencional
(clarificador de contato, ETAs compactas, filtragem rapida, etc.) e a simples
desinfecgdo das aguas captadas, com a utilizacdo de hipoclorito de sédio (NaClO)

ou seus compostos, objetivando a eliminacao de organismos patogénicos.
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A Figura 1 mostra esquema da estagado de tratamento de agua convencional,

utilizada na maioria dos municipios brasileiros.

Reservatorio h
Bombeamento FLM\
_ 1

«— Sulfato de Aluminio DiStribUh;ﬁo
—Cal Cloreto Férrico

+—Cloro

Fteservatérlo
Carvéo dos Bairros

Areia
E Cascalho
I t_cal
: 5) | = e ?

Flocuiac;ﬁa Decantagio Filtragdo
., iy

Figura 1 — Esquema de estagéo de tratamento de agua convencional.

Como se observa na Figura 1, apés a captagao (1), a agua € bombeada para
as estacOes de tratamento (ETA). Na chegada (2), adiciona-se hipoclorito de sédio
(NaClO) para facilitar a retirada de matéria organica e espécies metalicas; cal para
ajuste do pH da agua em 7,0 e adicao de sulfato de aluminio ou cloreto férrico,
seguido de uma forte agitagcdo da agua para provocar a desestabilizacao elétrica das
particulas de sujeira contidas na agua, facilitando sua agregagédo e coagulagéo. A
etapa (3) chamada de floculagdo atua misturando lentamente a 4gua a fim de
provocar agregacao das particulas e formagdo de flocos com tamanhos que
favorecem sua decantagcao em tanques especificos (4). A filtragdo (5) € a passagem
da agua por tanques que contém leito de cascalho, areia e carvao os quais retém as
particulas que restaram da fase de decantacdo. Antes da saida da agua da ETA (6)
adiciona-se cal para correcdo final do pH evitando problemas de corrosdo ou

incrustacao das tubulacdes, novamente NaClO para manter um teor residual até sua
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chegada na casa do consumidor e garantir que a agua fornecida fique isenta de
microorganismos e fllor para protecao dos dentes contra as caries. Apds essas
etapas a 4gua tratada convencionalmente € levada até os reservatérios da ETA (7) e
dos bairros (8) e distribuida para a populacao (9).

Atualmente, existem técnicas de tratamento mais avangadas com a utilizacao
de carvao ativado ou ozdnio (Libano, 2005).

Na etapa de floculagdo (3) e decantacdo (4), os produtos quimicos
adicionados (geralmente sulfato de aluminio ou cloreto férrico) reagem formando
flocos que sédo removidos por sedimentacdo e denominado lodo de ETA.

As estagbes de tratamento de agua convencionais removem o lodo
manualmente e por jatos de dgua ou sdo removidos continuamente através de
raspadores de fundo. A limpeza manual dos decantadores € realizada ap6s a
constatacdo de que os tanques se encontram com quantidade excessiva de
residuos, que podem nao mais estar sendo removido de maneira satisfatéria,

provocando sobrecarga nos filtros.

l. 2- Lodo gerado em estacoes de tratamento de agua e a

importancia da reciclagem

I. 2. 1 — Lodo de esta¢des de tratamento de agua: LETA

O aumento populacional e a busca pela melhoria da qualidade de vida
resultam em um aumento da quantidade de residuos urbanos tais como lixo e lodos

de estagbes de tratamento de agua e esgotos, os quais estdo diretamente
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relacionados com questdes de saneamento basico e desenvolvimento dos
municipios.

O lodo de estacdes de tratamento de agua (LETA) é classificado pela NBR —
10.004/871 como residuo sélido formado nos decantadores da estacao, resultante
dos processos de floculagdo e coagulacdao com sulfato de aluminio (Al2(SO4)3) ou
cloreto férrico (FeCI3) (ABNT, 2004). E uma mistura de matéria organica, areia, silte
e argila presente nas aguas dos rios (Teixeira et al., 2005). Assim como os lodos de
estacao de tratamento de esgotos (LETE), os LETAs sao residuos ricos em matéria
organica, macro-nutrientes, micro-nutrientes e metais potencialmente tdxicos
(Alloway & Jackson, 1991).

A quantidade de lodo é dependente da qualidade fisico-quimica da agua
bruta, dos floculantes e dos produtos utilizados no processo de sua potabilizagéo
(Hoppen et al., 2006). Desta forma, o volume gerado passa a ser diretamente
proporcional a dosagem de floculante utilizada no processo, o qual varia entre 0,2 e
5% do volume total de agua (Richter, 2001).

Durante anos, o destino desse material vinha sendo os préprios mananciais
de captacao (Reis et al., 2007). No entanto, as atuais legislacdes estao restringindo
e, até mesmo, proibindo esta pratica. Segundo a NBR 10.004/87 e a Lei Estadual
12.493/92 estes lodos, devem ser minimizados, reutilizados e/ou reciclados, ficando

proibido seu langamento em mananciais.

l. 2. 2 — Reciclagem de LETA
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Atualmente a busca por alternativas econémicas e tecnicamente viaveis, além
de ambientalmente vantajosas para a destinacdo final do LETA, é um grande
desafio. Sua utilizacdo pode ser considerada uma oportunidade para aumentar a
receita das empresas de saneamento, mas principalmente reduzir custos e impactos
ambientais associados a este residuo.

Uma alternativa viavel para absorver estes residuos sdo as industrias de
ceramica vermelha. Oliveira et al. (2004), avaliaram LETA do Rio de Janeiro visando
seu aproveitamento como matéria-prima para esse tipo de industria, o qual
apresentou grande potencial de utilizagdo na massa argilosa.

Hoppen et al. (2006) estudaram a incorporacdo de LETA in natura em
diferentes propor¢ées na construgcao civil, diminuindo assim o consumo de
agregados naturais e cimento. Os estudos mostram uma diminuigéo na qualidade do
concreto quando o lodo é incorporado, mas sua utilizacdo como forma de disposicao
final pode ser considerada viavel técnica e ambientalmente.

Uma outra alternativa de reciclagem de LETA é sua utilizagdo na agricultura,
pois este material é rico em matéria organica, micro e macro-nutrientes. Muitos
trabalhos sugerem a aplicagdo de lodo de esgoto na agricultura, o qual apresenta o
inconveniente de possuir substancias patogénicas e poucos sdo os estudos que
utilizam LETA com essa finalidade (Teixeira et al., 2005).

Teixeira et al. (2005) avaliaram o efeito da aplicagédo de LETA nos teores de
macro-nutrientes, carbono organico total e condutividade eletrolitica em amostras de
solo degradadas pela mineralizagdo de cassiterita. Este estudo mostrou que a
aplicagdo de LETA aumentou a concentragdo de macro-nutrientes e o pH, alterando

assim processos de adsorcao e solubilizacdo de nutrientes no solo.
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Segundo a American Water Works Association (1999), o LETA pode ser
disposto em solos degradados, mas € necessario um monitoramento das alteragdes
provocadas pela sua aplicacdo ao ambiente. Isto porque, de forma geral, a aplicacao
agricola desses residuos pode causar efeitos negativos ao solo e as plantas, como a
salinizagdo, o acumulo de metais e a lixiviagdo de nitratos (Oliveira et al., 2002). O
lodo de ETA possui caracteristicas similares aos solos, quando comparado com o
lodo de esgoto. Em geral, neste caso o nitrogénio e o carbono orgénico no lodo de
ETA sédo mais estaveis, menos reativos e em menores concentragoes.

A identificag@o de possiveis impactos ambientais das formas de tratamento da
agua e de disposicao final do lodo podem ser antecipadas pela determinacao de sua
composi¢do quimica, da distribuicao e tamanho das particulas, da filtrabilidade e de
sua resisténcia especifica. Alguns metais como cobre, zinco, niquel, chumbo,
cadmio, crobmio, manganés e, em especial, aluminio e ferro presentes no LETA,
possuem acdes toxicas, podendo apresentar efeitos positivos ou negativos nas
técnicas de tratamento, na disposicao final e, até mesmo, na reutilizacdo destes
residuos (Hoppen et al., 2006).

Assim, é de fundamental importancia o estudo das caracteristicas do lodo a
ser reciclado, caracterizando a matéria organica presente nesse material, bem como

a relagao existente entre a matéria organica e espécies metdlicas.
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I. 3- Matéria orgéanica e substéancias humicas do solo.

I. 3. 1 — A matéria organica do solo

A matéria organica (MO) encontra-se no solo em consequiéncia da atividade
dos seres vivos. E constituida pela mistura de microrganismos e residuos de
vegetais/animais os quais, devido a degradacédo quimica e biolégica, encontram-se
em varios estagios de decomposicdo. Em condi¢cées naturais, copas e raizes de
arvores, arbustos, gramineas e outras plantas nativas fornecem grande quantidade
de residuos organicos. A medida que estes materiais sdo decompostos e digeridos
pelos diversos tipos de organismos do solo, transformam-se em fracbes nos
horizontes, mediante infiltracdo ou incorporagéao fisica. Desta forma, os tecidos das
plantas superiores sao fontes primarias ndo s6 de alimento para os diversos
organismos, mas também de matéria organica, essencial a formagao do solo. Devido
a menor biomassa em relacdo aos vegetais, os animais sao considerados como
fontes secundarias de matéria organica a medida que utilizam os tecidos vegetais e
contribuem com produtos residuais como fezes e tecidos animais quando se
consumam seus desenvolvimentos ciclicos (Marques, 1998).

O termo matéria organica do solo engloba uma variedade de substancias que
vao desde residuos parcialmente decompostos até um material de composicao
indefinida, com teor aproximado de 58% de carbono, conhecido como humus
(Messias et al., 1997). A matéria orgéanica € convencionalmente classificada em dois

principais grupos: substancias nao humicas e substancias humicas (SH).
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[. 3. 2 — Substancias humicas.

l. 3. 2. 1 — Origem, formagéao e estruturas das substancias humicas.

Varias sado as teorias sobre a formacado das SH. A chamada teoria classica
Waksman (Stevenson, 1982), propde que as SH sao ligninas modificadas mas, a
maioria dos pesquisadores, acredita num mecanismo relacionado com a formagao
de quinonas. Malcolm (1990), afirma que a lignina ndo é o principal precursor de
substancias humicas de solos. Além disso, mostra que ha grandes diferengas
estruturais entre substancias humicas de diferentes origens.

Durante a extracdo, as SH dividem-se em trés principais fracdes: Os acidos
humicos definidos operacionalmente como a fracao das SH soluvel em meio alcalino
diluido e que precipita pela acidificacdo do extrato alcalino.

Os acidos fulvicos permanecem em solucdo quando o extrato alcalino é acidificado e
a humina é a fragédo nao extraida por acido ou alcali diluido (Hayes, 1998).

Quanto sua estrutura, varios sao os estudos que tentam elucidar esta
questao, mas nenhum se mostra plenamente satisfatério, principalmente devido a
falta de uma identidade estrutural genérica a qual é fortemente influenciada pelo
grau e mecanismo de decomposi¢ao.

Piccolo et al. (2000), tem sugerido um novo conceito a respeito das
caracteristicas estruturais das SH. Neste caso, as SH ndo possuiriam uma estrutura
macromolecular extremamente complexa e seriam formadas pela agregagdo de
pequenas moléculas.

Entretanto, mesmo com as contradigbes existentes quanto ao modelo

estrutural, algumas caracteristicas das SH ja estao bem definidas:
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* As fragcdes de acidos fulvicos e &cidos humicos sdo misturas heterogéneas de
moléculas polidifusas (Stevenson, 1982).

» Ha variacao da razao entre acidos humicos e acidos fulvicos em funcao do tipo de
solo e essa razao esta associado ao grau de humificagdo do mesmo (Rosa et al.
2001a).

» Os acidos humicos e fulvicos apresentam alto teor de grupos funcionais contendo
oxigénio tais como carboxilas, hidroxilas fendlicas e carbonilas de varios tipos

(Stevenson, 1985).

l. 3. 2. 2 — Importancia das SH no ambiente

As SH representam a fragdo mais ativa da matéria organica (MO) dos solos.
Sao substancias com alta concentracdo de radicais livres, possivelmente do tipo
semiquinona, os quais podem influir na germinagcdo de sementes e raizes e no
crescimento de plantas em geral. As substancias humicas sdo ambientalmente
importantes principalmente pelas seguintes razdes:
» Sua coloragdo escura possibilita a retengdo de calor pelo solo, beneficiando a
germinagdo de sementes e desenvolvimento de raizes;
* Influenciam na biodisponibilidade de metais do solo para plantas e/ou organismos
da micro e macro fauna;
» Possuem alta capacidade de retencdo de agua, com importante papel regulador
para evitar processos erosivos no solo, bem como fonte de armazenamento dessa
substéancia vital para as culturas;
* Influem na toxicidade de alguns metais, formando complexos com diferentes

labilidades relativas (Rocha & Rosa, 2003), reduzindo a toxicidade de certos metais
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como Cu2+ e AI3+ para organismos aquaticos e terrestres (Bloom et al.,1979;
Thomas et al.,1993);

* Influem no transporte, acumulo e concentracao de espécies metalicas no ambiente;
+ De acordo com Wershaw (1993), propriedades fisico-quimicas do solo e
sedimentos sao, em larga extensao, controladas pelas SH;

» Apresentam alta capacidade de troca catiébnica (CTC), sendo que na maioria das
situacdes é a principal reguladora da CTC do solo (Curi et al., 1993);

+ Dependendo das condicbes do meio possuem caracteristicas oxi-redutoras,
influenciando na redugdo de espécies metalicas para a atmosfera (Rocha et al.,
2004).

« Atuam no mecanismo de sorcdo no solo de gases organicos e inorganicos
presentes na atmosfera;

» Quando presentes em altas concentracées durante o processo de tratamento de
agua podem reagir com o cloro, produzindo compostos organicos halogenados os
quais possuem caracteristicas carcinogéniccas;

* Interagem com compostos organicos antrdpicos, por exemplo, pesticidas e
herbicidas por efeitos de adsorcao, solubilizacdo, hidrélise, processos

microbioldgicos e fotossintetizantes (Barceld, 1991).
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l. 3. 2. 3 — Interagdes entre substancias humicas e espécies metais.

A interagdo com espécies metalicas no ambiente € uma importante
propriedade das SH, a qual resulta em reacées de complexacédo e/ou reducdo. As
reagdes de complexacdo de SH com metais tém sido investigadas por influenciar na
biodisponibilidade dessas espécies.

Essa complexacdo sé ocorre devido a presenga de grupos oxigenados na
estrutura das SH (Zhang et al., 1996), podendo influenciar nos ciclos
biogeoquimicos. Os complexos formados apresentam estabilidade variada para cada
metal, sendo mais elevada para metais potencialmente tdéxicos. A estabilidade do
quelato SH-Metal é determinada por uma série de fatores, incluindo o nimero de
sitios de coordenacdo, a natureza e a concentragdo do ion metalico, concentragao
de SH, pH e tempo de complexacao (Rocha et al., 1997).

Também, as SH podem aumentar a disponibilidade de fosfatos minerais
insollveis através da complexagdo de Fe3+ e Al3+ em solos acidos e Ca2+ em

solos calcérios (Stevenson, 1994).
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l. 4 — Técnicas analiticas para estudos de complexacao de

substancias humicas

Um modelo completo de especiagdo quimica devera ser capaz de distinguir
as formas do ion metalico livre das formas complexadas. Na maioria dos casos, a
concentragdo do ion metdlico livre é determinada e em seguida é estimada a
concentragdo do metal complexado (Perdue, 1998).

A escolha de um método para especiacdo quimica influencia os resultados
encontrados, pois os varios métodos medem aspectos diferentes do sistema e
operam sob condicdes diferentes.

Diversas técnicas tém sido utilizadas no estudo de complexacdo de metais
por SH, dentre as quais pode-se citar voltametria (Pardo et al., 1990; Nurnberg,
1982; Florence, 1986); potenciometria (Buffle et al., 1977; Abate & Masini, 1999;
Town & Powell, 1993); ultrafiltracdo (Mathuthu & Ephraim, 1993; Buffle & Staub,
1984) e cromatografia (Buffle, 1990). Todas elas possuem vantagens e limitacdes
(Buffle et al., 1980; Ninfanteva et al., 1999; Tuschall & Brezonik, 1983; Thurman,
1985a).

A ultrafiltragdo (UF) é um dos métodos citados na literatura utilizadas no
estudo de complexacao de substancias hamicas (Aiken, 1985; Santos et al., 2007).
Este procedimento tem sido empregado para fracionar a matéria organica em
diferentes tamanhos moleculares. Os solutos dissolvidos sdo separados por
membranas de acordo com o tamanho molecular (Burba et al., 1995; Aster et al.,
1996; Rocha et al., 2000). Este método se distingue dos demais por ser barato,
versatil, ndo destrutivo e sem adi¢do de reagentes, minimizando a possibilidade de

alteragdes na amostra original (Kilduff & Weber, 1992).
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Burba et al. (2001), desenvolveram um procedimento de ultrafiltragdo em fluxo
tangencial e simples estagio (UF-FT) capaz de discriminar a concentragdo do metal
livre (Figura 2). O sistema UF-FT comparado com o UF convencional apresenta
vantagens como trabalhar com sistemas abertos, reducéo de efeitos da polarizagdo
e/ou entupimento das membranas; menor volume do filtrado diminuindo o tempo de
filtracdo e minimizando deslocamentos no equilibrio da solugcao, além da maior

rapidez na filtracdo (cerca de 2 mL min-1).

&

Fitragdo com fluxo tangenc ial

Fitrado
— = (2 mL mir"

™ Q%Q QQ_L@' ., ICP-OES

f—— Fitrados (2 L)
(200 L)

Figura 2 — Sistema de ultrafiltragdo em fluxo tangencial equipado com membrana de 1 kDa.

Este procedimento de ultrafiltracdo em fluxo tangencial é capaz de fornecer
informacdes termodinamicas ou cinéticas, as quais caracterizam as espécies
metadlicas ligadas a matéria organica pela utilizacao de reacdes de troca de ligante
e/ou metal.

A principal vantagem da ultrafiltragdo é nao possuir limitagdo nem quanto a
natureza da espécie metdlica, nem do ligante (Buffle & Staub, 1984). Além disso, os
limites de deteccdo para os metais sdo limitados as sensibilidades das técnicas
empregadas na determinacao dos mesmos (ex. espectrometria atdmica) (Van Den

Bergh et al., 2001). Comparada a outras técnicas de separagdo, uma vantagem da

BOTERO, W.G.- Disserta¢éo de Mestrado — IQAr — UNESP - 2008 14



UF é de ndo ser demorada como a dialise e nem perturbar o equilibrio de

complexagdo como a cromatografia de troca ibnica (Nifanteva et al., 1999).
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Il - OBJETIVOS

1. Caracterizacgao fisico-quimica de lodos de ETAs de Jaboticabal-SP, Taquaritinga-
SP e Manaus-AM,;

2. Extracado e determinacao do teor de substancias humicas presentes em lodos de
ETAs;

3. Caracterizagao estrutural das SH extraidas empregando-se andlise elementar e
analise térmica;

4. Determinacéo da capacidade complexante das SH extraida de lodo de ETAs por
micro € macro-nutrientes e metais potencialmente toxicos;

5. Influéncia do tempo na labilidade relativa entre DTPA e espécies metélicas
complexadas por SH extraidas de amostras de lodos de ETAs;

6. Andlise estatistica multivariada.
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Il - MATERIAIS E METODOS

lll.1 — Equipamentos

- balanga analitica Sartorius — 2432, com capacidade maxima de 200 g;

- balanca eletrénica Denver Instrument Company 400 XE séries, de prato externo,
precisdo 0,01 g e capacidade maxima de 400 g;

- centrifuga Beckman modelo avanti J - 25, com capacidade para 18000xg;

- desionizador de 4gua Millipore;

- analisador elementar CHNSO Thermo Finingan Flash EA 1112,

- espectrometro de emissao atébmica com plasma de arg6nio induzido, ICP-OES;

- equipamento termogravimétrico SDT-2960;

- estufa com renovagéao de ar Soc. Fabbe Ltda modelo 305/5;

- medidor portatil de pH Orion modelo 250 A;

- mesa agitadora com movimento circular horizontal;

- micropipetas automaticas, de varios volumes (fixos e variaveis) VWR e Finnpipette
Labsystems;

- mufla EDGCON 5P;

- sistema purificador de agua Millipore-Multi-Q;

- vidraria comum a um laboratério de Quimica Analitica.
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lll.2 — Purificacao da agua

Toda agua utilizada foi previamente destilada e purificada em sistema

desionizador de 4gua Millipore.

lll.3 — Limpeza da vidraria

Feita com vapor de acido nitrico concentrado, segundo procedimento
proposto por Tschopel et al. (1980). Neste caso, a vidraria € colocada com o fundo
para cima em um suporte de vidro acoplado dentro de um béquer de 5 litros
contendo cerca de 300 mL de acido nitrico concentrado e tampado com vidro de
relégio. O béquer é colocado em chapa de aquecimento e deixado em refluxo por,
no minimo, duas horas (Figura 3). Em seguida, os frascos sado exaustivamente
enxaguados com agua desionizada. O &cido nitrico pode ser utilizado duas a trés

vezes e, entdo, descartado.

Figura 3 — Sistema de limpeza de vidraria.
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lll.4 — Amostragens

As amostras de lodo de ETA utilizadas neste trabalho foram coletadas nas
estacdes de tratamento de agua das cidades de Jaboticabal-SP que utiliza cloreto
férrico como floculante (FeClI3), Taquaritinga-SP e Manaus-AM que utilizam sulfato

de aluminio (Alx(SO4)3) como floculante.

lll.5 - Preparo das amostras

As amostras foram transferidas para bandejas de madeira e ap6s secagem ao

ar, peneirada em peneira plastica com abertura de 2,0 mm.

lll.6- Caracterizacoes dos lodos de ETAs

[11.6.1 — Analise para avaliacao da fertilidade

K*, Ca**, Mg®*, P, acidez potencial (H + Al), capacidade de troca catidnica
(CTC) e a saturacao de bases foram determinados nas amostras de lodos de ETAs
coletados em Jaboticabal-SP, Taquaritinga-SP e Manaus-AM, conforme

procedimento descrito por Raij et al. (2001).

[11.6.2 - Determinacéo do teor de matéria orgéanica e inorganica

O teor de matéria organica foi determinado por gravimetria, calcinando 10,0 g
de amostra em mufla a 750 °C por 4 horas. A matéria inorganica é considerada

como sendo o residuo final de calcinacao (Rosa et al., 2000).
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[11.6.3 — Andlise elementar

A analise elementar (C, H, N, O, S) foi feita em equipamento Thermo Finingan

Flash EA1112.

[11.6.4 — Digestdo de amostras de lodo de ETA para determinagdes de

macro e micro-nutrientes e metais potencialmente toxicos totais

Transferiram-se cerca de 2,0 g de amostra seca para tubo de digestao,
adicionaram-se 15,0 mL de acido nitrico concentrado e deixou-se em repouso por 12
horas. Prosseguiu-se a digestdo utilizando-se forno de microondas com sistema
aberto e feixe localizado. As condi¢des experimentais iniciais foram 40% de poténcia
e 5 minutos de aquecimento e posteriormente, 60% de poténcia por 10 minutos de
aquecimento. Caso ndo estivesse limpido adicionava-se 1,0 mL de perdxido de
hidrogénio 30% (m/m) e repetia-se a etapa de 60% de poténcia do forno por 10
minutos. Apds a digestdo completa da matéria organica, extrato limpido e material
insoltvel foram transferidos para balao de 50,0 mL e completou-se o volume com

agua (Santos, 1998).

[11.6.5 — Tratamento de amostras de lodo de ETA para determinagao de

macro e micro-nutrientes e metais potencialmente toxicos biodisponiveis

Transferiram-se 2,50 g de amostra seca para frasco de 100 mL com tampa
rosqueavel e adicionaram-se 50,00 mL de solucdo de &cido cloridrico 0,10 mol L.
Agitou-se a suspensao por duas horas a temperatura ambiente em mesa agitadora

de movimento circular horizontal com rotacdo de 200 rpm. Apds repouso para

BOTERO, W.G.- Disserta¢éo de Mestrado — IQAr — UNESP - 2008 20



decantacdo do material soélido, filtrou-se em papel Whatman 42, transferiu-se o

filtrado para frasco de vidro e estocou-se a 4 °C (Santos, 1998).

[1.6.6 — Determinagbes de macro e micro-nutrientes e metais
potencialmente téxicos totais e biodisponiveis por espectrometria de

emissao atébmica com plasma de argénio induzido ICP-OES

Os macro e micro-nutrientes e metais potencialmente téxicos totais e
biodisponiveis foram determinados por espectrometria de emissdo atémica com
plasma de argénio induzido ICP-OES, utilizando-se solugdes padrdao mista para
curva de calibracéo e as seguintes condi¢des experimentais:

. deteccao simultanea (CID “change-injection device”);

. leitura em axial;

. nebulizador concéntrico, 32psi;

. pressao na camera de nebulizagéo, 30 psi;

. gas de nebulizagao e refrigeragéo argénio;

. aspiracdo da amostra, 1,9 mL min™';

. fluxo de gas auxiliar, 0,50 L min'™";

. radio freqUiéncia, 1350 W;

. tempo de integracéo, 20 s;
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lll.7- Extracao de substancias humicas de lodo de ETA

Para extracdo das substdncias humicas utilizou-se a metodologia
recomendada pela IHSS (Rosa et al., 2000; Santos et al., 2007). Transferiu-se 70,0 g
de lodo para erlenmeyer, adicionou-se solugdo de NaOH 0,1 mol L' na razdo 1:1 (m
v') e deixou-se a mistura sob agitacdo mecanica por 4 horas, sob atmosfera de
nitrogénio. Centrifugou-se a mistura a 18000 x g por 30 minutos, separou-se 0
sobrenadante colocando-o para secar em estufa com renovagéo de ar. A Figura 4

mostra sistema utilizado na extracao das substancias humicas.

Figura 4 - Sistema utilizado na extracdo das substancias humicas de amostras de lodo de
ETA de Jaboticabal-SP, Taquaritinga-SP e Manaus-AM.
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lll.8- Caracterizacoes das substancias humicas

[11.8.1 — Analise elementar

A analise elementar (C, H, N, O, S) foi feita em analisador elementar Thermo

Finingan Flash EA1112.

[11.8.2 — Analise térmica

Para analise térmica diferencial (DTA) e analise termogravimétrica (TG),
aproximadamente 8 mg de amostra de SH extraida de lodo de ETA foram aquecidos
continuamente de 40 a 1000 °C, a razdo de aquecimento foi de 10 °C min™, em
atmosfera de ar sintético (100 mL min”) e cadinho de alumina. As curvas de TG e
DTA foram tragadas simultaneamente, usando equipamento SDT-2960 (Rosa, et al.,

2005a; Santos et al., 2007).

lll.9 — Estudos de complexacao

Para os estudos de complexagdo entre espécies metalicas e substancias
humicas, utilizou-se procedimento analitico proposto por BURBA et al. (2001)
ilustrado na Figura 2. Este se baseia na utilizagcdo de um sistema de ultrafiltracdo
tangencial (Sartorius Ultrasart X), equipado com membrana de 1 kDa (Gelman Pall-
Filtron OMEGA), a qual impede a passagem de SH e de complexos SH-Metais com
massa molar maior que 1 kDa. Logo os ions metalicos livres ndo complexados as

SH ou trocados por elas passam através da membrana (Burba et al., 2001).
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[11.9.1 — Cinética de complexacéao entre SH e ions cobre

Para estudos cinéticos de complexacao entre SH extraidas de lodos de ETAs
e ions cobre, utilizou-se o sistema de ultrafitragdo tangencial equipado com
membrana de 1 kDa (Figura 2). Adicionaram-se a 200 mL de solugédo de SH 100 mg
L™, solugdo de NaOH 0,1 mol L™ para ajuste do pH em torno de 5,0 e solucédo de
NaNO; 0,1 mol L™ para ajuste da forca idnica. Deixou-se o sistema bombeando por
cerca de cinco minutos para condicionamento da membrana. A seguir filtrou-se a
primeira aliquota (cerca de 2 mL), a qual corresponde ao tempo zero, ou seja, antes
da adicao da solucdao do metal. Essa aliquota contém uma pequena quantidade de
metal, correspondente a fragéo livre (ndo complexada as SH), mais aquela fragao
originalmente ligada as SH com tamanho molecular menor que 1 kDa. Adicionaram-
se 3 mL de solugéo de cobre 600 mg L™ e coletaram-se aliquotas em intervalos de 5
minutos até um total de 70 minutos. As determinagdes dos ions cobre foram feitas

por ICP-OES.

[11.9.2 — Determinacéo da capacidade complexante das SH por espécies
metalicas.

Para determinagcdo da capacidade complexante das SH extraidas de
amostras de lodos de ETAs por espécies metalicas (Ca, Mg, Cu, Mn, Al e Fe)
utilizou-se o sistema de ultrafiltracdo tangencial equipado com membrana de 1 kDa
(Figura 5). As titulagbes foram feitas em volume de 200 mL de solugédo de SH 100
mg L™, ajustou-se o pH em torno de 5,0 com solucdo de NaOH 0,1 mol L™ e forga
iGnica em 1,0 com solucdo de NaNO3 0,1 mol L. Antes da adicdo das solugdes de
metais (Ca, Mg, Cu, Mn, Al e Fe), deixou-se o sistema bombeando por cerca de

cinco minutos para condicionamento da membrana. A seguir filtrou-se a primeira
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aliquota (cerca de 2 mL), a qual corresponde ao tempo zero, ou seja, antes da
adicdo da solugdo das espécies metdlicas. Essa aliquota contém uma pequena
quantidade de metal, correspondente a fracao livre (ndo complexada as SH), mais
aquela fracao ligada originalmente as SH com tamanho molecular menor que 1 kDa.
Adicionaram-se aliquotas de solucao dos metais a solucdo de SH para atingir
concentragdes finais 0,3; 0,6; 0,9; 1,65; 2,40; 3,15; 4,65; 6,15; 7,65; 9,15 mg L' em
metais. ApOs cada adicao deixou-se o sistema sob agitacdo por 10 minutos para
atingir o equilibrio de troca, determinado do item 111.9.1. Coletaram-se aliquotas
(cerca de 2 mL) e as concentragbes das espécies metalicas livres foram

determinadas por ICP-OES (Santos et al., 2007).

[1.9.3 — Influencia do tempo na labilidade relativa entre acido
dietilenotriaminopentaacético (DTPA) e espécies metalicas complexadas

por SH extraidas de amostras de lodo de ETAs.

Com base na capacidade de complexacao das SH, adicionou-se a 180,00 mL
de solugdo de SH 100 mg L™, 10,00 mL de solugéo padrao multielementar (20 mg L
' de Ca, Mg, Cu, Mn, Al e Fe), ajustou-se o pH em 5,0 com solugdo de NaOH 0,10
mol L™ e deixou-se sob agitacdo por 24 horas a temperatura ambiente. Utilizando-se
o sistema de ultrafiltracdo equipado com membrana de 1 kDa (Figura 5). Antes da
adicao da solugdo de DTPA, deixou-se o sistema bombeando tangencialmente por
cerca de cinco minutos para condicionamento da membrana. A seguir filtrou-se a
primeira aliquota (cerca de 2 mL), a qual corresponde ao tempo zero, ou seja, antes

da adicao da solucao de DTPA. Essa aliquota contém uma pequena quantidade de
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metal, correspondente a fragéo livre (ndo complexada as SH), mais aquela fragao
ligada as SH com tamanho molecular menor que 1 kDa. Adicionaram-se 10,00 mL
de solucdo de DTPA 1,53 10° mol L7, a solucdo de SH-Metais. Posteriormente
filtraram-se aliquotas em intervalos de 5, 10, 20, 30, 60, 120, 240, 360, 720 e 1440
minutos, agitando-se o recipiente da amostra por cerca de cinco minutos antes de
cada filtracdo. As determinagdes dos metais nas respectivas aliquotas foram feitas

por ICP-OES.

I11.10 — Analise estatistica multivariada

Os tratamentos dos dados experimentais dos lodos de ETAs foram feitos

utilizando-se o software STATISTICA 1995.

lll.11 - Descarte de residuos

Todos os residuos acidos foram tratados adequadamente e encaminhados a
Comissao de Seguranca do 1Q, a qual é responsavel pela destinacao final dos

residuos gerados nesta unidade.
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11V - RESULTADOS E DISCUSSOES

IV. 1 — Caracterizacoes dos lodos de ETAs

IV.1.1 — Analise para avaliagcdo da fertilidade

A analise para avaliagdo da fertilidade é indicativa da concentracao de macro
e micro-nutrientes disponiveis nos lodos. Uma das mais importantes caracteristicas
de qualquer residuo a ser aplicado ao solo visando melhoria na fertilidade é a
capacidade de troca de cations, que representa a quantidade de ions positivos os
quais podem ser retidos por atracao eletrostatica. Os principais cations trocaveis
presentes no solo sdo H*, Ca®*, Mg®, K*, Na* e A** e os macro-nutrientes P, K,
Ca?*, Mg®* sdo considerados essenciais para o desenvolvimento das plantas. O

complexo de troca de cations € representado pelo seguinte conjunto de equacgdes:

SB = Ca®* + Mg® + K™+ Na* (1.1)
CTC =SB +H+AP* (1.2)
V =100 (SB/CTC) (1.3)

SB representa a soma de bases trocaveis, CTC a capacidade de troca de

cations e V a saturagao por bases.

A acidez potencial (H* + AI**) é muito utilizada na anélise para avaliagdo da
fertilidade. A acidez potencial, constituida pela acidez trocavel (AI**) e da residual
(H"), é obtida por extracdo do lodo com solugcdo tampao-SMP (cloreto de calcio,
cromato de potassio, acetato de calcio e trietanolamina) (Método Instituto
Agronémico de Campinas), sendo inclusive utilizada para caracterizagao pedolédgica

de solos (Malavolta, 1976).
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Compostos de fésforo tais como, ésteres de carboidratos, nucleotideos,
fosfolipideos, fosfatos de adenosina, sdo numerosos e importantes para o
metabolismo das plantas. O calcio é absorvido pelas plantas como Ca?* e é utilizado
para a ativacdo de certas enzimas relacionadas com o metabolismo do fosforo. A
falta do célcio influi no desenvolvimento e funcionamento das raizes, além da
germinacdo do grdao de pdélen e do crescimento do tubo polinico ficarem

comprometidos.

O potassio é utilizado para ativar algumas enzimas glicoliticas e também é
essencial para a fosforilacdo oxidativa e a fotossintética. A falta de potassio causa
desordens na composicao das plantas, isto €, quando ha deficiéncia de K+ ocorre
um acumulo relativo de carboidratos solUveis nas folhas, dificultando na sintese do
amido. Por exemplo, na falta de K*, a mandioca acumula menos amido nas raizes
porque a sintese € reduzida e também, devido aos carboidratos ficarem nas folhas

nao descendo para o sistema radicular.

O magnésio tem a funcédo de ativar algumas enzimas especificas, como as
hexoquinases e as descarboxilases. Nas plantas deficientes de Mg?* nota-se
aumento na relacdo Nsoluvel / Nproteico indicadora da fungdo do elemento na

sintese protéica.

Na analise das amostras de lodos coletadas nas ETAs de Jaboticabal-SP,
Taquaritinga-SP e Manaus-AM determinaram-se os teores de P, K*, Ca®*, Mg?*,

acidez potencial (H* + AI**) e foram calculados a CTC, a SB e os valores de V.

A Tabela 1 lista os intervalos limites utilizados na interpretacao dos resultados
de anadlise de solo indicando os teores de potassio, fésforo, calcio, magnésio e a

saturacao por bases (Raij et al., 2001).
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Tabela 1 — Intervalos limites dos teores presentes nos solos de K*, Ca®**, Mg*, P e a
saturacao por bases descritas pela literatura (Raij et al., 2001).

Teor K* Ca* Mg Piesina Saturacéo por

(mmol dm®) (mmol dm?) (mmol dm?) (mmol dm?)  0ases (%)

Muito 0,0-0,7 - - 0-2 0-25
baixo

Baixo 0,8-1,5 0-3 0-4 3-5 26 — 50
Médio 1,6 -3,0 4-7 5-8 6-10 51-70
Alto 3,1-6,0 >7 >8 10— 20 71-90
Muito alto > 6,0 - - > 20 >90

A Tabela 2 lista os resultados das analises para fins de fertilidade nas
amostras de lodos coletados nas ETAs de Jaboticabal-SP, Taquaritinga-SP e

Manaus-AM.
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Tabela 2 - Resultados de analises para fins de fertilidade, feitas nas amostras de lodos
coletados nas ETAs de Jaboticabal-SP, Taquaritinga-SP e de Manaus-AM.

K* Ca* Mg™ P H+Al S.B. CTC
Amostras v

mmol mmol mmol mg mmol mmol mmol
de lodo M.0.% %

dm®  dm® dm® dm® dm® dm® dm®
ETA

20,5 2.1 147 23 6 82 38 172 210
Jaboticabal-SP

ETA
32,5 2,3 154 28 5 84 35 184 219
Taquaritinga-SP

ETA

68,9 2,9 205 45 17 91 25 253 278
Manaus-AM

O teor de matéria organica presente nos lodos e listados na Tabela 2, se
refere a matéria organica total determinada por calcinacdo, e os resultados
mostraram que os lodos apresentam elevados teores de matéria organica, sendo
maiores para lodos de Manaus-AM, devido a elevada quantidade de matéria

organica presente na agua bruta.

De acordo com os resultados da andlise de fertilidade dos lodos de ETAs
(Tabela 2) comparando com dados da literatura (Tabela 1), observa-se que os teores
de célcio, magnésio sdo considerados muito altos e potassio sdo considerados
médios para as diferentes amostras. Os teores de calcio, magnésio e potassio estéo
de acordo com aqueles encontrados por Oliveira et al. (2004) e Canellas et al.

(2001), para lodos de ETAs de diferentes regioes.
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Pelo indice de saturacao de bases, verifica-se que os lodos possuem elevada
fertilidade (o indice de saturagédo de bases nas trés amostras foram relativamente
altas, cerca de 85%), indicando que esse tipo de matriz possui grande potencial
como aditivo agricola. Teixeira et al. (2005) avaliaram a disposicao de lodo de ETA
em solos degradados, os quais indicaram um aumento nos teores de Ca** e Mg**
em solos apés adicao de lodo de ETA, em conseqiiéncia os solos apresentaram um

aumento de pH.

IV.1.2 — Analise elementar dos lodos de ETAs.

O conhecimento das caracteristicas fisico-quimicas de amostras de lodos de
ETAs pode fornecer informagbes importantes para o entendimento de suas

propriedades e reatividade com espécies metélicas.

A Tabela 3 apresenta os teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio, oxigénio e

as razodes atomicas C/H, C/N e C/O.

Tabela 3 — Teores de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N), oxigénio (O) e as razdes
C/H, C/N e C/O nas amostras de lodos coletados nas ETAs de Jaboticabal-SP,
Taquaritinga-SP e Manaus-AM.

Amostras
C(%) H(%) N(%) O(%) CH C/N C/O
de lodo

ETA Jaboticabal-SP 4,25 1,73 0,59 93,42 0,20 8,40 0,06

ETA Taquaritinga-SP 517 2,14 0,70 91,99 0,20 8,61 0,07

ETA Manaus-AM 17,34 3,07 0,76 78,82 047 26,60 0,29
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De acordo com Minderman (1960) e Rosa et al. (2000), a decomposicao dos
constituintes organicos vegetais segue a ordem: acucares, hemicelulose, celulose,
lignina, graxas, fendis. A razao C/N é uma indicativa do grau de decomposicao da
matéria organica, isto €, quanto maior a razao C/N, ha diminuicdo na quantidade de
nitrogénio presente nas substancias ndao humicas indicando que houve degradagao
dessas substancias e conseqientemente aumento na formacgado das substancias

hUmicas.

Os valores das razoes C/N (Tabela 3) para os lodos de ETAs estdo de acordo
com os resultados dos teores de matéria organica, isto €, LETA de Jaboticabal-SP e
Taquaritinga-SP apresentam razdes C/N menores que a de Manaus-AM, indicando
menor teor de substancias humicas nesses lodos. O lodo de Manaus apresentou
maior teor de matéria organica e também maior grau de decomposicdo da matéria
organica, comparado com o de Jaboticabal-SP e Taquaritinga-SP. Isto ocorre porque
as aguas que geram o lodo de Manaus-AM séo originarias do Rio Negro-AM, ricas
em matéria organica (Oliveira et al., 2007), podendo-se inferir que as caracteristicas
das &guas brutas influenciam nas caracteristicas dos lodos de ETAs apés o

tratamento convencional.

Existem varios estudos sobre a aplicacdo de lodo de esgoto. Por exemplo,
Marques (1998) determinou as alteragdes nos teores de C, H, N e O em solos ap6s
aplicacdo de lodo de esgoto, indicando que a adicdo desse material aumentou os
teores de C, H e N e diminuiu o teor de O e da razao C/N. Assim, a aplicacao de
lodo de esgoto causou aumento no grau de decomposi¢cao da matéria organica dos

solos estudados.
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IV.1.3 — Macro e micro-nutrientes e metais potencialmente téxicos totais
e biodisponiveis presentes em lodos de ETAs de Jaboticabal-SP,
Taquaritinga-SP e Manaus-AM

As Figuras 5, 6 e 7 apresentam os teores de macro e micro-nutrientes e

metais potencialmente toxicos, totais e biodisponiveis presentes em amostras de

lodos de ETAs de Jaboticabal-SP, Taquaritinga-SP e Manaus-AM, respectivamente.
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Figura 7 — Macro e micro-nutrientes e metais potencialmente téxicos, totais e biodisponiveis

determinados em amostras de lodo de ETA de Manaus-AM.
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As Figuras mostram que a presenca e a biodisponibilidade de alguns metais
sao distintas em relagdo a natureza do lodo. Quando se compara os teores de ferro
e aluminio nos lodos de Jaboticabal-SP, Taquaritinga-SP e Manaus-AM, verifica-se
que 0s mesmos apresentam teores equivalentes, entretanto, devido a diferenca do
floculante utilizado nas ETAs, observa-se significativa diferenca nos teores de ferro e
aluminio biodisponiveis nos lodos. Ferro apresenta-se mais biodisponivel no lodo de
Jaboticabal (o qual utiliza cloreto férrico (FeCls) como floculante) e aluminio mais
biodisponivel nos lodos de Taquaritinga-SP e Manaus-AM (o qual utiliza sulfato de
aluminio, Alx(SQO4)s, como floculante). Os elevados teores de ferro e aluminio
presentes no lodo de Manaus-AM podem estar associados a presenca desses
metais nas aguas do Rio Negro, os quais sao lixiviados dos solos (Rosa et al.,

2005b).

Quando se compara os demais metais (Zn, N, Mn, Ni, Cu, Ca, P e Mg) nos
diferentes lodos, de maneira geral observa-se que os teores sao maiores no lodo de
Jaboticabal-SP e Taquaritinga-SP, possivelmente devido as diferencas nas
caracteristicas das aguas utilizadas para captagdo, provenientes de rios que
recebem aporte de efluentes domésticos e industriais pelas cidades do interior do
estado de Sao Paulo. Com esses resultados pode-se inferir que os teores de metais
presentes nos lodos, estdo diretamente relacionados com as caracteristicas das

aguas brutas e do tipo de tratamento utilizado.

Simonete e Kiehl (2002) caracterizaram lodo de esgoto da cidade de
Piracicaba para aplicacdo em solos. O lodo de ETE utilizado apresentou as
seguintes concentracdes de metais em mg g': Fe: 30,29; Mn: 0,1734; Cu:0,1929;
Zn: 0,9871 e Ni: <0,01. Estes resultados corroboram com os dados obtidos, no que

se refere as caracteristicas do lodo adquiridas pela matriz.
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IV.1.4 — Analise estatistica multivariada para amostras de lodos de

ETAs.

As técnicas de analise hierarquica de agrupamento, AHA (no inglés HCA
“Hierarchical Cluster analyses’) e analise de componentes principais, ACP (no inglés
PCA “Principal component analyses”) foram utilizadas para interpretacao dos dados
experimentais gerados a partir das determinacées da matéria organica; razoes

atémicas C/H, C/N e C/O; teores de aluminio e ferro totais e biodisponiveis.

As técnicas de analise exploratéria utilizadas tém como objetivo observar a
formagdo de agrupamentos naturais das variaveis a partir de suas similaridades,
numa estrutura hierarquica num sistema de grupos e subgrupos dependendo desse

grau de similaridade (Oliveira et al., 2007).

Na AHA, a estrutura hierarquica é organizada na forma de um grafico
bidimensional chamado dendograma, onde é possivel observar as correlagdes e

similaridades entre as amostras e variaveis (Hair et al.,1995).

A Figura 8 mostra dendograma das variaveis determinadas em lodos de ETAs

de Jaboticabal-AM, Taquaritinga-SP e Manaus-AM e suas similaridades.
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Figura 8 — Dendograma obtido a partir das determinacdes de matéria orgéanica; razoes
atémicas C/H, C/N e C/O; teores de aluminio e ferro totais e biodisponiveis determinados em
amostras de lodos de ETAs de Jaboticabal-SP, Taquaritinga-SP e Manaus-AM.

Na Figura 8 observa-se a formacdo de praticamente trés agrupamentos;
sendo o primeiro formado pelas razées atémicas C/H e C/O; o segundo por ferro

total e biodisponivel; e o terceiro pela razédo atbmica C/N e aluminio total.

O primeiro grupo caracteriza-se pelas razées C/H e C/O, os quais indicam o
grau de humificagdo das amostras possuindo uma elevada similaridade. O segundo
grupo se forma devido a elevada presenca de ions ferro nas amostras, tanto de
origem natural (Manaus e agua do Rio Negro) como devida a adigdo de cloreto
férrico como floculante na ETA de Jaboticabal e praticamente todo o ferro presente
esta biodisponivel. A formagao do terceiro grupo se deve pela relagéo entre grau de

decomposigcao dos lodos e presenga de aluminio, e este, interage com a matéria
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organica via grupamentos OH'. Essa similaridade infere que a interagdo com

aluminio é em fungao da decomposi¢ao da matéria organica (Malavolta, 1976).

Observou-se também similaridade existente entre aluminio biodisponivel e o
primeiro e segundo grupo. Quanto a matéria organica, esta tem similaridade com

todas as variaveis em estudo.

A analise de componentes principais € uma técnica estatistica multivariada
que objetiva reduzir a dimensdo dos dados originais facilitando a interpretacdo das
informacdées em um numero menor de fatores ou componentes principais (Haswell,

1992).

A Figura 9 mostra gréafico de componentes principais para variaveis estudadas
nas caracterizacbes de lodos de ETAs de Jaboticabal-SP, Taquaritinga-SP e

Manaus-AM.
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Figura 9 — Grafico de componentes principais (CP; e CP,) das variaveis, obtidas a partir das
determinacdes de matéria organica; razdes atbmicas C/H, C/N e C/O; teores de aluminio e
ferro totais e biodisponiveis determinados em amostras de lodos de ETAs de Jaboticabal-
SP, Taquaritinga-SP e Manaus-AM.
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Na Figura 9 observa-se que a CP; explica 98,72% da variancia total dos
dados, pesos positivos das varidveis matéria organica, aluminio total e razdo C/N e
negativos das variaveis aluminio biodisponivel, ferro total e biodisponivel e razbes

C/H e C/O.

A matéria organica € aquela que apresenta o maior peso na CP4, indicando
que esta variavel é a responsavel pela separagdao das trés amostras, seguida de
aluminio total, corroborando com os dados encontrados na andlise hierarquica de

agrupamento, no qual a matéria orgéanica influencia todos os parametros estudados.

Na CP,, a qual explica 1,28 %, as variaveis que contribuem de forma

significativa sédo aluminio total e biodisponivel.

IV. 2 — Caracterizacoes das substancias humicas de lodos de

ETAs

Um dos principais requisitos para o material organico ser utilizado com
seguranga, conveniéncia e eficiéncia nos solos é a maturidade adquirida apds o
processo de tratamento. Isto implica na conversdgo de MO recente em MO
estabilizada. Além disso, a formagéo de material humico durante o processo de
tratamento com residuos organicos e sua presencga no produto final € requerida para

um aproveitamento economicamente aceitavel e eficacia agronémica.

Assim, critérios adequandos e confidveis para avaliacgdo do grau de

maturidade adquirido pelo produto final de qualquer tratamento orgéanico devem ser
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baseados em andlises fisico-quimica, molecular, estrutural e propriedades das

substancias humicas.

IV.2.1 — Analise elementar

Analise elementar tem sido utilizada para caracterizacdo da matéria orgéanica
de solos, lodos de ETEs e ETAs e outros tipos de residuos. Segundo Rosa et al.
(2000), os resultados de composicdo elementar da matéria organica permitem a
obtencdo de informagdes relacionadas com sua caracteristica estrutural, férmula

molecular, pureza, geoquimica e diagénese.

A Tabela 4 apresenta os teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio
e as razoes C/H, C/N e C/O de substancias humicas extraidas de amostras de lodos
de ETAs de Jaboticabal-SP, Taquaritinga-SP e Manaus-AM.
Tabela 4 — Teores de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N), oxigénio (O) e as razdes

C/H, C/N e C/O de substancias humicas extraidas de amostras de lodos coletados nas
ETAs de Jaboticabal-SP, Taquaritinga-SP e Manaus-AM.

Amostras
C(%) H (%) N (%) O (%) CH C/N C/O
de lodo

ETA Jaboticabal-SP 3,78 1,52 0,36 94,34 0,21 12,24 0,053

ETA Taquaritinga-SP 4,13 1,89 0,57 93,41 0,18 8,45 0,059

ETA Manaus-AM 17,05 2,86 0,68 79,41 0,50 29,22 0,29
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De acordo com Stevenson (1994), a razao C/H esta relacionada com o grau
de aromaticidade das substancias hamicas, isto €, quanto maior a razdo C/H, maior

o grau de aromaticidade, devido a diminuicdo da acidez.

Ainda segundo Stevenson (1994), em termos praticos o contetdo da matéria
orgéanica do solo é correspondente ao conteudo de nitrogénio. Considera-se a razao
atébmica C/N, um indicativo do grau de decomposi¢cao da matéria organica (ou grau
de humificacdo), pois estd relacionada com variagdo dos teores de

aminodcidos/proteinas.

A razao atomica C/O esta relacionada com os teores de carboidratos das
substancias humicas. Elevados valores dessa razdo indica maior grau de

humificagéo, devido a diminuigdo dos teores de carboidratos.

Quando se compara os resultados da andlise elementar feita nos lodos das
ETAs (item IV.1.2) e as substancias humicas dos lodos, observa-se que existe
pequena diferenca entre elas, pois, na analise elementar dos lodos além das
substancias humicas, também foram analisados compostos inorgénicos. Entretanto
como essa diferenga € pequena, pode-se inferir que a matéria organica dos lodos é

basicamente constituida de substancias humicas.

Quanto ao grau de humificagdo das substancias humicas extraidas de lodos
de Jaboticabal-SP, Taquaritinga-SP e de Manaus-AM, pode-se observar que as
razbes atdbmicas C/H, C/N e C/O sdo maiores para as amostras de SH de Manaus-
AM. Esses resultados também foram observados nas analises elementares dos
lodos brutos, indicando que as amostras de SH de Manaus-AM, apresentam maior
grau de humificacdo, quando comparadas com as de Jaboticabal-SP e Taquaritinga-

SP.
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Os dados encontrados de razdao C/N para amostra de substancias humicas de
lodos, séo superiores aos encontrados na literatura (Canellas et al., 2001) para lodos
de ETAs e corroboram com estudos feitos por Marques (1998) em SH extraidas de

lodos de ETEs.

IV.2.2 — Andlise térmica

Existem poucos dados na literatura sobre o comportamento térmico das
substancias humicas. A Figura 10 (a, b e ¢) mostram as curvas de DTA e TG para
SH extraidas de amostras de lodos coletados em ETAs de Jaboticabal-SP,

Taquaritinga-SP e Manaus-AM, respectivamente.
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Observa-se nas curvas DTA pico endotérmico préximo de 100 °C,
acompanhado de perda de massa nas curvas TG, referente a desidratacdo da
amostra. Nos intervalos de 200 a 700 °C, foram caracterizadas perda de massa
continua nas curvas TG, sendo esta mais nitida na SH de Jaboticabal-SP (a). Em
torno de 305 °C foi observado pico exotérmico acompanhado de perda de massa,
que pode estar relacionado a presenca de sulfatos, como por exemplo sulfato de
aluminio, utilizado como floculante no processo de tratamento de aguas (Oliveira et
al., 2004), observa-se que este pico € mais evidente na amostra de Manaus-AM e
Jaboticabal-SP , a qual utilizam sulfato de aluminio como floculante. O vale
endotérmico proximo a 477 °C presente na Figura (c), esta associado principalmente
a desidratagdo da caulinita, levando a formagdo de metacaulinita (Oliveira et al.,

2004).

Na curva DTA da amostra de Jaboticabal-SP, observam-se dois picos
exotérmicos, com maximos em 460 °C e 660 °C, referentes a termodecomposi¢éo
da matéria organica. Na curva DTA de Manaus-SP e Jaboticabal-SP, observa-se
pico exotérmico pouco evidente com maximos em 660 °C. Segundo Leinweber &
Schulten (1992) a degradagao térmica de compostos fendlicos e monémeros de
lignina de matéria organica ocorre em torno de 300 — 400 °C. Entretanto,
alquilaromaticos e dimeros de lignina sdo degradados em temperaturas entre 500 —
650 °C. Sheppard & Forgeron (1987), verificaram que a degradacao térmica de

carboidratos ocorre em temperaturas acima de 350 °C.

IV.3 — Estudos de complexacao

IV.3.1 — Cinética de complexacéao entre SH e ions cobre
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Estudos cinéticos de complexagdo das substancias humicas apresentam
importantes informagdes quanto ao tempo minimo necessério para o ion metalico se
complexar as SH, dado indispensavel no estudo da capacidade complexante.

A Figura 11 apresenta o comportamento cinético de complexacdo das
substancias humicas extraidas de amostras de lodo de ETAs de Jaboticabal-SP,

Taquaritinga-SP e Manaus-AM por ions Cu®*.
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Figura 11 — Cinética de complexacdo de ions Cu®** por substancias himicas extraidas de
amostras de lodos de ETAs de Jaboticabal-SP, Taquaritinga-SP e Manaus- AM.

A Figura 11 mostra que as SH das amostras de lodos possuem a mesma
cinética de complexacao ou seja, cerca de 10 minutos sdo necessarios para atingir o
equilibrio de complexacéo entre as SH e os ions Cu?*. Esse tempo esta de acordo
com aqueles determinados por Santos et al. (2007).

Observa-se também que a curva de complexacdo de SH extraida de lodo de
Manaus-AM apresenta maior quantidade de ion metalico complexado, quando

comparado com SH do lodo de Jaboticabal-SP e Taquaritinga-SP. Pode-se inferir
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que essa diferenca se deve principalmente a maior quantidade de matéria organica

presente no lodo de Manaus-AM e seu maior grau de humificagéo.

IV.3.2 — Determinacgéo da capacidade complexante das SH por espécies
metalicas.

Na determinacao da capacidade complexante das SH extraidas de amostras
de lodo de ETA por espécies metalicas (Ca, Mg, Cu, Mn, Al e Fe), foi feita uma
titulacdo com a espécie metalica de interesse e a solugdo de SH utilizando-se o
sistema de ultrafiltracao tangencial. Durante a titulagéo, primeiro ocorre a saturacao
dos sitios ligantes mais fortes e depois a saturacdo dos mais fracos. A Figura 12
mostra curva tipica para determinacao da capacidade complexante, onde traga-se a
concentragdo da espécie metélica livre (mmol L) versus a concentracdo da espécie
metalica total (mmol L™). A curva apresenta uma mudanga de inclinacdo na parte
final e a capacidade de complexagao foi obtida pela interseccdo das duas secbes

lineares do grafico (Einax & Kunze, 1996).
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Figura 12 — Curva tipica para determinagdo da capacidade complexante das substéncias
humicas extraidas de amostras de lodos de ETAs de Jaboticabal-SP, Taquaritinga-SP e

Manaus- AM por espécies metalicas.
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A Tabela 5 apresenta os valores determinados da capacidade complexante
das substancias humicas extraidas de amostras de lodos de ETAs de Jaboticabal-
SP, Taquaritinga-SP e Manaus- AM por espécies metalicas.

Tabela 5 — Capacidade complexante das substancias himicas extraidas de amostras de
lodos coletados nas ETAs de Jaboticabal-SP, Taquaritinga-SP e Manaus-AM por espécies
metdlicas.

Amostras Capacidade complexante/ mmol metal g”' SH
de lodo Cu Ca Mg Mn Al Fe
ETA Jaboticabal-SP 0,32 0,27 0,50 0,37 0,26 0,24

ETA Taquaritinga-SP 0,30 0,25 0,54 0,19 0,23 0,34

ETA Manaus-AM 0,38 0,43 0,56 0,21 0,31 0,44

As capacidades complexantes determinadas para as SH extraidas de lodos
de ETAs nos fornecem importantes informagdes quanto a afinidade das mesma por
diferentes espécies metalicas.

De acordo com os dados da Tabela 5, pode-se estabelecer a seguinte ordem
crescente de afinidade dos ions metalicos pelas substancias humicas extraidas de

amostras de lodos de ETAs de Jaboticabal-SP e Manaus-AM:

LETA Jaboticabal: Fe<Al<Ca<Cu<Mn<Mg

LETA Taquaritinga: Mn<Al<Ca<Cu<Fe<Mg

LETA Manaus: Mn<Al<Cu<Ca<Fe<Mg
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Segundo Pearson (1963), as espécies quimicas podem ser classificadas
como &cidos e bases “duros” e “moles” e os conceitos de “dureza e maciez” ajudam
a interpretar parte dos mecanismos envolvidos na complexagéo. A tendéncia de os
acidos “moles” ligarem-se as bases “moles” e a dos acidos “duros” ligarem-se as
bases “duras”, explica a forma que os elementos sdo encontrados na crosta
terrestre.

Segundo a classificacdo de Pearson (1963) sobre acidos e bases “duros” e
“‘moles” existem duas classes principais: os elementos litofilicos e os elementos
calcofilicos. Os elementos litofilicos sao cations duros, entre eles o magnésio,
aluminio, litio, calcio, ferro, manganés, possuindo grande afinidade por bases duras,
como O%. Por outro lado os elementos calcofilicos sdo frequentemente encontrados
em combinagdo com grupos aminos e cianos e incluem cobre, chumbo e cadmio.

Analisadas as capacidades complexantes das substancias humicas extraidas
dos diferentes lodos, observa-se que o magnésio apresenta maior afinidade pelas
substancias humicas. Isto deve estar relacionado com a grande quantidade de
grupos oxigenados (Rocha & Rosa, 2003), favorecendo a complexacdo com
magnésio.

O ferro apresentou elevada afinidade para SH extraidas de lodos de Manaus-
AM e Taquaritinga-SP e baixa afinidade para SH extraidas de lodo de Jaboticabal-
SP. Esta diferenca pode ser explicada devido a saturagédo das SH com ions ferro,
considerando que o lodo de Jaboticabal-SP é originado de floculagdo via cloreto
férrico.

Estudos propostos por Santos et al. (2007), indicaram que para SH extraidas
de amostras de turfa, o Al apresentou elevada afinidade frente a metais

potencialmente téxicos. No presente trabalho o aluminio apresentou baixa afinidade,
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quando comparada com magnésio. Isto provavelmente se deve a diferenga da razao
carga/raio existente entre o aluminio e magnésio. Como o magnésio apresenta razao
carga/raio menor que 0 aluminio e ambos sao cations “moles”, pode-se inferir que
possivelmente o magnésio se complexa em sitios internos das SH, onde o aluminio
tem maior impedimento estérico.

Roméao et al. (2003) determinaram a capacidade complexante de SH
extraidas de solos alagaveis e nao alagaveis da regidao do médio Rio Negro-AM por
fons cobre e encontraram valores em torno de 0,38 mmol Cu g”' SH, que corroboram
com os dados determinados no presente trabalho.

Com base nas capacidades complexantes, pode-se inferir que os lodos de
ETAs possuem grande potencial na utilizagdo agricola, pois apresentam diferentes
afinidades por espécies metdlicas. Isto favorece eventuais trocas entre os metais,
disponibilizando metais potecialmente tdxicos e enriquecendo o lodo com macro e

micro-nutrientes.

IV.3.3 — Influencia do tempo na labilidade relativa entre acido
dietilenotriaminopentaacético (DTPA) e espécies metalicas complexadas

por SH extraidas de amostras de lodo de ETA.

Em ciéncia do solo, solucbes de DTPA tém sido consideradas bons
trocadores para a estimativa da biodisponibilidade de metais (ROSA et al., 2002). As
Figuras 13,14 e 15 mostram a influéncia do tempo na labilidade relativa de espécies
metalicas complexadas por substancias humicas extraidas de amostras de lodos de

ETA de Jaboticabal-SP, Taquaritinga-SP e Manaus-AM, respectivamente.
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Figura 13 — Influéncia do tempo de contato na labilidade relativa de espécies metalicas.
Competicao entre acido dietilenotriaminopentaacético (DTPA) e espécies SH-Metal, apos
compelxagdo com substancias humicas extraidas de amostra de lodo de ETA de

Jaboticabal-SP.
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Figura 14 — Influéncia do tempo de contato na labilidade relativa de espécies metalicas.
Competicao entre acido dietilenotriaminopentaacético (DTPA) e espécies SH-Metal, apos
compelxagdo com substéncias hdmicas extraidas de amostra de lodo de ETA de

Taquaritinga-SP.
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Figura 15 — Influéncia do tempo de contato na labilidade relativa de espécies metalicas.
Competicdo entre acido dietilenotriaminopentaacético (DTPA) e espécies SH-Metal, apos
compelxagédo com substancias humicas extraidas de amostra de lodo de ETA de Manaus-
AM.

Observa-se um comportamento cinético semelhante entre 0s metais
estudados e as diferentes amostras. O equilibrio de troca entre DTPA e metais
complexados por substancias humicas s6 é atingido ap6s cerca de 1 hora de contato
com as espécies metalicas. Considerando que a concentracao total de cada metal
na solucdo resulta da soma da quantidade adicionada mais aquela originalmente
ligada as SH, pode-se estabelecer a labilidade relativa dos metais complexados por

24 horas com SH frente ao quelante DTPA, conforme a Tabela 6.
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Tabela 6 — Labilidades relativas, em porcentagem, de espécies metalicas complexadas as
substancias hdmicas extraidas de amostras de lodos de ETAs de Jaboticabal-SP,
Taquaritinga-SP e Manaus-AM frente ao quelante DTPA.

AmostrasdeSH Ca (%) Mg (%) Cu(%) Mn (%) Al(%) Fe (%)

Jaboticabal-SP 40 19 31 21 44 60
Taquaritinga-SP 45 21 38 64 53 30
Manaus-AM 29 11 35 58 47 17

De maneira geral, as labilidades sdo menores para os lodos de Manaus, uma
vez que esses lodos sao ricos em SH, apresentando assim, uma maior interacao
com espécies metalicas.

Podemos observar também, que o magnésio apresentou a menor labilidade
relativa frente a DTPA para todas a amostras em estudo, isto indica que o magnésio
trocou menos com DTPA apresentando uma elevada afinidade com SH, estes dados
corroboram com os resultados da capacidade de complexagdo, onde o magnésio
apresentou maior afinidade pelas SH.

O ferro se apresentou mais labil nas amostras de lodo de Jaboticabal, a qual
utiliza cloreto férrico como floculante, pode-se inferir que o lodo de jaboticabal esta
saturado de ions ferro, e este apresenta uma menor capacidade de complexacéao e
mais labil frente ao DTPA.

Para o Mn, os resultados obtidos corroboram com os encontrados por Rosa et
al. (2001) e Santos et al. (2007), o qual estudou a troca de metais originalmente
complexados em amostras de turfas medicinais e solos pelo quelante DTPA.

Esses resultados mostram que a afinidade de espécies metalicas pelas SH

extraidas de amostras de lodos de ETAs e sua competicdo com DTPA, é
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diretamente dependente das caracteristicas dos lodos e das aguas brutas, bem

como do tipo de tratamento utilizado.
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V - CONCLUSOES

Os resultados da andlise para avaliagao da fertilidade mostraram que os lodos
de ETAs de Jaboticabal-SP, Taquaritinga-SP e Manaus-AM sao férteis e possuem
elevados teores de matéria organica. As razées atbmicas mostraram que o lodo de
Manaus-AM apresentou maior grau de decomposicdo da matéria organica em
relacdo aos outros lodos estudados.

Os teores de macro e micronutrientes, metais potencialmente tdxicos e
biodisponiveis determinados nos lodos estdo diretamente relacionados com o tipo de
floculante utilizado no tratamento convencional da agua e nas caracteristicas da
agua bruta captada.

A andlise estatistica multivariada mostrou a formagao de trés grupos similares
(razbes atbmica C/H e C/O; ferro total e biodisponiveis e razdo atémica C/N e
aluminio total) e a similaridade entre a matéria organica e todas as varidveis em
estudo. Os dados estatisticos mostraram também que a componente principal 1 é
responsavel por 98,72 % da variancia total dos dados, sendo a matéria organica
aquela que apresenta o maior peso na componente principal 1.

As caracterizages, andlise elementar e analise térmica, feita nas substancias
humicas extraidas dos lodos em estudo indicaram que as substancias humicas
extraidas do lodo de Manaus-AM apresentaram maior grau de humificacdo que as
demais, e as razdes atbmicas C/N, indicativa do grau de decomposicao da matéria
organica, sdo maiores que as encontradas na literatura para outros lodos de ETAs. A
estabilidade térmica dos lodos é diretamente relacionada com o tipo de floculante
utilizado, apresentando perda de massa continua e picos exotérmicos, referentes a

sulfatos de aluminio e termodecomposicdo da matéria organica.
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Nos estudos de complexag¢ao observou-se uma cinética de complexa¢do com
ions cobre de 10 minutos para as trés amostras e quanto a capacidade de
complexagao das substancias humicas extraidas de lodos de ETAs por espécies
metalicas pode-se estabelecer a seguinte ordem crescente de afinidade: Lodo de
ETA de Jaboticabal-SP: Fe<Al<Ca<Cu<Mn<Mg; Lodo de ETA de Taquaritinga-SP:
Mn<Al<Ca<Cu<Fe<Mg; Lodo de ETA de Manaus-AM: Mn<Al<Cu<Ca<Fe<Mg.

Os estudos da labilidade relativa entre DTPA e espécies metdlicas
complexadas pelas substancias humicas extraidas de amostras de lodos de ETAs,
mostraram que o equilibrio de troca sé é atingido apdés 1 hora de contato com as
espécies metalicas. As labilidades relativas foram menores para os lodos de
Manaus-AM, uma vez que esses lodos séo ricos em SH, apresentando assim, uma
maior interacdo com espécies metélicas. O magnésio apresentou a menor labilidade
relativa frente ao acido dietilenotriaminopentaacético para todas as amostras em
estudo, indicando uma elevada afinidade com as substancias humicas, corroborando
com os resultados da capacidade de complexacdo, onde o magnésio apresentou
maior afinidade.

Os dados obtidos mostraram que os lodos de ETAs possuem grande
poténcial agricola, entretanto sua utilizacdo é dependente das caracteristicas de
agua bruta e do tipo de floculante utilizado no tratamento convencional da agua. As
ETAs que utilizam sulfato de aluminio como floculante geram lodos com menor
potencial agricola , uma vez que o aluminio além de ser téxico, ndo apresenta
nenhuma fung¢édo para o desenvolvimento das plantas. Assim para que o lodo seja
utilizado como aditivo agricola & necessario a utilizagdo de outro floculante (cloreto

férrico).
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O trabalho mostrou que o0 magnésio, macro-nutriente essencial no
desenvolvimento agricola, possui elevada afinidade com as SH extraidas dos lodos
de ETAs, assim, &€ necessario elaborar novas metodologias e projetos pilotos afim de
enriquecer os lodos de ETAs in natura com magnésio, e acompanhar os efeitos de

sua aplicacao na agricultura.
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