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RESUMO
Silva, M. G. Avaliacdo de compostos organicos volateis em lodos de esgoto
para fins agricolas. 2009. 65 p. Dissertacdo — Programa de Péds-Graduacdo em

Quimica. Instituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo.

O lodo de esgoto, também denominado biossélido, depois de tratado
adequadamente, constitui fonte de matéria organica, micro e macro-nutrientes para
o0 crescimento das plantas. A aplicacdo do lodo de esgoto no solo pode trazer
beneficios tais como: distribuicdo em areas para producdo agricola, recuperacao de
solos perdidos por erosédo, aplicacdo em areas de reflorestamento. Os lodos de
esgotos, entretanto, sdo residuos que contem patdgenos, metais pesados, e
poluentes organicos, entre estes os compostos organicos volateis (COVs). A
resolucdo CONAMA n° 375 em vigor no Brasil, assim como as regulamentacdes de
outros paises, ndo exigem valores limites para alguns COVs considerados
prioritarios.

Uma base de dados sobre COVs em lodos de esgoto é necessario para
estabelecer valores limites nos lodos usados para fins agricolas. O presente trabalho
evidenciou a presenca de COVs em concentracdes significativas nas amostras de
lodo coletadas nas Estacbes de Tratamento de Esgoto (ETE) na Regiao
Metropolitana de Sao Paulo (RMSP), Jundiai, Vinhedo e Americana. Na ETE da
RMSP foram encontrados varios COVs em concentra¢des significativas. Dentre os
COVs identificados, apenas 1,4-diclorobenzeno e naftaleno apresentam valores
permitidos em solo agricola (390 e 120 pg/kg, respectivamente) e valores de
concentracfes muito acima desses limites foram encontrados para as amostras de

lodo da ETE de RMSP (845 a 2037 e 901 a 5670 pg/kg, respectivamente).



Os resultados obtidos neste trabalho, embora ndo fornecam dados suficientes
para uma imediata tomada de decisdo, permitem fornecer subsidios técnicos para
iniciar uma base de dados sobre COVs em lodo de esgoto que, futuramente,
utilizando-se metodologias adequadas, sera util para se realizar uma revisdo das

regulamentacdes vigentes para lodo de esgoto com finalidade agricola.

Palavras chaves: lodo de esgoto, COVs, contaminantes organicos, legislacao.



ABSTRACT
Silva, M. G.. 2009. 65 p. Evaluation of Volatile Organic Compounds in Sewage
Sludge for Agricultural Use. Master's Dissertation — Graduate Program in

Chemistry. Instituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo, 2009.

The sewage sludge also entitled biosolid, after adequate treatment, is source
of organic matter, micro and macronutrients for plants growth. The application of
sewage sludge in soil may provide some benefits like: distribution in areas for
agricultural production, recovery of degraded soil by erosion, application in areas of
reforestation. However, sewage sludges are residues that contain phatogens, heavy
metals, organic pollutants, such as volatile organic compounds (VOCs). The current
resolution in Brazil (CONAMA n° 375), as well as regulations from other countries do
not establish acceptable levels for some priority VOCs.

It is necessary to establish data a base related to VOCs in sewage sludge for
agricultural use to be able to present acceptable levels of them. The present work
reports the presence of VOCs at significant levels in sewage sludge samples
collected at sewage treatment stations (ETE) in the Metropolitan Region of Séo
Paulo city (RMSP), Jundiai, Vinhedo and Americana. Among VOCs identified, only
1,4 dichlorobenzene and naphthalene are regulated for use in agricultural soil (390
and 120 pg/kg, respectively) and levels found for sewage sludge samples from
RMSP-ETE were higher than those regulated limits (845 to 2037 and 901 to 5670
ung/kg, respectively).

Although results obtained in this study do not provide enough data for an

immediate decision, results will be useful to start a data base regarding to VOCs in



v
sewage sludge for agricultural use that, using adequate methodologies, will permit a

review of current regulations on VOCs for agricultural use.

Key-words: sewage sludge, VOCs, organic contaminants, legislation.
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1. INTRODUCAO
1.1. Tratamento de esgotos

O conceito de contaminacdo e poluicdo indica quando ocorre a
presenca de substancias toxicas e organismos patogénicos que oferecem riscos
a saude da populacdo e meio ambiente. A contaminacdo das aguas pela
presenca de diversos organismos como bactérias, protozoarios, vermes, virus,
chamados de patdgenos, traz conseqiéncias indesejaveis para a saude publica
e econdmica e maior incidéncia de doencas, aumento da mortalidade infantil,
reducdo de produtividade, reducdo de vida média e aumento dos custos
hospitalares (JORDAO, CONSTANTINO, 2005).

O termo “esgoto” € utilizado para caracterizar os despejos provenientes
das diversas modalidades do uso e origem das aguas, como as de uso
domeéstico, comercial, industrial, de utilidades publicas, de areas agricolas, de
superficie, de infiltracdo, e outros efluentes sanitarios. Por esgoto também se
entende como sendo toda agua residuaria, isto é, a agua utilizada em atividades
domésticas ou industriais, que é lancada nos sistemas de captacdo de esgotos e
em seguida levada para ETEs ou lancada diretamente nos corpos hidricos
receptores (rios, cOrregos, represas, lagos) (TSUTIYA M. T. ET AL, 2001).

Os esgotos costumam ser classificados em dois grupos principais: 0s
sanitarios e os industriais.

Os esgotos sanitarios constituem-se essencialmente de despejos
domésticos, uma parcela de aguas pluviais, 4guas de infiltracdo e uma parcela
nao significativa de despejos industriais. Provém principalmente de residéncias,
edificios, condominios, escolas, comércios, e edificacdes que tenham instalacdes

de banheiros, lavanderias, cozinhas, Compde-se da agua de banho, lavagem das



maos, escovacao dos dentes, lavagem das loucas, das roupas, de urina, fezes,
papel, restos de comida, sabdo, detergentes, produtos de higiene pessoal,
produtos farmacéuticos (remeédios, drogas, hormdnios) e outros produtos
diversos (JORDAO, CONSTANTINO, 2005; CONN, K. E. et al. 2006; SABESP,
2006).

A Figura 1 mostra a composi¢cdo media do esgoto domeéstico.

ESGOTOS - AGUAS RESIDUARIAS

99,99 % 0,01 %
¢ v
AGUA SOLIDOS
70 % ‘ 30 %

ORGANICO INORGANICO
PROTEINAS AREIA
CARBOIDRATOS SAIS
LIiPIDEOS METAIS

Figura 1: Composicdo média do esgoto doméstico (TSUTIYA M.T. et al., 2001)

Os esgotos industriais, muito diversos, provém de qualquer utilizacédo
da agua para fins industriais, e tém caracteristicas préprias em funcdo do
processo industrial empregado. Até a década de 80, relativamente pouco se
conhecia sobre a diversidade de substancias organicas sintéticas, que estao

presentes nos esgotos a serem tratados, a eficiéncia com a qual elas s&o



degradadas durante os processos de tratamento do esgoto e lodo e suas
concentracdes no lodo final para disposicdo (ROGERS, H. R. 1996).

Lancamentos de fontes pontuais, industriais ou de fabricas, e
lancamentos difusos de estabelecimentos domésticos e comerciais, ou que se
originam das aguas que escorrem superficialmente devido a chuvas e
enxurradas seguida de deposicdo aérea, contribuem para o0 aumento dos
contaminantes organicos nos esgotos (ROGERS, H. R. 1996).

Além da classificacdo principal em esgotos sanitarios e industriais,
podem também ser classificados em pluviais, agropecuarios e hospitalares.

Os esgotos agropecuarios sdo esgotos gerados nas atividades
agricolas, como a criacao de animais (fezes de bois, cavalos, porcos, aves, etc.)
e do processamento industrial da cana-de-acucar para a producdo de alcool
combustivel que gera o vinhoto, um dos maiores poluentes conhecidos. Os
esgotos agropecuarios também contém os agrotoxicos utilizados na lavoura e
pecudria como: inseticidas, fungicidas, acaricidas, nematicidas, bactericidas,
herbicidas, vermifugos, além de solventes, tintas, lubrificantes, e produtos para
limpeza e desinfeccdo de estabulos. Os fertilizantes também estéo presentes, e
apos lancados ao solo, muitas vezes em excesso, alcancam os corpos d’agua,
seja como irrigagdo de retorno, ou como agua de escoamento superficial apds as
chuvas.

Os esgotos hospitalares sao os efluentes de hospitais, clinicas, postos
de saude, laboratérios e outras unidades de saude, que possam gerar aguas
residudrias contaminadas com germes patogénicos (UFRRJ, 2009).

O lancamento indiscriminado de esgotos domésticos, sem tratamento,

ou mesmo tratados, mas sem desinfeccdo adequada, nos corpos d'agua,



contribui com uma quantidade significativa de agentes especificos das doencas
de veiculacao hidrica. As principais doencas de veiculac&o hidrica, por via oral, e

0s agentes causadores estdo mostrados no Quadro 1.

Quadro 1: Doencas de veiculagéo hidricas (via oral) e agentes causadores

Doenca Agente

Febre tiféide Salmonella Typhi

Febre paratiféide Salmonella Paratyphi

Célera Vibrio Cholerae

Desinteria bacilar Shigella

Desinteria amebiana Entamoeba Histolytica
Hepatite infecciosa virus da hepatite

Poliomielite virus da poliomielite; e outros

Fonte: Adaptado de (JORDAO, CONSTANTINO, 2005)

No caso de transmisséo por contato direto, a doenca do tipo cutanea
mais importante e difundida € a esquistossomose (“Schistossoma Mansoni”), que
constitui no Brasil um dos graves problemas de salde publica (JORDAO,
CONSTANTINO, 2005). Uma importante revisdo historica de tratamento de
esgotos esta referenciada em SILVA, E. R. 1998.

Um sistema qualquer de esgotos sanitarios encaminha seus efluentes,
direta ou indiretamente, para corpos d'agua receptores. A capacidade receptora
destas &guas, em harmonia com sua utilizacdo, estabelecem o grau de
condicionamento a que devera ser submetido o efluente sanitario, de modo que o
corpo d’dgua receptor ndo sofra alteracdes nos parametros de qualidade fixadas
para a regido de lancamento, ou trecho do corpo hidrico receptor (JORDAO,
CONSTANTINO, 2005; CONAMA ) Resolucéo n° 357, 2005).

Os condicionamentos aplicados aos esgotos sdo chamados de

processos de tratamento, e sdo formados por uma série de operac¢des unitarias,



empregadas para a remocdo de substancias indesejaveis, ou transformacao
destas substancias em outras de forma mais aceitaveis em uma estacao de
tratamento de esgotos (ETE). No tratamento de esgotos ocorre uma interacao de
varios mecanismos, alguns ocorrendo simultaneamente e  outros
sequencialmente. A atuacdo dos microorganismos comeca no proprio sistema de
coleta e interceptacao de esgotos, e atinge seu maximo na ETE.

As mais importantes destas operacfes unitarias sédo: troca de gas,
gradeamento, desinfeccdo, oxidacdo biolégica, sedimentacdo, flotacéo,
coagulacao quimica, precipitacado quimica, filtracao.

O tratamento biologico de esgotos, como o0 nome indica, ocorre
inteiramente por mecanismos bioldgicos. Estes processos reproduzem, de certa
maneira, 0S processos naturais que ocorrem em um corpo d'agua apos o
lancamento de despejos. No corpo d’agua, a matéria organica é convertida em
produtos mineralizados inertes, por mecanismos naturais, caracterizando o
chamado fenbmeno de “autodepuracédo” (VON SPERLING, M. 2006). Em uma
estacdo de tratamento de esgotos os mesmos fenbmenos basicos ocorrem, mas
com tecnologia que tem como objetivo fazer com que o processo de depuragao
se desenvolva em condi¢gOes controladas e taxas mais elevadas. A compreensao
da microbiologia do tratamento dos esgotos, € essencial para a otimizagdo do
projeto e operagdo dos sistemas de tratamento biologicos. Os principais
organismos envolvidos no tratamento dos esgotos sédo as bactérias, protozoarios,
fungos, algas e vermes. Destes, as bactérias sdo as mais importantes na
estabilizacdo da matéria organica (VON SPERLING, M. 2006). O Quadro 2

mostra um resumo das caracteristicas das bactérias, protozoarios e fungos.



Quadro 2: Principais microorganismos presentes no lodo de esgoto, de importancia no

Tratamento bioldgico.

Microorganismo Descricéo
» Organismos unicelurares
Bacterias « Varias formas e
tamanhos

» Principais responsaveis
pela estabilizacdo da
matéria organica

» Algumas séo patogénicas
causando principalmente

Protozoarios « Organismos unicelulares

sem parede celular

* A maioria é aerébia ou
facultativa

* Alimentam-se de
bactérias, algas e outros
microorganismos

» Essenciais no tratamento
biol6gico para a
manutenc¢édo de equilibrio
entre os diversos grupos

* Alguns sdo patogénicos

Fungos « Organismos aerobios,
multicelurares, ndo
fotossintéticos,
heterotréficos

» De grande importancia
na decomposicdo da
matéria organica

* Podem crescer em
condi¢cdes de baixo pH

Fonte: Adaptado de (METCALF & EDDY, 2003).

A remocao da matéria organica dos esgotos pelos microorganismos,
ocorre através do “catabolismo”, onde reacbes de degradagcdo dos substratos
produzem energia que é utilizada para o “anabolismo”, que sdo as reacdes de
formacdo do material celular (crescimento). Os dois tipos de catabolismo de
interesse no tratamento dos esgotos sédo o catabolismo oxidativo e fermentativo.

O catabolismo oxidativo é uma reacdo redox na qual a matéria organica é



oxidada por um agente oxidante presente no meio que pode ser oxigénio, nitrato
ou sulfato. No catabolismo fermentativo ndo ha um oxidante, o processo ocorre
devido a um rearranjo dos elétrons na molécula fermentada e se formam no
minimo dois produtos. Nesse caso, ha necessidade de varias fermentacoes
sequenciais para que os produtos se tornem estabilizados. O Quadro 3 mostra as

principais caracteristicas dos catabolismos oxidativo e fermentativo.

Quadro 3: Principais caracteristicas dos catabolismos oxidativo e fermentativo

Caracteristica Catabolismo oxidativo Catabolismo fermentativo
Doador de elétrons Matéria organica Matéria organica fermentada
Receptor de elétrons Externo: composto inorganico  Interno: matéria organica
como oxigénio, nitrato ou reduzida
sulfato
NUmero de produtos finais Um produto o CO, No minimo dois CO, e CH,

resultantes da matéria

organica

Forma do carbono no produto  Carbono inorgénico oxidado Carbono inorgéanico oxidado

final (CO,) mais Carbono orgénico
reduzido (CHy)

Estado de oxidacdo do +4 (COy) +4 (COy,)

carbono no produto final -4 (CHy)

(VON SPERLING, M. 2006)

Na Regido Metropolitana de Sdo Paulo (RMSP), o método utilizado nas
grandes estacoes de tratamento de esgoto € o de “lodos ativados”. Lodo ativado
€ o floco produzido em um esgoto bruto ou decantado pelo crescimento de
bactérias zoogléias, ou outros organismos na presenca de oxigénio dissolvido, e
acumulados em concentracdo suficiente, gracas ao retorno de outros flocos
previamente formados. Esse processo originou-se na Inglaterra em 1913. Trata-

se de um processo biologico onde o esgoto afluente e o lodo ativado sao



intimamente misturados, agitados e aerados em unidades chamadas de tanques
de aeracdo, para logo apos se separar os lodos ativados do esgoto por
sedimentacdo em decantadores (JORDAO, CONSTANTINO, 2005). A maior
parte do lodo ativado assim separado retorna para 0 processo, enquanto uma
parcela menor é retirada para tratamento especifico. A Figura 2 mostra as

principais etapas do tratamento do esgoto por lodos ativados (Sabesp).

TRATAMENTD
EECUNDARID
TRATAMENTO SERVICD
TRATAMENTD PRELIMIMNAR FRIMARIO oy
DECANTADORES
ELEWATIRLA CE b J pmipas | TAMOQUESDE T e
- i ——— R N
ESGOT —
BRUTE! I—j GRAADES anus — o~ ESGOT0
i LJ L DE AREIL TRATADO
GRADES COMPRESSORES
GROSSEIRAS
Em:ﬁune
ADENSADORES ELEVATORIA DE LODG PRIMARIG 0 LODa
DE GRAVIDADE '
.--"]: T —
ELEVATORIA DE
4 LODE EXCEDENTE
£ 2 J FILTRES
z = COMDICIONAMENTE  PRENSA
] ] QUIMIEE DO LE0G
é
n E = 1
£ | CESIDRATADE
(TORTA)
TRATAMENTD DE LODO @

Fonte: SABESP

Figura 2: Etapas do tratamento de esgotos

1.1.1. Tipos de tratamento

Lodos Ativados
Processo de tratamento constituido por uma fase liquida e uma fase sélida

gue compreende o lodo no qual se concentram microorganismos na forma de flocos.




Esses flocos sdo continuamente recirculados e colocados em contato com a matéria
organica dos esgotos, promovendo sua decomposicdo, sempre com a presenca de

oxigénio em unidades denominadas tanques de aeracao.

Reator Anaerébio de Fluxo Ascendente e Manta de Lodo (RAFA) ou (UASB)

E um reator fechado. O tratamento biol6gico ocorre por um processo
anaerobio e a decomposicdo da matéria organica € feita por microorganismos
presentes em um manto de lodo. O esgoto sai da parte inferior do reator e passa
pela camada de lodo que atua como se fosse um meio filtrante. A eficiéncia atinge
de 65 a 75% e, por isso, necessita de um tratamento complementar que pode ser

feito através da lagoa facultativa. E um mecanismo compacto e de facil operacéo.

Lagoa Facultativa

E formada por lagoas que tém de 1,5 a 3 metros de profundidade. O termo
“facultativo” refere-se a mistura de condi¢cdes aerdbias e anaerdbias. Em lagoas
facultativas, as condicbes aerObias sdo mantidas nas camadas proximas da
superficie, enquanto as condi¢cdes anaerdbias predominam no sentido do fundo da
lagoa.

Embora parte do oxigénio necessario para manter as camadas aerdbias
superiores seja fornecida pela re-aeragdo atmosférica na superficie, a maior parte €
suprida pela atividade fotossintética das algas, que crescem naturalmente nas aguas
onde estdo disponiveis grandes quantidades de nutrientes e energia da luz solar
incidente.

As bactérias existentes nas lagoas utilizam o oxigénio produzido pelas algas
para oxidar a matéria organica. Um dos produtos finais do metabolismo bacteriano é

0 gas carbbnico, que é imediatamente utilizado pelas algas na sua fotossintese.
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Neste tipo de tratamento, grande parte do volume de lodo é reduzida, e o sistema é

adequado para comunidades pequenas, geralmente situadas no interior do Estado.

Lagoa Anaerdbia

Por anaerbbia, entende-se o0 processo de tratamento sem utilizacdo do
oxigénio. Nesse caso, as lagoas sdo profundas, entre 3 e 5 m, para reduzir a
penetracdo de luz nas camadas mais profundas. Além disso, é lancada uma grande
carga de matéria organica por unidade de volume da lagoa, para que o oxigénio
consumido seja varias vezes maiores que o produzido, tornando a producédo de
oxigénio pela fotossintese e pela re-aeracdo atmosférica desprezivel, e dessa forma
garantindo a condic&do anaerodbia.

O tratamento ocorre em duas etapas:

Na primeira ha conversao da matéria organica complexa através da quebra
das moléculas em estruturas mais simples. Na segunda fase, a matéria organica é
convertida em metano, gas carbdnico e agua. Neste caso, o carbono é removido do

meio liquido porque o metano passa para a atmosfera.

Lagoa Aerada

Neste tipo de tratamento o processo necessita de oxigénio, e a profundidade
das lagoas varia de 2,5 a 4 m. Os aeradores servem para garantir oxigénio no meio
e manter os solidos em suspensao e dispersos no meio liquido. A qualidade do
esgoto proveniente da lagoa aerada ndo € adequada para langcamento direto no

corpo hidrico receptor pelo fato de conter elevados teores de solidos.
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Por essa razédo, estas lagoas sdo normalmente seguidas por outras, onde a
sedimentacéo e estabilizacéo (transformacéo da matéria organica em gas carbénico
e metano) destes solidos possam ocorrer.

Esta técnica assemelha-se aos tanques de aeracdo dos sistemas de lodos
ativados. A diferenca € que ndo ocorre recirculacdo de solidos, caracteristica

essencial do sistema de lodos ativados.

Baias e Valas de Infiltracao
Trata-se de um tratamento complementar que consiste na passagem do
esgoto num meio filtrante, instalado no solo e formado por pedregulho e areia. Por

ser um processo complementar, ele € combinado com outros tipos de tratamentos.

Flotacéo

Trata-se de um processo fisico-quimico que conta com a presen¢ca de um
coagulante para a formacédo de flocos de sujeira. Com isso eles ficam mais
concentrados e sdo removidos de forma mais simples. Para auxiliar o tratamento, a
agua é pressurizada com objetivo de formar bolhas que atraem as particulas. Desta
forma se favorece a suspensao dos flocos. O lodo formado é retirado por uma ponte

raspadora e enviado a uma estacéo de tratamento de esgotos.

Lagoa de Maturagao

Sé&o lagoas de baixa profundidade, entre 0,5 e 2,5 m que possibilitam a
complementagcdo de qualquer outro sistema de tratamento de esgotos. Ela faz a
remocdo de bactérias e virus de forma mais eficiente devido a incidéncia da luz

solar, jA que a radiacdo ultravioleta atua como um processo de desinfeccdo
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(SABESP, 2008; FLORENCIO, L., BASTOS, R. K. X., AISSE M. M., 2006;

SPERLING, M. V., 2006).

1.2. Lodo de esgoto — Conceitos e definicdes

O tratamento dos esgotos gera uma quantidade significativa de subprodutos
sélidos. Como subprodutos principais tém-se o0s solidos grosseiros retidos no
gradeamento, areia, escuma e o lodo. O lodo € o principal subproduto soélido, e a
quantidade produzida por uma ETE depende do tipo de sistema de tratamento
utiizada para a fase liquida. Os solidos removidos por sedimentacdo nos
decantadores primarios constituem o lodo primario. O lodo secundario ou biolégico
compreende a biomassa de microorganismos aerdbios gerados a partir da remocao
da matéria organica (alimento) presente nos esgotos. Essa biomassa esta em
constante crescimento devido a entrada continua de matéria organica nos reatores
bioldgicos. Para manter o sistema em equilibrio, aproximadamente a mesma massa
de sélidos biologicos deve ser removida do sistema. A mistura do lodo primario com
o lodo secundéario gera o lodo misto, o qual deve ser submetido a etapas de
estabilizacdo antes de sua disposi¢cao (CASSINI, S. T., 2003).

Esse lodo deve ter destinacdo final segura e adequada em razdo das
implicacbes sanitarias e possiveis impactos ambientais negativos. E visivel o
aumento da conscientizacdo da sociedade para as questdes ambientais e, também,
0 aumento das exigéncias dos 6rgdos de controle ambiental pela preservagédo do
meio ambiente, qualidade de vida e bem estar social. Nas regides com alta
densidade populacional € maior o volume de lodos gerados durante os processos de

tratamento nas ETES, situacdo esta que assume destaque nas acgdes de controle da



13

poluicdo ambiental. Além disso, existem custos elevados para o gerenciamento,
processamento e disposicéo final dos lodos produzidos (ANDREOLI C. V., 2006).

Lodo de esgoto € considerado o residuo produzido pelo processo de
tratamento das aguas residuarias, durante o qual liquido e solido sdo separados. Os
liguidos séo lancados em meio aquoso e 0s solidos sdo removidos para posterior
tratamento e disposicao (FYTILI D.; ZABANIOTOU A., 2008).

Lodo de esgoto é o residuo gerado nos processos de tratamento de esgoto
sanitario (CONAMA @, Resolucdo n° 375). Lodos de esgotos s&o residuos sélidos,
semi-solidos ou liquidos, gerados durante o tratamento de esgotos domeésticos em
uma estacdo de tratamento. Quando tratados e processados, o lodo de esgoto é
denominado “biossélido”, o qual pode ser reciclado de um modo seguro e aplicado
como adubo para melhorar e manter a sustentabilidade dos solos, e estimular o
crescimento das plantas (US EPA ®, 40 CFR 503, 1997). Biossélidos sdo ricos em
matéria organica e nutrientes, e a sua reciclagem através da aplicacdo em solos tem
sido defendida como uma maneira de se evitar custos ambientais e econdmicos
(BRIGHT, D.A.; HEALEY N., 2003).

A matéria organica dos biossolidos favorece a formagdo de agregados,
facilitando a penetracdo das raizes e a vida microbiana. Também previne a eroséo
por aumentar a capacidade de retencdo da &gua no solo. Os biossoélidos contém
macronutrientes como nitrogénio, fésforo, potassio, calcio, magnésio, enxofre e
micronutrientes como cobre, zinco, manganés, boro, molibdénio e cloro (TSUTIYA
M.T. et al., 2001).

Lodo de esgoto é uma matriz muito complexa que resulta dos tratamentos
primarios e secundarios a que 0s esgotos sdo submetidos nos sistemas de

tratamento. O conteldo orgéanico principal origina-se de fezes humana, sendo uma
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mistura complexa de gorduras, proteinas, carbohidratos, lignina, aminoacidos,
acucares, celuloses, materiais humicos e acidos graxos. E também uma grande
parte dessa matéria organica esta na forma de microorganismos vivos e mortos, que
proporcionam uma grande superficie de sorcdo para os residuos organicos

hidrofébicos (ROGERS, H. R., 1996).

1.3. Lodo de esgoto - Aplicacdes

O lodo de esgoto final obtido tem caracteristicas que dependem do tipo de
esgoto (afluente), do processo e grau de tratamento, do tipo de lodo tratado
(primério, secundario, terciario), etc. Para cada processo adotado na estacdo de
tratamento de esgoto (ETE), o lodo pode ser submetido a diferentes tipos de
adensamento, estabilizacdo, condicionamento e desidratacdo antes de sua
disposicéo final. De modo geral, a estabilizacdo € feita para reducdo de massa,
controle de odor e reducdo de microorganismos patogénicos, e o adensamento, 0
condicionamento, a desidratacdo e a secagem, para remocdo de agua, reducdo de
volume e possivel reducdo de massa. A destinacao final de biossélido € funcéo do
processo de tratamento do lodo, do seu condicionamento, da desidratagdo, da
guantidade e qualidade produzida pela ETE. A Figura 3 mostra alternativas de
disposicéo final, considerando o lodo submetido ao processo de digestdo anaerdbia

e desidratagdo mecanica (TSUTIYA M. T. et al., 2001).
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Figura 3: Alternativas de disposicao final para o lodo digerido e desidratado (TSUTIYA, M. T. et

al., 2003).

Dentre os compartimentos de um agroecossistema, o solo é em Ultima

instancia aquele que depois de submetido a degradagdo, pode determinar o

comprometimento da integridade do agroecossistema. As caracteristicas dos

solos degradados sdo a alta deficiéncia de matéria organica, nutrientes e

atividade biolégica. O lodo de esgoto com sua composi¢cao quimica, capacidade

de infiltracdo, aeracdo, retencdo de agua e melhorador da formacgédo de

agregados, torna-se um residuo com grande potencial para recuperacao de solos
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degradados (ANDREOLI, C. V., 2006). A utilizacdo de lodo de esgoto é
recomendada para culturas de milho, trigo, cana-de-acucar, sorgo, frutiferas, e
espécies florestais para recuperacao de areas degradadas (BARBOSA, G. M. C,;
FILHO, J. T., 2006).

Paises fortemente desenvolvidos e industrializados, destinam
atualmente grande parte dos residuos provenientes do tratamento de esgotos
para areas agricolas e florestais. Uma das alternativas para a utilizacdo do lodo
de esgoto tratado (biossolido) é sua aplicacdo em plantacdes florestais, que se
destinam a producdo de madeira. Na Europa, América do Norte e Australia,
existem diversos trabalhos publicados que demonstram maior incremento
volumétrico das espécies florestais, principalmente do género “Pinus”, tratadas
com lodo de esgoto (WEETMAN et al.,, 1993; POLGLASE & MYERS, 1995;
KAPOSTS et al., 2000). Em 1998 um grupo de pesquisadores da Escola Superior
de Agricultura Luiz de Queirdéz (ESALQ-USP) iniciou as primeiras pesquisas em
campo sobre a aplicacdo de lodo de esgoto (biossdlidos) em culturas florestais
no Brasil. O trabalho de Poggiani & Benedetti (1999) resume o programa de
pesquisa desse grupo e mostra os varios subprojetos desenvolvidos para
verificar a viabilidade ecoldgica, silvicultura e econémica da utilizagdo do
biossoélido em cultura de eucaliptos (ANDREOLI, C. V., 2006).

Em 1993, nos Estados Unidos, a produc¢ao de lodo foi estimada em 6,2
milhdes de toneladas e com projecdo de atingir 12 milhées no ano 2000
(ANDREOLLI, C. V. 2006).

Entre as diversas alternativas existentes para utilizagcdo e disposicéo
dos lodos de esgoto, a mais adequada e promissora também do ponto de vista

econbmico, é a utilizagdo agricola, ndo sé pelo potencial condicionador e/ou
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fertilizante do solo, mas também pelo fato dos solos possuirem em geral, um
elevado poder de depuracéo. A disposicédo de biossdlidos nos solos agricolas ou
florestais como fonte de nutrientes para as plantas ou condicionador das
propriedades dos solos, tem sido pratica em muitos paises sendo um dos
procedimentos mais adequados e econdmicos para a reciclagem deste tipo de
residuo (TSUTIYA M. T. et al., 2001).

A utilizacdo do lodo de esgoto em solos agricolas tem como principais
beneficios, a incorporacdo dos macronutrientes (nitrogénio e fosforo) e dos
micronutrientes (zinco, cobre, ferro, manganés, e molibdénio). Como os lodos de
esgotos sdo pobres em potassio esse elemento necessita ser adicionado na
forma de adubos minerais (BETTIOL W., CAMARGO 0., 2006).

A Tabela 1 mostra a disposicao do lodo de esgoto em alguns paises da
Europa Ocidental (WHO, 2002). Outros métodos de disposicdo incluem
reflorestamento, silvicultura, recomposi¢cédo de areas degradadas.

A Tabela 2 mostra a producao de lodo de esgoto e seus métodos de
disposi¢éo nos Estados Unidos.

Na Austrdlia foram produzidos anualmente cerca de 250.000 ton.(peso
seco) de biossolidos, dos quais cerca de metade ou um terco se destinaram a
utilizacdo em terras. Diferencas na extensdo da aplicacdo em terras existem

entre os diversos estados (CSIRO, 2005).



Tabela 1: Destinacéo do lodo de esgoto em paises da Europa Ocidental.

Quantidade Método de disposicdo como % do total produzido

Pais 10° Ton / Ano
Agricultura Aterro Incineragéo Outros

Austria 320 13 56 31 0
Bélgica 75 31 56 9 4
Dinamarca 130 37 33 28 2
Franca 700 50 50 0 0
Alemanha 2.500 25 63 12 0
Ocidental
Grécia 15 3 97 0 0
Irlanda 24 28 18 0 54
Italia 800 34 55 11 0
Luxemburgo 15 81 18 0 1
Holanda 282 44 53 3 0
Portugal 200 80 13 0 7
Espanha 280 10 50 10 30
Suécia 215 50 30 20 0
Reino Unido 1.075 51 16 5 28
Total 6.631 38 43 10 9

Fonte: WHO, 2002



Tabela 2: Producéo e disposi¢cao de lodo de esgoto nos Estados Unidos.

Quantidade Método de disposicao como % do total
Regiédo Ton/ano

Aplicacdo na Disposicdo Incineracdo Outros

€s0 seco =
(P ) terra superficial

Connecticut, Maine, 367.430 24 46 30 -
Massachusetts, New

Hampshire, Rhode

Island, Vermont

New Jersey, New 605.046 30 14 23 33
York, Porto Rico

Dalaware, Maryland,  1.040.206 74 16 10 <1
Pennsylvania,

Virginia, West

Virginia, Washington

D.C.

Alabama, Florida, 1.050.326 57 30 12 1
Georgia, Kentucky,

Mississipi, North

Carolina, South

Carolina, Tennessee

lllinois, Indiana, 1.705.316 51 2 30 17
Michigan, Minnesota,
Ohio, Wiscosin

Arkansas, Louisiana, 425.203 53 45 2 -
Oklahoma, New
Mexico, Texas

Colorado, Montana, 111.880 68 29 0 3
North Dakota, S.
Dakota, Utha,

Wyoming

Arizona, California, 819.050 51 36 4 7
Hawaii, Nevada

Alaska, Idaho, 220.00 89 2 9 -

Oregon, Washington

Fonte: WHO, 2002
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1.4. Lodo de esgoto — Poluentes presentes

Apesar da tendéncia mundial de se aplicar lodo na agricultura para a
fertilizacdo do solo e obtencdo de beneficios agricolas, é preocupante o
desconhecimento de sua constituicdo quimica e caracteristicas toxicologicas, o0 que
pode vir a afetar a salude publica e a biota exposta a contaminantes perigosos, que
possam estar presente nessa matriz ambiental (UMBUZEIRO, G. A., 2009).

Quando o lodo contendo poluentes toxicos é incorporado ao solo, estes
podem ser absorvidos pelas plantas, que sdo capazes de biotransforma-los e/ou
acumula-los em seus tecidos, e consequentemente, atingir o homem e/ou outros
animais no momento do consumo. Esses compostos téxicos podem também ser
carreados, atingindo aguas subterraneas ou corpos d’agua superficiais por meio da
chuva (UMBUZEIRO, G. A., 2009).

A planta retira do solo os elementos minerais indispensaveis para o0
crescimento, eles sdo denominados macronutrientes (N, P, K, S, Ca, Mg) e
micronutrientes (B, ClI, Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Na, Se, Zn) e além destes elementos
gue sdo essenciais, a planta pode absorver outros metais pesados (Al, Ag, Cd, Cr,
Hg, Pb). O biossdlido além de ser uma fonte de matéria organica e nutrientes
também pode contribuir para a contaminacdo do solo com metais pesados
(TSUTIYA M. T. et al., 2001).

BRIGHT D. A.; HEALEY N., 2003 encontraram em biossolidos os elementos:
As, Ba, Cd, Cr, Co, Cu, Pb, Mo, Ni, Se, Ag, Sn, Zn e também compostos organicos
como: volateis halogenados e ndo halogenados, ésteres do &cido ftalico,
hidrocarbonetos policiclicos arométicos, clorofendis, hidrocarbonetos de petréleo,

dioxinas e furanos.
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Durante o processamento e transporte para aplicacdo agricola, os individuos
gue manejam esse lodo também estdo expostos a esses contaminantes via
inalacdo, absorcédo dérmica e eventual ingestdo. Existem evidéncias epidemiolégicas
de efeitos a saude, associadas com a producdo e aplicacdo de biossolidos pelos
trabalhadores e populacdo potencialmente exposta (National Research Council,
NRC, 2002).

O lodo de esgoto contém grande variedade de microorganismos, sendo que a
maior parte deles séo saproéfitas (ou decompositores), que se alimentam de matéria
organica morta, transformando em matéria inorganica simples que podem ser
aproveitadas por outros seres como as plantas. Esses saprofitas ou decompositores
participam nos processos de tratamentos biolégicos dos esgotos. Existe uma menor
parte de microorganismos constituida por virus, bactérias, fungos, protozoarios e
helmintos que sédo patogénicos. (TSUTIYA M. T. et al., 2003). As patologias
causadas por esses microorganismos sao variaveis, podendo se apresentar na
forma de simples diarréia até gastroenterite severa, hepatites, meningites, infec¢des
respiratérias, alteracfes neuroldgicas (neurocisticercose), dentre outras. Em relagéo
aos patégenos presentes no lodo, estudos epidemioldgicos tem mostrado que, os
ovos de helmintos, os cistos de protozodrios, virus e as bactérias, representam
riscos para a saude humana, entretanto, a simples presenca desses patdégenos no
lodo n&o garante a infeccdo de humanos e animais, pois para ocorrer infeccdo nos
hospedeiros, estes agentes patogénicos devem estar presentes em uma dose
minima (TSUTIYA M. T. et al., 2003).

Os lodos de esgoto contém nutrientes e matéria organica que podem prover
beneficios aos solos, mas também contém contaminantes incluindo metais,

patdbgenos, e poluentes organicos entre 0s quais se encontram 0S compostos
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organicos volateis (COVs). O destino dos contaminantes quimicos presentes nos
esgotos que entram numa estacdo de tratamento, depende da natureza do
contaminante e do processo de tratamento. Substancias organicas podem ser
volatilizadas, degradadas (através de processos bidticos e/ou abioticos), adsorvidas
no lodo, ou descartadas no efluente tratado (HARRISON E. Z. et al.,, 2006). A
degradacéo resulta na formacéo de outros produtos que podem ser mais ou menos
toxicos que o composto original. Para muitas substancias organicas hidrofobicas a
adsorcdo no lodo de esgoto é a rota primaria para sua remocdo das aguas
residuarias e esgotos. Isso é especialmente correto para substancias toxicas
persistentes e bioacumulativas que podem estar presentes nas aguas residuarias.
Mesmo substancias volateis, como o benzeno, sao frequientemente encontradas em
lodo de esgoto como resultado de adsor¢cao na matriz do lodo (HARRISON, E. Z. et
al., 2006; WILSON et al. 1994).

ROGERS H. R., 1996, descreve as fontes, comportamento e destino dos
seguintes contaminantes organicos encontrados em lodos de esgoto: pesticidas
organoclorados e bifenilas policloradas, clorofendis e clorofenoxiacidos, compostos
organofosforados, nitrosaminas e compostos nitroaromaticos, 0leos minerais,
alquilfendis, lipidios, acrilamida (monémero da poliacrilamida), ésteres de ftalatos,
compostos organometélicos de estanho, surfactantes e residuos semelhantes,
clorobenzenos, dibenzodioxinas policloradas (PCDDs) e dibenzofuranos policlorados
(PCDFs), hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, e substancias quimicas
farmacéuticas.

CAIl, Q. Y. et al. 2007, relata a ocorréncia em lodos de esgotos dos

contaminantes organicos: ésteres do acido ftélico, clorobenzenos, nitroaromaticos,
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haloéteres, hidrocarbonetos halogenados, e outros compostos como, azobenzeno,
isoforona, 2-cloronaftaleno e difenilamina.

HARRISON, E. Z., et al. (2006) reporta muitas substancias organicas e suas
faixas de concentracbes que foram encontradas em lodos de esgoto. A Tabela 3
mostra algumas dessas substancias que sao consideradas compostos organicos
volateis (COVs).

Tabela 3: Substancias organicas e faixa de concentracdo encontrada em lodos de

esgoto.
Clorados e alifaticos de cadeia  Faixa N° CAS
curta mg/kg peso seco
Acrilonitrila 0,0363 -82,3 107-13-1
1,3-Hexaclorobutadieno ND -8 87-68-3
Dissulfeto de carbono ND - 23,5 75-15-0
Hexacloroetano 0,00036 — 61,5 67-72-1
Monocloroetano ND — 24 75-00-3
Pentacloroetano 0,0003-9,2¢ 76-01-7
Tetracloroetano <0,1-5,0
1,1,1,2-Tetracloroetano 630-20-6
1,1,2,2-Tetracloroetano 79-34-5
Tricloroetano (isbmeros) ND — 33
1,1,1-Tricloroetano 71-55-6
1,1,2-Tricloroetano 79-00-5
Dicloroeteno <0,01-865 156-59-2
Monocloroeteno <0,025-110 75-01-4
Tetracloroeteno ND - 50 127-18-4
Tricloroeteno ND - 125 79-01-6
Diclorometano ND — 262 75-09-2
Monoclorometano ND - 30 74-87-3
Tetraclorometano ND - 60 56-23-5
Triclorometano ND - 60 67-66-3
Tricloropropano 0,00459 — 19,5 96-18-4
Tricloropropeno <0,0010 - 167 96-19-5
Clorobenzenos
Isoméros do Diclorobenzeno ND - 1650
1,2-Diclorobenzeno 95-50-1
1,3-Diclorobenzeno 541-73-1
1,4-Diclorobenzeno 106-46-7
Hexaclorobenzeno ND - 65 118-74-1
Monoclorobenzeno ND - 846 108-90-7
Pentaclorobenzeno <0,005-<0,01 608-93-5

Fonte: Adaptado de HARRISON, E. Z. et al., 2006.

ND: Nao detectado
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Tabela 3: Substancias orgéanicas e faixa de concentracdo encontrada em lodos

de esgoto (continuagao).

Clorobenzenos Faixa N° CAS
mg/kg peso seco

Isoméros do Triclorobenzeno ND - 184

1,2,3-Triclorobenzeno 87-61-6

1,3,5-Triclorobenzeno 108-70-3

1,2,4-Triclorobenzeno 120-82-1

Isoméros do <0,001-0,22

1,2,4,5-Tetraclorobenzeno 95-94-3

1,2,3,5-Tetraclorobenzeno 634-90-2

1,2,3,4,-Tetraclorobenzeno 634-66-2

Hidrocarbonetos monociclicos

e heterociclicos

Benzeno ND - 11,3 71-43-2

Etilbenzeno ND -65,5 100-41-4

Estireno ND — 5850 100-42-5

Tolueno ND - 1180 108-88-3

Isoméros do Xileno ND - 6,91

o-Xileno 95-47-6

m-Xileno 108-38-3

p-Xileno 106-42-3

Fonte: Adaptado de E.Z. HARRISON et al 2006.
ND : Nao detectado

HARRISON, E. Z. et al. (2006) também reporta que foram encontradas nos

lodos de esgoto outras classes de substancias organicas como: retardante de

chamas, nitrosaminas, substancias farmacéuticas e de higiene pessoais,

pesticidas, fendis, plastificantes e ésteres de ftalato, naftalenos, bifenilas

policloradas, dioxinas e furanos, hidrocarbonetos aromaticos polinucleares,

estrogéneos, esterdis, estandis, surfactantes, e alquil/triarilfosfatos ésteres.

WILSON S. C. et al, 1994 analisou lodos de esgotos (digeridos) e encontrou

compostos organicos como: 1,1-dicloroeteno, 1,2-dicloroeteno, 1,2-dicloroetano,

clorofémio, 1,1,1-tricloroetano, tricloroetileno, 1,1,2-tricloroetano, tetracloreto de

carbono, tetracloroetileno, 1,1,2,2-tetracloroetano, benzeno, tolueno, etilbenzeno,

m,p-xileno, o-xileno.
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O’'CONNOR G. A., 1996 relata as seguintes substancias organicas toxicas
presentes no lodo de esgoto: ésteres de ftalato, hidrocarbonetos aromaticos
polinucleares, bifenilas polihalogenadas, pesticidas clorados, fendis, volateis,
aminas alquiladas.

Foram realizadas analises de poluentes organicos em biossadlidos produzidos
em ETEs da RMSP e entre varios compostos foram encontrados: pireno,
antraceno,  2-clorofendl, 1,3-diclorobenzeno, 1,4-diclorobenzeno, 1,2-
diclorobenzeno, fenantreno, naftaleno, 1,2,4-triclorobenzeno, 2,4-dinitrofenol e
outros (TSUTIYA M. T. et al., 2003).

Dos trabalhos consultados observa-se que entre os poluentes presentes nos
lodos de esgoto e biossdlidos encontram-se muitos compostos organicos volateis
(COVs) considerados poluentes prioritarios e toxicos pela U.S. Environmental
Protection Agency (USEPA) e Canadian Environmental Protection Act (CEPA).

Segundo a EPA COVs sao emitidos como gases a partir de certos soélidos ou
liguidos. Inclui uma variedade de produtos quimicos, alguns dos quais podem ter
efeitos adversos a saude, a longo ou curto prazo. Eles sdo emitidos por uma
extensa lista de produtos entre milhares. Exemplos incluem tintas e vernizes,
produtos de limpeza, pesticidas, materiais para moéveis e construcdo, produtos
para impressoras e copiadoras, fluidos corretivos, materiais graficos e para
artesanato, como adesivos, colas, marcadores de tinta, e solucdes para
fotografias. Substéncias orgéanicas sao extensamente utilizadas como
ingredientes de produtos domésticos, tintas, vernizes e ceras todos contém
solventes, assim como muitos produtos de limpeza, desinfetantes, cosméticos,

repelentes, aromatizantes ambientais, e desengraxantes (EPA). Todos esses
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produtos apos seus diversos usos podem se incorporar aos esgotos e aguas
residuarias e se acumular nos lodos de esgotos de uma ETE.

A norma D3960-90 ASTM (USA) define COV como um composto organico
com presséao de vapor superior a 13,3 Pa a 25 °C.

O “Australian National Pollutant Inventory”(ANPI) define COV como qualquer
composto constituido de cadeias carbdnicas ou anéis com pressdo de vapor
superior a 0,01 kPa a 293,15 K ( 20°C).

A “Directiva 2004/42/CE” do Parlamento Europeu define COV como um
composto organico cujo ponto de ebulicéo inicial, a pressao normal de 101,3 kPa,
seja inferior ou igual a 250 °C.

Trabalhos realizados em diferentes partes do mundo mostram que os lodos
de esgotos e bissolidos podem conter muitos poluentes organicos, entre eles

alguns COVs (HARRISON, E. Z., et al. 2006).

1.5. Legislacéo

Em 1993, o US EPA @ publica o 40 CFR (Code of Federal Regulations) Part
503 onde estabelece os padrbes norte americanos para uso e disposicdo de
lodos produzidos por estacbes de tratamento municipais, nessa regra nao foram
incluidos contaminantes organicos devido a ocorréncia de um ou mais dos
seguintes critérios:
- A substéncia ndo estava mais sendo utilizada e/ou fabricada nos EUA
- A substancia foi detectada em 5% ou menos dos lodos testados pelo
“Levantamento Nacional de Lodos de Esgotos de 1988".

- A substéncia tem um indice de perigo igual ou maior que um.
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Em 1986, o Conselho Diretor da Comunidade Econdmica Européia
promulgou a Directiva 86/278/EEC para a protecdo do ambiente, e em particular
do solo, quando lodo de esgoto é utilizado na agricultura. Essa diretiva
estabelece limites de concentracdo dos metais pesados nos solos e no lodo de
esgoto, assim como a dose maxima de aplicacédo anual.

No Brasil, o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA)
apresenta a Instrucdo Normativa n° 23 (31/08/2005) onde aprova as defini¢cdes e
normas sobre as especificacdes, garantias, tolerancias, registro, embalagem e
rotulagem dos fertilizantes organicos simples, mistos, compostos, organominerais
e biofertilizantes destinados a agricultura. Nessa instru¢do normativa, o lodo de
esgoto é definido como fertilizante organico composto, proveniente do sistema de
tratamento de esgotos sanitarios, que resulte em produto de utilizacdo segura na
agricultura, atendendo aos limites estabelecidos para contaminantes, sendo
classificado como fertilizante organico classe “D”.

A Resolucdo CONAMA @ npo 375 (29/08/2006), define critérios e
procedimentos, para o uso agricola de lodos de esgotos, gerados em estacdes
de tratamento de esgoto sanitario e seus produtos derivados, e da outras
providéncias. Na Tabela 4 encontram-se o0s valores permitidos de algumas

substancias orgéanicas em solos agricolas.
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Tabela 4: Concentragcdes permitidas de substancias orgéanicas em solos

agricolas.
Concentragéo permitida no solo

Substancia (mg/kg)*
Benzenos Clorados
1,2-Diclorobenzeno 0,73
1,3-Diclorobenzeno 0,39
1,4-Diclorobenzeno 0,39
1,2,3-Triclorobenzeno 0,01
1,2,4-Triclorobenzeno 0,011
1,3,5-Triclorobenzeno 0,5
1,2,3,4-Tetraclorobenzeno 0,16
1,2,4,5-Tetraclorobenzeno 0,01
1,2,3,5-Tetraclorobenzeno 0,0065
Esteres de Ftalato
Di-n-Butil ftalato 0,7
Di (2-etilhexil)ftalato 1
Dimetil ftalato 0,25
Fendis nao clorados
Cresobis 0,16
Fendis clorados
2,4-Diclorofenol 0,031
2,4,6-Triclofenol 2,4
Pentaclorofenol 0,16
Hidrocarbonetos aromaticos policiclicos
Benzo(a)antraceno 0,025
Benzo(a)pireno 0,052
Benzo(k)fluoranteno 0,38
Indeno(1,2,3-c,d)pireno 0,031
Naftaleno 0,12
Fenantreno 3,3
Lindano 0,001

Fonte: Resolucdo CONAMA n° 375.

") peso seco.

No Estado de S&o Paulo, a CETESB ¥ estabeleceu a norma P4.230 de

agosto/1999:

“Aplicacdo de lodos de sistemas de tratamento bioldgico em areas agricolas —

Critérios para projeto e operagdo”. Esta norma estabelece os procedimentos,

critérios e requisitos para a elaboragédo de projetos, implantacdo e operacao de

sistemas de aplicacdo de lodos de sistemas de tratamento biologico de despejos
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liguidos sanitarios ou industriais, em areas agricolas, visando atendimento de
exigéncias ambientais. Esta norma valeu até 1° de marco de 2008, data de inicio
para os projetos de aplicacdo de lodos no solo agricola se adequarem a
resolucdo CONAMA @ no 375. Também no Estado de S&o Paulo, a CETESB @,
2005, através da Deciséo de Diretoria n°® 195 — 2005 — E, estabelece valores
orientadores para solos e aguas subterraneas no Estado de Sdo Paulo. Nessa
decisdo séo definidos:

- Valor de referéncia de qualidade: € a concentracédo de determinada substancia

no solo ou na agua subterrédnea, que define um solo como limpo ou a qualidade
natural da agua subterranea.

-Valor_de prevencdo: é a concentracdo da substancia, acima da qual podem

ocorrer alteracdes prejudiciais a qualidade do solo e da agua subterrénea. Deve
ser utilizado para disciplinar a introducdo de substancias no solo e, quando
ultrapassado, a continuidade da atividade sera submetida a nova avaliago.

-Valor _de intervencdo: é a concentracdo da substancia no solo ou &agua

subterrdnea acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a
saude humana. A area serd considerada como area contaminada quando for
constatada a presenca de contaminantes acima desses valores.

A norma norte americana EPA 40 CFR Part 503 (1997), a norma CETESB
P4.230 (1999), e a Resolugdo CONAMA n° 375 (2006), recomendam o0s
processos de reducdo de patdogenos em funcdo da classificacdo do biossolido.
As normas EPA 40 CFR Part 503 e P 4.230 CETESB também estabelecem
limites para algumas substancias inorganicas. A Resolucdo CONAMA @ ne 375
inclui grupos de substancias organicas potencialmente toxicas a serem

determinadas no lodo de esgoto (biossoélido/produto derivado) e no solo.
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No Canada uma parte importante da legislacdo ambiental federal esta no
“Canadian Environmental Protection Act”, 1999 (CEPA), que entrou em vigor em
marco de 2000, com objetivos de prevenir e proteger o meio ambiente e a saude

humana.

1.6. Justificativa

Substancias organicas sintéticas nos efluentes ou esgotos podem estar
presentes na solucdo ou sorvidas nos solidos como consequéncia de suas
naturezas hidrofdbicas/lipofilicas, resultando em um enriquecimento de sodlidos
no lodo de esgoto em concentracdes de varias ordens de grandeza maiores do
gue o esgoto que entra para ser tratado (afluente). O destino dessas substancias
organicas, incluindo os COVs, seguido da disposicédo do lodo de esgoto, é uma
preocupacao frequente, e ha uma exigéncia de que essas informacdes sejam
baseadas em termos de concentracdo de compostos especificos nos lodos, a fim
de avaliar o impacto ambiental de determinadas formas de disposicdo e
destinacao dos lodos de esgoto (ROGERS, H.R., 1996).

Segundo LATURNUS, F. et al. 2007, o montante anual de lodo de esgoto
produzido na Europa vai aumentar devido a maiores volumes de agua potavel de
qualidade exigidos por uma crescente populacdo e também devido a um
aumento da demanda de limpeza dos esgotos. Aplicagédo de lodo de esgoto em
solos agricolas € sustentavel e econémico devido a reciclagem dos nutrientes e
destinacao final dos lodos de esgotos. No entanto, essa solugao envolve riscos

com respeito a ocorréncia de contaminantes organicos e outros conteudos

prejudiciais, como patdgenos e metais pesados. Qualquer conclusdo sobre o uso
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seguro de lodo de esgoto na agricultura deve ser feita cuidadosamente porque 0s
estudos realizados até o momento sao limitados (LATURNUS, F. et al. 2007).

A aplicacdo de lodo de esgoto em terras agricolas pode acarretar em um
aumento na concentracdo de COVs no solo a niveis que eventualmente podem
causar preocupacédo para a saude humana e o meio ambiente. Varios COVs sao
toxicos e alguns sdo considerados carcinogénicos, mutagénicos e teratogénicos
(WILSON, S. C. et al.,1994; ROGERS, H. R., 1996; WILSON, S. C., 1996).

No Brasil a Resolugdo CONAMA @ ne 375 exige a determinacdo de algumas
substancias toxicas no lodo de esgoto, produto derivado e no solo, mas nao inclui
alguns COVs considerados prioritarios e toxicos que possuem caracteristicas de
persisténcia e bioacumulacdo. Essas substancias estao presentes em lodos de
esgotos para fins agricolas (E.Z. HARRISON et al. 2006).

Existem preocupacdes que contaminantes organicos, incluindo varios COVs,
possam acumular-se no solo, serem absorvidos pelas plantas e transferidos para
humanos via cadeia alimentar (LATURNUS, F. et al. 2007).

HARRISON, E. Z. et al. 2006, realizou uma revisdo ampla sobre estudos de
contaminantes organicos em lodos de esgoto e observou que as
regulamentacdes exigem a reducdo de patdégenos e o monitoramento de alguns
metais antes da aplicacdo de lodo de esgoto na terra. Recomendacdes de
avaliacOes para substancias organicas, entretanto ainda n&o sao consideradas.
Substancias presentes em elevadas concentragdes no lodo de esgoto e este
aplicado repetidas vezes no solo, pode comprometer as propriedades do mesmo.

Para a utilizacdo dos lodos de esgotos para fins agricolas deve-se incluir o
monitoramento de poluentes organicos nas recomendacdes feitas por Orgéos

governamentais de protecdo ambiental.
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2. OBJETIVOS

Determinar COVs em lodo de esgoto produzido em algumas ETEs no Estado
de S&o Paulo para avaliar o seu potencial no uso agricola e na recuperacao de
solos.

Comparar as concentracfes determinadas com valores encontrados na
literatura.

Fornecer subsidios técnicos para avaliacdo do impacto ambiental do uso do

lodo de esgoto tratado na agricultura e outras aplicacoes.



33

3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1. SITIO DE AMOSTRA E CARACTERISTICAS DA AMOSTRAGEM

As amostras foram coletadas nas estacdes de tratamento de esgotos da
RMSP, Vinhedo, Jundiai e Americana. Nas estacfes de tratamento a coleta foi
realizada apos o lodo produzido passar por um processo de remocdo de agua
(chamado desaguamento) que € o momento em que ele fica pronto para ser
encaminhado para um aterro ou outros fins, entre estes o0 uso agricola. Todas
essas ETE’s estdo inseridas em bacias hidrograficas e Unidades de
Gerenciamento de Recursos Hidricos (UGRHIs). A ETE da RMSP esta inserida
na UGRHI 6 - Alto Tieté, e faz parte das vinte concessionarias que realizam o
servico de coleta e/ou tratamento de esgotos. As outras estdo na UGRHI 5 —
Piracicaba, Capivari e Jundiai, e também fazem partes de vinte concessionarias
que realizam o servico de coleta e/ou tratamento de esgotos (CETESB ® 2008).

O periodo de amostragem foi de agosto/2006 a dezembro/2008. Foram
coletadas no total 20 amostras de lodo.

Na Tabela 4 sdo mostradas as datas, locais, n°® de amostras e o corpo hidrico
receptor do efluente originado do esgoto tratado. A ETE de Barueri teve 0 maior

n° de amostras coletadas (12 amostras).
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Tabela 5: Datas e locais de amostragem.

Data Local N° de amostras Corpo
de lodos Receptor do
efluente
tratado
14/dezembro/2006 ETE RMSP 03 Rio Tieté
O6/fevereiro/2007 ETE RMSP 03 Rio Tieté
13/marg¢o/2007 ETE RMSP 03 Rio Tieté
15/maio/2007 ETE RMSP 03 Rio Tieté
02/julho/2007 ETE Vinhedo 03 Rio Capivari e
Ribeirdo dos
Pinheiros
02/julho/2007 ETE Jundiai 03 Rio Jundiai
21/janeiro/2008 ETE Americana 02 Rio
Piracicaba
Total de amostras 20

3.2. COLETA E PRESERVACAO DE AMOSTRAS

Visando coletar uma quantidade representativa do lodo foram feitas
coletas em pontos diferentes da pilha de lodo no local. Foram coletadas amostras
simples e ndo compostas, pois estas sao preparadas misturando-se lodos de
pontos diferentes da pilha e nesse processo de mistura ocorrem perdas
significativas dos compostos organicos volateis. Para coletar o lodo da pilha
foram removidas as camadas mais superficiais do residuo e recolhidas camadas
mais profundas. As camadas superficiais perdem mais COVs por volatilizagdo. O
lodo foi coletado utilizando-se uma pa e colocado em frasco de vidro de cor
ambar e boca larga com minimo de volume morto. Em seguida o frasco foi
tampado e colocado em caixa de isopor com gelo. Ao chegar ao laboratério foi
preservado em geladeira a 4°C (ABNT NBR 10007:2004).

As Figuras 4 - 7 mostram os locais de coleta das amostras de lodo nas ETEs.
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Figura 4: Local de coleta na ETE da RMSP apos o processo de desaguamento
em filtros prensas de placas o lodo final produzido vai para uma esteira que o
descarrega nesse patio de onde é recolhido para destinacao final.

A"-——h_

Figura 5: Local de coleta na ETE de Vinhedo, o lodo é prensado na esteira para
desaguar e cai em cacamba para ser transportado para destinacéo final.
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Figura 6: Local de coleta na ETE de Jundiai, ultima leira de secagem onde é
depositado o lodo antes de ser enviado para destinacao final.

02/07/2007

e

Figura 7: Leiras de secagem onde séo levados os lodos apés passarem pelo
processo de desaguamento feito em centrifugas na ETE de Jundiai.
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3.3. ANALISE QUIMICA
3.3.1. Instrumentacao Analitica

As analises dos compostos organicos volateis em amostras de lodo e efluentes
liguidos foram realizadas pela técnica de cromatografia gasosa (CG), utilizando-se
um cromatégrafo da Hewlett Packard (HP) modelo 6890, com coluna capilar de silica
fundida e fase estacionaria de cianopropilfenil (6%) e dimetilpolisiloxano (94%), SPB-
624, de 60 m comprimento, 0,25 mm de diametro interno e 1,4 ym de espessura de
filme (fase estacionaria). Foi utilizado o detector de espectrometria de massas (MS)
modelo 5973 e um amostrador do tipo headspace estatico (HSS) modelo HP 7694,

acoplado ao CG-MS.

3.3.2. Reagentes e Materiais

3.3.2.1. Solucdo de padrbes internos (Supelco) na concentracdo de 2000 ugl/l,
contendo 04 analitos: pentafluorbenzeno, 1,4-difluorbenzeno, 1,4-diclorobenzeno-d4,
clorobenzeno-d5, em metanol.

3.3.2.2. Solucéo de surrogate (padrées de recuperacao) na concentracdo de 2000
ug/l contendo 03 analitos: dibromofluormetano, tolueno-d8, p-bromofluorbenzeno,
em metanol.

3.3.2.3. Solugéao de padrao de cloreto de vinila na concentracdo de 2000 ug/l, em
metanol.

3.3.2.4. Solugao de mistura de padrbes contendo 52 COVs na concentragao de 2000
ug/l, em metanol.

3.3.2.5. 1,3,5-triclorobenzeno sdlido (Riedel de Haen).

3.3.2.6. Metanol grau residuo de organicos (Mallinckrodt).

3.3.2.7. Sulfato de amonio P.A. (Merck).
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3.3.2.8. Agua destilada, deionizada.

3.3.2.9. Terra de jardim peneirada e calcinada a 400 °C por 24 h e areia de
construcdo lavada, seca peneirada e calcinada a 350 °C por 24 h. Estas sdo as
matrizes de sedimento recomendadas pela metodologia (EPA 8260 e 5021) para
estudos de fortificacdo dos COVs em residuos e matrizes solidas.

3.3.2.10. Conjunto de peneiras em aco inox, com tamanhos de aberturas de 2 mm,

850 um, 500 pm.

3.3.3. Condicéo de Analise
3.3.3.1. Cromatografia a gas (GC) com detector de espectrometria de massas (MS)
e sistema headspace.

Os COVs foram analisados pela técnica de GC com detector de massas MS,
acoplado a um amostrador headspace do tipo estatico (HSS), conforme
metodologias da USEPA, métodos 8260B e 5021A.

As condi¢cdes de analises no GC-MS acoplado ao HS estédo descritas nas tabelas

6e7.



Tabela 6: Condi¢Bes de analises para o CG e o detector de

espectrometria de massas.

Coluna

Capilar de silica fundida: SPB 624
60 mx 0,25 mm X 1,4 um
Fase: 6% cianopropilfenil

94% dimetil polisiloxano

Equipamento
Gas de arraste
Fluxo do gas
Injetor

Razao de split

GC — 6890 HP - Agilent
Hélio 5,0

1,00 ml/min

PTV - 250°C

50:1

Condicdes de temperatura do

forno

Temperatura inicial
Programa 1
Temperatura final 1
Programa 2
Temperatura final 2
Tempo total da corrida
Tempo de pds corrida

Temperatura de pos corrida

45°C por 4.00 min

4 °C/min até 200 °C
200 °C por 4,25 min
10 °C/min até 220 °C
220 °C por 1,00 min
55 min

5,00 min

240°C

Detector
Temperatura do detector de

massa

Modelo HP 5973 - Agilent
230°C

39
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Tabela 7: Condi¢cbes de analises para o amostrador heasdspace (HSS).

Temperatura do forno 85°C
Temperatura da valvula 100 °C
Temperatura da linha de transferéncia 120°C
Tempo do ciclo do GC 65 min
Tempo de equilibrio da amostra 30.0 min
Tempo de pressurizacdo do vial 0,10 min
Tempo de enchimento do loop 0,15 min
Tempo de equilibrio do loop 0,05 min
Tempo de injecao 1,00 min
Tempo de estabilizacédo do forno 1,00 min
Agitacao alta

3.3.3.2. Preparacao da amostra

Uma massa de 2g de lodo é pesada no frasco (vial de headspace) contendo
2g do sal sulfato de amoénio, e adiciona-se 10g de agua destilada, deionizada e
fervida. Esse sal é chamado de modificador de matriz cuja funcdo é aumentar a
temperatura de ebulicdo da agua e promover uma melhor volatilizacdo dos analitos
organicos para a fase de vapor denominada “headspace”. Em seguida, o frasco
(vial) é lacrado com tampa de aluminio com abertura e septo de silicone faceado
com PTFE, e colocado no amostrador HSS.
3.3.3.3. Identificacao e quantificacdo no GC-MS

Depois de alcancadas as condicbes de analise, € estabelecido o equilibrio
entre a fase gasosa contendo os analitos organicos e a fase aquosa ou sélida da
amostra. Os compostos organicos sao entdo introduzidos no CG, através da linha de

transferéncia (transfer line) que conecta o HSS ao cromatoégrafo a gés.
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A identificacdo dos compostos foi feita por comparacdo dos tempos de
retencao e espectros de massas dos analitos e 0os espectros de massas de padrbes
da biblioteca NIST do programa que faz as aquisi¢cées de dados do CG.

A quantificacdo foi feita através de curva de calibracdo, utilizando-se o
meétodo de padronizacao interna. O padrao interno é uma substancia que apresenta
caracteristicas semelhantes a do analito, e pode ser detectada separadamente.
Nesse método uma concentracdo conhecida do padrdo interno é adicionada as
solucdes de calibracdo, gerando um fator de resposta (RF), do mesmo modo, o
padrao interno também é adicionado na amostra a ser analisada. Através desse
fator de resposta é calculada a concentracdo do analito na amostra. O fator de

resposta é dado pela seguinte equacéo:

RF=_Area do analito (curva) x Conc. do Padr&o interno (equacéo 1)

Area do Padr&o interno x Conc. do analito (curva)

A concentracdo do analito na amostra € dada pela equacéo:

Conc. do analito= _Area do analito (curva) x Conc. do Padréo interno  (equag&o 2)

Area do Padro interno x RF
Os niveis de concentracdo das solugcbes de padrées em pg/kg foram: 10, 20,
40, 100, 200, 375, 750, e 1000 pg/kg. Foi utilizado um padrao contendo uma mistura
de 52 COVs, em metanol. Na Tabela 8 estéo listados os COVs analisados com 0s
respectivos valores dos quadrados do coeficiente de correlacdo de Pearson ou

coeficientes de determinacéo (R?).



Tabela 8: Coeficientes de determinacdo dos COVs analisados
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Metilbenzeno

cov R* cov R* cov R*

1,1-Dicloroeteno 0,998 1,1,2-Tricloroetano 0,999 1,3,5-Trimetilbenzeno 1,000

Diclorometano 0,997 Tetracloroeteno 1,000 1-Cloro-4- 1,000

Metilbenzeno

trans-1,2- 0,999 1,3-Dicloropropano 1,000 | terc-Butilbenzeno 1,000

Dicloroeteno

1,1-Dicloroetano 0,998 Dibromoclorometano | 1,000 1,2,4-Trimetilbenzeno 1,000

2,2-Dicloropropano 0,994 1,2-Dibromoetano 1,000 | sec-Butilbenzeno 1,000

cis-1,2-Dicloroeteno | 0,998 Clorobenzeno 1,000 1,3-Diclorobenzeno 1,000

Bromoclorometano 0,996 1,1,1,2- 1,000 p-Isopropiltolueno 0,999
Tetracloroetano

Cloroférmio 0,998 Etilbenzeno 1,000 1,4-Diclorobenzeno 0,999

1,1,1-Tricloroetano 0,999 m,p-Xileno 1,000 n-Butilbenzeno 0,999

1,1-Dicloro-1- 0,999 o-Xileno 1,000 1,2-Diclorobenzeno 0,999

Propeno

Tetracloreto de 0,999 Estireno 1,000 1,2-Dibromo-3- 0,997

Carbono Cloropropano

Benzeno 0,998 Bromoformio 0,999 1,3,5-Triclorobenzeno | 0,995

1,2-Dicloroetano 0,998 Isopropilbenzeno 1,000 1,2,4-Triclorobenzeno | 0,992

Tricloroeteno 1,000 1,1,2,2- 0,998 Hexaclorobutadieno 0,997
Tetracloroetano

1,2-Dicloropropano 1,000 Bromobenzeno 1,000 Naftaleno 0,993

Dibromometano 0,999 1,2,3- 1,000 1,2,3-Triclorobenzeno 0,997
Tricloropropano

Bromodiclorometano | 1,000 n-Propilbenzeno 1,000

Tolueno 1,000 | 1-Cloro-2- 1,000

A Figura 8 mostra um cromatograma tipico de uma mistura de padrées de COVSs.
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Figura 8: Cromatograma tipico de padrdes de COVs.
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A Figura 9 mostra o cromatograma de uma amostra de lodo de esgoto (RMSP-ETE).
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Figura 9: Cromatograma de uma amostra de lodo de esgoto.

A Figura 10 mostra o espectro de massas do 1,4-diclorobenzeno.
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Figura 10: Espectro de massas do 1,4-diclorobenzeno.
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3.3.3.4. Célculo dos limites de deteccéo (LD) e quantificacdo (LQ) do método.

O limite de deteccdo do método (LD) é definido como a concentragdo minima
de uma substancia medida e quantificada com grau de confianca 95% ou 99% de
gue a sua concentracao € maior que zero. O limite de quantificacdo do método (LQ),
€ a menor concentracdo da substancia que pode ser determinada com um nivel
aceitavel de exatid&o e precisdo. E considerado a média do branco mais 5, 6 ou 10
vezes o0 desvio padréo.

Foi utilizada uma solucéo de concentracdo de 125 pg/kg para o calculo do LD
e LQ do método sendo efetuadas sete (7) analises seguidas para realizar o calculo
gue foi feito no programa “Excel”.

Para sete andlises utiliza-se o “t” de student de 7-1, ou seja, o “t” de 6 que
para um grau de confianca de 99% é 3,143. As equacdes 3 e 4 mostram o calculo
parao LD e o LQ.

Limite de detec¢cado do método:

LD=t(n-1) x SD (equacéo 3)
“t” = valor para (n-1) andlises, no caso = 3,143

SD= desvio padrao

O LQ pode ser de 3 a 10 vezes o valor do SD (Taylor, J. K., 1987). No caso
foi utilizado o valor de 5 vezes o valor do desvio padréo.
Limite de quantificacdo do método:

LQ= Branco do ensaio + 5 x SD como o branco =0
LQ=5xSD (equacao 4)

A Tabela 9 mostra os ions quantificadores (m/z), limites de deteccao (LD) e

limites de quantificacdo (LQ) para as substancias analisadas.
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Tabela 9: Valores dos ions quantificadores (m/z), limites de deteccdo (LD) e

quantificacdo (LQ) em pg/kg.

Composto m/z LD LQ Composto m/z LD LQ

1,1-Dicloroeteno 96 115 183 m,p-Xileno 106 33 53

Diclorometano 84 102 162 o-Xileno 106 19 29

Trans-1,2- 96 86 136 Estireno 104 9 14

Dicloroeteno

1,1-Dicloroetano 63 79 125 Bromoférmio 173 49 79

2,2-Dicloropropano 77 99 158 Isopropilbenzeno 105 16 25

Cis-1,2-Dicloroeteno 96 53 84 1,1,2,2- 83 78 124
Tetracloroetano

Bromoclorometano 128 71 114 Bromobenzeno 156 19 30

Cloroférmio 83 76 121 1,2,3- 75 69 109
Tricloropropano

1,1,1-Tricloroetano 97 70 111 n-Propilbenzeno 91 16 26

1,1-Dicloro-1- 6 10 1-Cloro-2- 91 11 18

Propeno Metilbenzeno

Tetracloreto de 117 66 105 1,3,5- 105 12 20

Carbono Trimetilbenzeno

Benzeno 78 29 45 1-Cloro-4- 91 39 61
Metilbenzeno

1,2-Dicloroetano 62 99 158 terc-Butilbenzeno 119 8 12

Tricloroeteno 95 6 10 1,2,4- 105 25 39
Trimetilbenzeno

1,2-Dicloropropano 63 15 23 sec-Butilbenzeno 105 17 27

Dibromometano 93 47 75 1,3-Diclorobenzeno 146 11 18

Bromodiclorometano 83 38 60 p-Isopropiltolueno 119 20 32

Tolueno 92 10 15 1,4-Diclorobenzeno 146 5 8

1,1,2-Tricloroetano 83 44 70 n-Butilbenzeno 91 21 33

Tetracloroeteno 164 12 19 1,2-Diclorobenzeno 146 11 17

1,3-Dicloropropano 76 8 13 1,2-Dibromo 3- 75 70 112
Cloropropano

Dibromoclorometano 129 43 68 1,3,5- 11 17
Triclorobenzeno

1,2-Dibromoetano 29 46 1,2,4- 180 13 20
Triclorobenzeno

Clorobenzeno 112 21 34 Hexaclorobutadieno 225 39 62

1,1,1,2- 131 56 89 Naftaleno 128 5 7

Tetracloetano

Etilbenzeno 91 5 8 1,2,3- 180 6 10
Triclorobenzeno

m/z = lon quantificador
LD = Limite de deteccéo
LQ = Limite de quantificacédo
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
Os resultados da determinacdo de COVs em amostras de lodo de esgoto,
coletadas nas ETEs, estdo apresentados na Tabela 11.
Na ETE da RMSP foram efetuadas quatro amostragens e nas outras ETES

(Vinhedo, Jundiai e Americana) foi efetuada apenas uma amostragem.

4.1. Possiveis fontes de COVs em lodo de esgoto.

Os COVs sdo amplamente utilizados em ambientes industriais e domésticos,
permitindo a ocorréncia dessas substancias em lodos de esgotos. A concentragao
de COVs detectados no lodo de esgoto ir4 depender de fatores como adsor¢cdo no
lodo, transformacdes quimicas, volatilizagdo e biodegradagdo, processos que
poderdo afetar o comportamento dos COVs durante o tratamento dos esgotos. O
tolueno, xilenos e diclorometano sdo as substancias que ocorrem com maior
freqiéncia em produtos domésticos (WILSON, S. C. et al.,1994).

O tolueno é utilizado em solventes de tintas, revestimentos, adesivos,
desengraxantes, produtos de limpeza, e producdo de polimeros (WHO, 1985;
ATSDR, 2000). A mistura de benzeno, toluenos e xilenos é adicionada em gasolinas
para aumentar a octanagem (ATSDR, 2000).

Os xilenos também séo utilizados como solventes em uma variedade de
aplicacdes, como tintas para pintura e de impressoras. O etilbenzeno é utilizado
como precursor na producao de estireno e como solvente Os diclorobenzenos sao
amplamente utilizados na indastria e em produtos domeésticos tais como, agente
odorizante, corantes e pesticidas. A principal aplicacdo do 1,4-diclorobenzeno é
como matéria prima na sintese de pesticidas, resinas e corantes (WHO, 2004). O

isopropilbenzeno € utilizado na producéo de fenol, acetona e outras substancias. O
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n-butilbenzeno é utilizado principalmente em sintese organica, na producdo de
pesticidas, plastificantes, agentes de liga de polimeros (HSDB, 2004).

O n-propilbenzeno é utilizado na producdo de isopropilbenzeno (cumeno),
metil estireno e em corantes téxteis e de impressdo. O n-propilbenzeno tem sido
detectado em efluentes industriais de refinarias de petréleo e fabricacdo de tecidos
(OEHHA, 2000).

Os trimetilbenzenos séo utilizados na producédo de corantes, como solventes,
diluente de tintas, na producdo de perfumes e como ingredientes inertes na
formulacdo de pesticidas e podem atingir o meio ambiente através da liberacéo
durante a producdo ou uso. Os trimetilbenzenos também séo liberados diretamente
para o meio ambiente como componente da gasolina e através da emissao veicular,
estacdes de tratamento de esgoto domeéstico e sistemas de geracdo de energia a
carvao (HSDB, 2008).

O naftaleno é utilizado na produgcdo do anidrido ftalico que por sua vez é
usado na producdo de plastificantes de ftlato, resinas, ftaleinas, corantes, produtos
farmacéuticos, repelentes de insetos. A principal fonte de naftaleno no meio
ambiente resulta da combustdo de madeira e combustiveis fésseis ou producdo de
carvao (HSDB, 2003).

A presenca do cloroférmio pode estar relacionada a cloracdo da agua tratada,
de esgotos industriais e publicos, em piscinas e outros processos envolvendo

cloracdo (SALGADO & MARONA, 2004).
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4.2. Determinacédo de COVs no lodo da ETE - RMSP.

A ETE da RMSP trata a maior parte dos esgotos da cidade de Sao Paulo e
também dos municipios de Jandira, Itapevi, Barueri, Carapicuiba, Osasco, Tabo&o
da Serra, e partes de Cotia e Embu. O esgoto recebe contribuicdo de efluentes
domeésticos e industriais em proporgcdes variadas que chegam pela rede coletora e
por caminhdes tanques (SABESP).

Dos COVs analisados nas amostras de lodo da ETE da RMSP foram
encontrados os que estao relacionados na Tabela 10.

Os resultados mostram que com excecao do tolueno, da primeira para a
segunda amostragem ocorreu uma diminuicdo da concentracdo dos COVs
identificados; da segunda para terceira amostragem verificou-se um aumento e da
terceira para quarta amostragem uma nova diminuicdo dos COVs. O estireno so foi
detectado em duas amostragens e apresentou valores préximos de concentracao.

A Figura 11 mostra a concentracédo dos COVs e suas datas de amostragens.

De todos os COVs encontrados, o tolueno foi o que apresentou maior
concentragdo, mostrando pouca variagdo na concentracdo da primeira para a
segunda amostragem, no entanto teve sua concentragdo muito elevada na terceira
amostragem e depois caiu para um valor pouco menor que a da primeira
amostragem. A Figura 12 mostra a concentragdo do tolueno em relacdo as

concentragdes dos outros covs encontradas nos lodos.



Tabela 10: Concentracdes, encontradas na ETE da RMSP.

Data coleta 14/12/2006 6/2/2007 13/3/2007 15/5/2007
Conc. peso seco una/kg ug/kg ug/kg ung/kg
Tolueno 26928+9589 26363+3564 55600+5045 19650+1851
Etilbenzeno 45931768 29181757 5036+365 2306+181
m,p-Xileno 43134558 32344550 5186+437 2784,56+£195
o-Xileno 788199 570176 1048194 509+31
Estireno 153420 182443
Isopropilbenzeno 485119 25728 295+24 285127
n-Propilbenzeno 596166 307156 461162 347+19
1,3,5-
Trimetilbenzeno 1152+18 5621120 6321102 509441
1,2,4-
Trimetilbenzeno 27874299 13324291 1961+324 17381145
p-lsopropiltolueno 10571+1670 1406£195 5429+829 2022+156
1,4-Diclorobenzeno 20371254 11724132 1300207 845+275
n-Butilbenzeno 1343+158 5631106 644+165 415+131
Nafataleno 3297+447 1240+108 56701815 901+163
COVs - ETE RMSP
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Figura 11: Concentracdes dos COVs encontrados nos lodos de esgotos.
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Os COVs detectados, devido as suas naturezas hidrofébicas/lipofilicas,
acabam enriquecendo o lodo final. Esse aumento na concentracdo de tolueno da
segunda para terceira amostragem pode ser um indicativo de utilizacdo intensa no
periodo que antecedeu a amostragem, também indica que esse solvente é

amplamente utilizado nessa regiao indo acumular-se nos esgotos que sao tratados

nessa ETE.
COVS -ETE da RMSP
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o 20000 2
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— — — - — 4
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14/12/2006 06/02/2007 13/03/2007 15/05/2007
Legenda: Data de coleta
—e—Tolueno —m— Etilbenzeno m,p-Xileno
o-Xileno —#— Estireno —e—Isopropilbenzeno
—+—n-Propilbenzeno ——1,3,5-Trimetilbenzeno 1,2,4-Trimetilbenzeno
p-lsopropiltolueno 1,4-Diclorobenzeno n-Butilbenzeno
Naftaleno

Figura 12: Concentracdo do tolueno em relacéo aos outros COVs.

4.3. Determinacéo de COVs no lodo da ETE - Vinhedo.
A ETE de Vinhedo trata cerca de 60% do esgoto coletado na cidade, que é

predominantemente doméstico (SANEBAVI; CETESB @, 2007). Nas duas amostras
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de lodo coletada nessa ETE foram detectados o tolueno, 1,4-diclorobenzeno,

cloroférmio e benzeno todos menores que o LQ.

4.4. Determinacédo de COVs no lodo da ETE - Jundiai.

A ETE de Jundiai trata todo esgoto coletado na cidade, proporcdo de 40%
domeéstico e 60% industrial, havendo predominio de efluentes porvenientes de
industrias de fiacdo, chapas de madeira, alimentos e bebidas (CSJ; CETESB @,
2007). Nas duas amostras de lodo coletada nessa ETE foi detectado tolueno na

concentracdo de 18,1 nug/kg e benzeno menor que o LQ.

4.5. Determinacédo de COVs no lodo da ETE - Americana.
A ETE de Americana trata esgoto sanitario, no qual ha mistura de efluentes
provenientes de industrias téxteis e tinturaria, que chegam pela rede coletora. Essa
ETE trata 85% do esgoto coletado na cidade. (DAE Americana; CETESB ®, 2007).

Nessa ETE foi detectado apenas o tolueno na concentracao de 167 pg/kg.

4.6. Comparagao dos resultados com a literatura consultada.

A Tabela 11 mostra os COVs detectados, concentracdes no lodo e resultados
de concentragdes obtidas em outros estudos. Pode-se observar que o lodo gerado
pela ETE da RMSP é o que contem maior contribuicdo de COVs em relagédo as
outras ETEs de Vinhedo, Jundiai e Americana.

Entre os COVs, o tolueno é o que esta presente nos lodos de esgoto das
quatro ETEs, sendo que no lodo da ETE da RMSP sua faixa de concentracdo esta

acima dos valores da literatura.
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A ETE da RMSP trata parte dos 43% dos esgotos coletados na chamada
Unidade de Gerenciamento de Recursos Hidricos 6 (UGRHI 6) que é composta por
34 municipios, sendo a maioria de esgotos domésticos e industriais (CETESB @,
2008). A populacdo nessa UGRHI foi estimada em 19.415.699 habitantes.
Importante lembrar que essa regido centraliza a sede dos mais importantes
complexos industriais, comerciais e financeiros do pais, respondendo por 15% do
produto interno bruto do pais (PIB), e gerando, portanto esgotos com alta carga de
poluentes. Nos lodos dessa ETE foram detectados 6 COVs derivados de benzeno
(isopropilbenzeno, n-propilbenzeno, 1,3,5-trimetilbenzeno, 1,2,4-trimetilbenzeno, p-
isopropiltolueno e n-butilbenzeno), os quais ndo foram encontrados em outros
estudos na literatura. As ETEs de Vinhedo, Jundiai e Americana, juntas tratam parte
dos 41% dos esgotos gerados na UGRHI 5 na qual estdo inseridas, e cuja

populacdo estimada € 4.923.861 habitantes.

4.7. Comparacao com a legislacéao.

A norma US EPA 40 CFR Part 503, que estabelece os padrdes norte
americanos para uso e disposicéo de lodos de esgotos nao define quais substancias
organicas, incluindo os COVs, e concentracbes podem estar presentes nos
biossoélidos para uso agricola.

A Directiva 86/278/EEC da Comunidade Européia para protecdo do ambiente,
em particular do solo, quando lodo de esgoto € utilizado em agricultura, também nao
define nem estabelece valores para substancias organicas que possam estar
presentes nos biossolidos.

Dos considerados COVs encontrados nos lodos analisados, apenas o 1,4-

diclorobenzeno e o naftaleno estdo incluidos na Resolugdo CONAMA @ ne 375
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(BRASIL). A faixa de concentracdo determinada para o 1,4-diclorobenzeno foi de
845 — 2037 ug/kg, sendo o valor legislado de 390 pg/kg. Para o naftaleno a faixa
determinada foi de 901 — 5670 pg/kg, sendo o valor legislado de 120 pg/kg.
Comparando com valores orientadores da CETESB @, 2005 as
concentracfes encontradas para o 1,4-diclorobenzeno e naftaleno estdo acima do
valor de prevencao (390 pg/kg e 120 pg/kg, respectivamente) e abaixo do valor de
intervencao agricola (50.000 e 30.000 ug/kg, respectivamente). As concentracdes do
estireno estdo abaixo do valor de prevencdo (200 pg/kg), para os xilenos, estao
acima do valor de prevencdo e abaixo da intervencdo (130 e 25.000 pg/kg,
respectivamente). Os valores encontrados para o tolueno apresentam-se abaixo do
valor de intervencdo (30.000 pg/kg) com excecdo de uma amostra do dia

13/03/2007, cujo valor encontrado foi de 55.600 pg/kg.



Tabela 11: COVs e faixas de concentracdes no lodo de esgoto
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relatados na

literatura.
Ccov RMSP Vinhedo Jundiai Americana Literatura
Conc. pg/kg,
Peso seco
<50 — 1800 -
Tolueno 19650 — 55601 <LQ 18 167 ND — 1180 *
200 — 1100 °
1800 - 9600 °
ND - 65500 *
Etilbenzeno 2306 — 2918 ND ND ND 10 — 300 °
<50 — 1200 *
m,p-Xileno 2785 - 5186 ND ND ND 10 — 1200 5
5390 - 7210 °
<50-700"
o-Xileno 509 — 1048 ND ND ND 10 —500°
980 - 1420 °
Benzeno <LD <LQ <LQ ND ND - 11300 *
100 — 2000 °
Estireno 153 — 182 ND ND ND ND - 5850 *
Isopropilbenzeno 257 — 485 ND ND ND ?
n-Propilbenzeno 307 - 596 ND ND ND ?
1,3,5- 509 — 1152 ND ND ND @
Trimetilbenzeno
1,2,4- 1332 — 2787 ND ND ND a
Trimetilbenzeno
p-Isopropiltolueno 1406 — 10572 ND ND ND 2
<10-610"
14 845 — 2037 <LQ ND ND 37-250°
Diclorobenzeno
<200 — 33900 ®
40 — 633000 *
n-Butilbenzeno 415 — 1343 ND ND ND é
<10 -3200"
Naftaleno 901 - 5670 ND ND ND 23 _ 2900 2
ND - 6610 *
Clorofémio ND <LQ ND ND 2-6000°
ND — 60000 *

! BRIGHT, D. A.; HEALEY, N. 2003 ° WILSON, S. C.; BURNETT, V.; WATERHOUSE, K. S.; JONES K. C., 1994
® WILSON, S. C.; ALCOCK, R. E.; SEWART, A. P.; JONES K. C., 1997

2CAlL Q, Y, et al. 2007
® ROGERS, H. R., 1996

* HARRISON, E. Z., 2006

& N&o encontrados dados na literatura consultada
ND : Nao detectado
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5. CONCLUSOES

Dos COVs encontrados nas amostras de lodos coletadas na ETE da RMSP,
de Jundiai e de Americana, alguns sdo considerados prioritarios e/ou toxicos pela
US EPA e CEPA devido as suas propriedades quimicas, capacidade de
bioacumulacédo e transporte nos varios compartimentos ambientais. Parte dos lodos
de esgoto de ETEs tém sido usados para fins agricolas.

A resolucdo CONAMA n° 375 em vigor no Brasil, assim como
regulamentacdes de outros paises, ndo exigem valores limite para alguns COVs
considerados prioritarios. Na literatura, estudos de avaliacdo de risco e efeitos
adversos a saude e ao meio ambiente com relacdo aos COVs séo ainda limitados.
Uma base de dados sobre COVs em lodos de esgoto é necessario para estabelecer
valores limite nos lodos usados para fins agricolas.

O presente trabalho evidenciou a presenca de varios COVs em
concentragbes significativas nas amostras de lodo proveniente de ETEsS,
principalmente a ETE da RMSP. Dentre os COVs identificados, apenas 1,4-
diclorobenzeno e naftaleno apresentam valores permitidos em solo agricola (390 e
120 pg/kg, respectivamente) e valores de concentra¢cées muito acima desses limites
foram encontrados para as amostras de lodo da ETE de RMSP (de 845 a 2037 e de
901 a 5670 pg/kg, respectivamente).

Os resultados obtidos neste trabalho, embora ndo fornecam dados suficientes
para uma imediata tomada de decisao, permitem fornecer subsidios técnicos para
iniciar uma base de dados sobre COVs em lodo de esgoto que, futuramente,
utilizando-se metodologias adequadas, sera util para se realizar uma revisdo das

regulamentacdes vigentes para lodo de esgoto com finalidade agricola.
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