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AVALIACAO DAS CARACTERISTICAS DE ACIDO HUMICO EM SOLOS SOB
ADICAO DE LODO DE ESGOTO
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Sérgio da Costa Saab?2
Wanderley J. de Mello3
Ladislau Martin Neto*

Ha tempos atras os residuos das atividades humanas (dejetos animais e
agricolas) tinham uma composicao passivel de serem reciclados naturalmente, sem
danos ao meio ambiente e a saude humana. Com o crescimento populacional e a
formacao de grandes cidades, surge a necessidade da producao alimenticia em grande
escala, e o aparecimento das mais diversificadas inddstrias. A partir de entao, tem-se
um aumento exorbitante na producdo de residuos, bem como alteracées na
composicao destes, tornando-os um complexo de produtos organicos e inorganicos,
considerados danosos ao meio ambiente. Os efluentes industriais, na maioria dos
casos, contém metais pesados (Cd, Cr, Pb, Ni, Cu e outros) e compostos organicos
(incluindo pesticidas) que podem entrar gradualmente e acumular-se na cadeia tréfica
animal com graves conseqiéncias para a saude humana. No entanto, estes
convenientes podem, muitas vezes, serem atenuados pelo emprego de tratamentos
especificos.

Também é verdade que a grande maioria dos residuos urbanos sao fonte de
nutrientes e matéria organica e, se corretamente empregados, podem atuar como
fertilizantes ou condicionadores dos solos. Esta pratica além do beneficio para a
fertilidade e estrutura do solo poderia minimizar a ocorréncia dos descartes de
residuos prejudiciais ao meio ambiente como incineracdo, deposicdao em aterros e
descarga emrios e oceanos.

Atualmente diversos paises como EUA, Finlandia, Australia, Nova Zelédndia e
varios paises da Europa tem utilizado o lodo de esgoto tratado como fertilizante.

A viabilidade da reciclagem do lodo de esgoto na agricultura, compreende a
caracterizacao tanto do solo, quanto do lodo, uma vez que seu uso consciente
depende do seu potencial contaminador e das caracteristicas quimicas, fisicas e
biolégicas do solo.
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Melo et al., 1994 observou um aumento na capacidade de troca catidnica
(CTC) em éareas tratadas com o lodo de esgoto ativado em um solo latossolo vermelho
escuro distréfico, textura média. Assim no presente trabalho buscou-se avaliar se o
aumento da CTC do solos era acompanhado por quais tipos de mudancas na matéria
organica do solo, como possiveis alteracées no grau de humificacdo, na composicao
elementar e de grupos funcionais. Também buscou-se identificar a possivel
complexacao de créomio, naturalmente presente no lodo de esgoto e também
adicionado em quantidade extra no solo, com a matéria organica humificada. Os
experimentos em campo sao na Fazenda Experimental da Faculdade de Ciéncias
Agrondmicas e Veterinarias da UNESP/Jaboticabal, e o lodo aplicado proveniente da
SABESP/Suzano -SP.

Amostras de solos foram coletadas na camada superficial, 0-5 cm e de 5-20
cm onde estd concentrada a quase totalidade da matéria organica do solo. Os
experimentos foram realizados em trés areas de analise: 1) solo sem tratamento de
lodo de esgoto, com adubacao mineral; 2) solo tratado com lodo de esgoto: e 3) solo
tratado com lodo de esgoto e 2700 mg/kg de Cr®".

A extracao e fracionamento da matéria organica foi feita a partir de solo seco
utilizando solucao de NaOH 0,5 M, na proporcado aproximada de dez volumes de
solucao para um de solo. A extracao foi feita a temperatura ambiente , com agitacao
ocasional da mistura, até o clareamento da solucao extraida (extracao maxima da
matéria organica). O sobrenadante alcalino foi removido por sifonacdo e, para
remocao de argila que é co-extraida com o humus, centrifugado a 10000 rpm, a 15 C
durante 30 minutos. Ao extrato alcalino foi adicionado solugcdo de HCI 6,0 M para
acidificacdo até pH 2,0 e consequente precipitacdo do AH. Apds precipitacdo, o
material foi deixado em repouso por 24 horas para completa decantacao.

O 4acido hdmico foi purificado usado membranas de didlise de tamanho em
torno de 6 a 8 mil Daltons (D) durante 5 dias, em dgua milli-Q. A eficiéncia do método
foi comprovada através de anélises do conteudo de cinzas das amostras de &acido
humico que ficaram abaixo de 10 %. Isto significa que principalmente os ions Cl' e
Na" forma eliminados no processo de didlise e que o didmetro das membranas eram
adequados e suficientemente pequenos para evitar perdas das macromoléculas de
acido humico.

As amostras de acido hiumico foram submetidas as anéalises de composicao
elementar (C, N, H e O), andlise quimica de grupos carboxilicos, medidas do nivel de
radicais livres semiquinona, por Ressonancia Paramagnética Eletrénica (EPR), e
concentracao de crémio, por espectrometria de absorcao atomica.

Na tabela 1 é apresentado os dados da composicao elementar e das razoes
atdmicas C/N e O/C e ainda andlise quimica do conteldo de grupos carboxilicos.
Observando-se os valores encontrados na Tabela 1 nota-se que a aplicacdo do lodo
ocasionou aumento nos teores de N, C e H nos AH extraidos destes solos tratados,
bem como a diminuicdo no teor de O. O aumento de N nos niveis de N é possivelmente
devido a presenca de materiais proteinaceos provenientes do lodo de esgoto, os quais
podem ser incorporados aos AH no periodo de estabilizacdo da matéria organica,
conforme observado também na literatura internacional (Garcia et al., 1992). As
razoes atdbmicas C/N e O/C foram menores para AH provenientes do solo tratado com
lodo de esgoto e lodo mais crémio. Associa-se uma baixa razdo C/N a amostras com
maior grau de humificacdo de substancias humicas, além de indicar o grau de
incorporacao de N na estrutura dessas macromoléculas.
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Para determinagcdao da acidez carboxilica foi utilizada a metodologia de
Schnitzer & Gupta, 1965, baseada em reacao de hidréxido de bario com os grupos
carboxilicos das substancias hudmicas.Verificou-se uma reducao do conteldo de
grupos carboxilicos nas amostras tratadas com lodo e lodo mais crémio.

Na tabela 2 mostra-se dados do nivel de radicais livres semiquinona e o
respectivo valor do parametro espectroscoépico g, relacionado com a origem do radical
livre, e medido por EPR, e da concentracdao de crémio, medido por absorcao
atdbmica, nas amostras de acido hiimico. Observa-se claramente um aumento no nivel
de semiquinona nas amostras de acido humico das areas sob adicdo de lodo de
esgoto, indicando que o material organico do lodo foi incorporado ao solo em uma
forma avancada de humificacao. Esta observacao é coerente com os dados da razao
C/N, que também indicaram aumento da humificacado nos solos tratados com lodo.
Também é concordante com areducao do contetido de grupos carboxilicos, conforme
preve aregra "Senesi-Testini", que propde que o aumento de semiquinona deve levar a
uma reducao de grupos carboxilicos (Senesi & Testini, 1982).

Por sua vez a concentracdo de créomio ligado ao acido humico aumentou
consideravelmente nas amostras da camada superficial para as dreas com lodo e lodo
mais crémio, na camada 5-20 cm somente para as amostras da area com lodo e
cromio. Este resultado evidencia a intensa capacidade que o acido humico tem para
sequestrar o cromio (lll). Fica claro ainda que a translocacao do crémio (lll) ndo deve
ser intensa se tivermos boa quantidade de matéria organica humificada, pois o grande
aumento de crébmio, comparado com a area nao tratada, aparece na camada
superficial onde o lodo e crémio foram aplicados.

Na continuacao do trabalho serdo promovidas andlises usando infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) das amostras de acido himico, bem como os
dados obtidos com as fragdes himicas serao tentativamente correlacionados com as
alteracoes de pardametros macroscoépicos dos solos, como CTC, conteludo total de
matéria organica e outros.

Tabela 1 - Andlises elementares e de COOH das amostras de AH extraidas dos solos
com e sem adicao de lodo de esgoto.

AH de solo sem lodo - | AH de solo com lodo | AH de solo com lodo
com adubacdo mineral de esgoto de esgoto + Cr*3
Prof. 0-5 5-20 0-5 5-20 0-5 5-20
(cm)
o* 42,0 41,1 38,5 35,9 32,4 32,2
N 4,0 4,1 4,3 4,8 6,3 6,3
C| % 48,1 49,1 51,8 52,9 54,8 54,8
H 5,6 5,7 5,6 6,4 6,5 6,7
S 0,4 - - - - -
C/N 14,03 14,00 14,05 12,86 10,15 10,15
0/C 0,65 0,62 0,55 0,51 0,44 0,44
COOH 2,63 2,61 2,44 2,35 1,82 1,75
(mmolH
+ /gAH)
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Tabela 2 - Niveis de radicais livres, valores de g e concentracao de crémio das
amostras de AH obtidos dos solos e lodo, medidas por EPR e Absorcdao Atdémica,
respectivamente.

AH de solos sem lodo - | AH de solo com lodo | AH de solo com lodo
com adubacdo mineral de esgoto de esgoto + Cr*3
O0-5cm |[5-20cm |0-5cm | 5-20cm |0-5cm | 5-20cm
Spin/g C 1,49 + 1,57+ |2,2740,0 2,64+ |2,65%0,1 2,66 +
(10"®) 0,23 0,08 9 0,12 9 0,12
g 2,004 2,0032 2,0032 2,0033 2,0040 2,0035
Cr 21,65 39,03 60,20 39,66 175,66 77,35
(ng/gAH)
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