XLIV Congresso Brasileiro de Engenharia Agricola - CONBEA 2015
C y N B E A Hotel Fazenda Fonte Colina Verde - Séo Pedro - SP 4
a7 o cotomoro 7o 2015, Sam P 5%, 13 a 17 de setembro de 2015

/bea

D Jubileu de Duro

9
—

PRE-TRATAMENTO DO LODO DE ESGOTO PARA ANALISE DE HIDROCARBONETOS
POLICICLICOS AROMATICOS

NATANNY ALMEIDA SANTOS?!, TAYANE CRISTIELE RODRIGUES MESQUITAZ,
GEVANY PAULINO DE PINHO?, FLAVIANO OLIVEIRA SILVERIO*

!Mestranda em Produc&o Vegetal, Instituto de Ciéncias Agrarias - UFMG, Montes Claros — MG.

2Discente em Engenharia Agricola e Ambiental, Instituto de Ciéncias Agrérias - UFMG, Montes Claros — MG.
3Professora do Instituto de Ciéncias Agrarias — UFMG, Montes Claros — MG.

“Professor do Instituto de Ciéncias Agrarias — UFMG, Montes Claros — MG.

Fone: (38) 2101 7770, gevanypp@ufmg.br

Apresentado no
XLIV Congresso Brasileiro de Engenharia Agricola - CONBEA 2015
13 a 17 de setembro de 2015- Sdo Pedro — SP, Brasil

RESUMO: Lodo de esgoto é um residuo sélido gerado nas Estacbes de Tratamento de Esgotos. Este
residuo pode ser utilizado na agricultura como condicionador de solos ou complemento de
fertilizantes. Entretanto, essa préatica pode levar a contaminagdo e acumulagdo de poluentes toxicos em
compartimentos ambientais como solos, aguas subterrdneas e plantas. Agéncias reguladoras tém
estabelecido concentragdes maximas permitidas de contaminantes quimicos nos solos condicionados
com lodo, tais como os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs). Desse modo, é importante o
desenvolvimento de novos métodos analiticos mais eficientes para a extracdo e quantificacdo desses
analitos. Durante a otimizagdo e validacdo do método proposto é necessario a utilizacdo de amostras
de lodo isentas de HPAs, denominado branco. Entretanto, nas analises por cromatografia gasosa e
espectrometria de massas de diferentes amostras de lodo foi detectada a presenca de HPAs e varios
interferentes da matriz. Este estudo teve como objetivo desenvolver uma metodologia laboratorial para
obtencdo de amostras de lodo isentas de 16 HPAs para posterior aplicacdo da técnica de extragdo
solido-liquido com purificacdo em baixa temperatura (ESL-PBT) na quantificacdo de HPAs. A
limpeza das amostras de lodo foram realizadas em soxtec com diferentes solventes e tempos de
limpeza.
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PRE-TREATMENT OF SEWAGE SLUDGE FOR THE ANALYSIS OF POLYCYCLIC
AROMATIC HYDROCARBONS

ABSTRACT: Sewage sludge is a solid waste generated at the Sewage Treatment Plants. It can be
used in agriculture as a soil conditioner or fertilizer supplement. However, this practice can lead
to contamination and accumulation of toxic pollutants in environmental matrices such
as soil, groundwater  and plants. Hence, regulatory ~ agencies have  established maximum
allowable concentrations of contaminants in  agricultural  soils, such as Polycyclic  Aromatic
Hydrocarbons (PAHSs). Therefore, it is important to develop newand more efficient analytical
methods for the extraction and quantification of these analytes. This study aimed to apply the Solid-
Liquid Extraction with Purification at Low Temperature (SLE-PLT) for the quantification of
16 PAHSs in sewage sludge by gas chromatography coupled to mass spectrometry.  Percentages
of extraction for the 16 PAHs ranged from 75% to 104%. However, interferences were observed
during the quantification 0of13 PAHs.  Therefore, sludge samples were  subjected
to soxhlet extraction with Soxtec with different solvents and extraction time for the removal of
interferences, which was overcome with ethyl acetate extraction for an hour.
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INTRODUCAO: As Estacbes de Tratamento de Esgoto (ETEs) sdo fundamentais no processo de
tratamento das aguas residudrias, porém podem gerar milhdes de toneladas de residuos a cada ano,
denominado lodo de esgoto (Tyagi et al., 2014). Esse material apresenta cor escura, odor
desagradavel, aparéncia pastosa e é de natureza predominantemente organica (Yu et al., 2011). A sua
disposicao final ainda é um grande desafio, sendo as mais usuais: a disposicdo em aterro sanitario;
incineracdo; landfarming ou pode ser destinado também a usos agricolas. A utilizacdo do lodo na
agricultura vem representando uma das melhores alternativas, sendo objeto de crescente interesse
devido aos impactos ambientais decorrentes das outras opg¢des, além de ser uma pratica econdmica.
Além disso, o lodo promove beneficios ao solo, atuando como condicionador, pois melhora a
estrutura, a resisténcia dos agregados, a densidade e porosidade do local aplicado (Shen et al., 2008).
No entanto, as estacbes de tratamento de esgoto podem acumular contaminantes provenientes de
varias fontes, que tendem a concentrar em propor¢des varidveis no lodo de esgoto. Dessa maneira,
essa pratica pode levar a contaminagdo e acumulacdo de poluentes toxicos em solos, plantas e animais,
além disso, podem entrar na cadeia alimentar ou ser transportado para aguas superficiais e/ou
subterraneas (Passuello et al., 2010). Dentre esses contaminantes, os hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAS) constituem uma classe de compostos quimicos comumente presentes em lodo de
esgoto. Esses poluentes orgdnicos apresentam acdo carcinogénica, e alguns sdo propensos a
bioacumulagdo em organismos vivos (Lu et. al., 2012). Por isso, a caracterizacdo e, quando necessaria,
a reducdo de contaminantes no lodo de esgoto é importante para a disposi¢do final na agricultura.
Neste contexto, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) e a Unido Européia (UE)
estabeleceram concentracdes maximas permitidas de contaminantes no solo e lodo de esgoto,
respectivamente. Para determinar a presenca desses contaminantes no lodo de esgoto, métodos
analiticos sdo empregados para a sua identificacdo e quantificacdo. No desenvolvimento dos métodos
propostos é necessaria a utilizagdo de amostras de lodo isentas de HPAs, denominado branco. Este
estudo teve como objetivo desenvolver uma metodologia laboratorial para obtencdo de amostras de
lodo isentas de 16 HPAs para posterior aplicacdo da técnica de extragdo sélido-liquido com
purificacdo em baixa temperatura (ESL-PBT) na quantificacdo de HPAs.

MATERIAL E METODOS: As amostras de lodo de esgoto utilizadas para otimizagio do método
foram coletadas no leito de secagem da esta¢éo de tratamento de esgoto da cidade de Juramento (MG,
Brasil). As amostras foram peneiradas em tamiz com tela de 1 mm, e em seguida, armazenadas na
geladeira em frascos de vidro com tampa.

Para a limpeza do lodo, em cartuchos de celulose foram adicionados 6,0000 g de amostras de lodo e
extraidas com 150 mL de solvente organico, durante 4 horas em aparelho soxtec. Os solventes
avaliados foram o hexano, acetonitrila, acetato de etila e cloroférmio. A extracdo dos componentes do
lodo de esgoto foi repetida utilizando apenas o solvente acetato de etila nos tempos de 1, 2, 3 e 4
horas. Os experimentos foram realizados em duplicata. As amostras de lodo que passaram no soxtec
para extracdo de interferentes foram submetidas a técnica de ESL-PBT, adaptada de Barbosa et al.
(2013). Massas de 4,0000 g de amostras de lodo foram transferidas para vial de 22 mL e adicionou-se
2,3 mL de solugdo aquosa de NaCl (43,3 g L) em pH 11 e 8,0 mL da mistura extratora acetonitrila:
acetato de etila (7:1). O sistema foi homogeneizado em vortex por 5 min e levados a temperatura de -
20 °C por 1 hora para o completo congelamento da fase aquosa. Depois, a fase orgénica liquida foi
recolhida e transferida para um tubo falcon de 15 mL, contendo 375 mg de sulfato de sodio anidro e
63 mg de silica gel. O sistema foi homogeneizado em vértex por 1 minuto e centrifugado a 4000 rpm
durante 10 min. O extrato foi armazenado em frasco de vidro e acondicionado em freezer até o
momento da analise cromatogréafica.

Para as analises cromatograficas, utilizou-se um cromatégrafo a gas da Agilent Technologies (GC
7890A) acoplado a um espectrdometro de massas (MS 5975C) e coluna capilar DB-5 MS (Agilent
Technologies) com fase estacionaria 5% fenil e 95% metilpolisiloxano (30 m comprimento x 0,32 mm
diametro interno x 0,25 um espessura do filme interno). Hélio (99,9999% de pureza) foi utilizado
como gas de arraste a uma taxa de 2.0 mL min. O injetor split/splitless foi mantido a 320 °C. A
programacédo de temperatura foi 70°C, 25°C min? até 195 °C, 8°C min* até 265°C, 20°C min™ até
300°C. O volume da amostra injetado foi de 1 uL no modo de injecdo com divisdo de fluxo (split) a
uma razdo de 1:5, utilizando um injetor Combi PAL. O espectrémetro de massas foi operado no modo



de ionizagéo por impacto de elétrons a 70 eV. Controle do instrumento e aquisi¢do de dados foram
feitos com o software ChemStation (E.02.02.1431 copyright © 1989-2011) da Agilent Technology.

As andlises foram realizadas no modo monitoramento de ions seletivo e a aquisi¢cdo de dados foi
dividida em onze grupos de ions. No grupo 1 (0-5,0 min) foram considerados os ions 127.1; 128.1;
129.1 m/z, no grupo 2 (5,01-6,20 min) os ions 150.1; 151.1; 152.1 m/z , no grupo 3 (6,21-6,50 min) os
fons 152.1; 153.1; 154.1 m/z, no grupo 4 (6,51-7,20 min) os ions 163.1; 165.1; 166.1 m/z, no grupo 5
(7,21-9,0 min) os ions 176.1; 178.1; 179.1 m/z, no grupo 6 (9,01-13,0 min) os ions 200.1; 202.1; 203.1
m/z, no grupo 7 (13,01-16,0 min) os ions 226.1; 228.1; 229.1 m/z, no grupo 8 (16,01-19,0 min) os ions
150.1; 252.1; 253.1 m/z, no grupo 9 (19,01-20,49 min) os ions 274.1; 276.1; 277.1 m/z, no grupo 10
(20,50-20,70 min) os ions 276.1; 278.1; 279.1 m/z e no grupo 11 (20,71-22,0 min) os ions 274.1;
276.1; 277.1 m/z.

RESULTADOS E DISCUSSAO: Foram avaliadas previamente amostras de lodo de duas estacées de
tratamento de esgoto. Durante as analises cromatogréaficas dos extratos de lodo, obtidos logo apds a
ESL-PBT, observou-se a presenca de inimeros compostos. Foram verificados interferentes no mesmo
tempo de retengdo de 13 HPAs analisados, sendo eles o naftaleno, fenantreno, antraceno, fluoranteno,
pireno, benzo[a]antraceno, criseno, benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno, benzo[a]pireno,
indeno[1,2,3-cd]antraceno, dibenzo[a,h]antraceno e o benzo[g,h,i]perileno. Isso ocorre porque o lodo
¢ uma matriz muito complexa e acumula contaminantes quimicos provenientes de diversas fontes,
inclusive os proprios HPAs, dificultando a otimizacéo e validagdo da ESL-PBT.

A alternativa encontrada foi obter em laborat6rio uma amostra de lodo isenta de HPAs. Dessa forma,
amostras de lodo de 6,0000 g foram submetidas a uma limpeza em soxtec com quatro solventes de
diferentes polaridades: hexano, cloroférmio, acetonitrila e acetato de etila. Os resultados obtidos com
0 hexano e o cloroférmio foram insatisfatérios, pois permaneceram sinais ainda intensos no mesmo
tempo de retencéo do naftaleno e fenantreno. Os outros dois solventes apresentaram comportamentos
semelhantes na remocao dos componentes da matriz. Assim, o acetato de etila foi o solvente escolhido
para a limpeza do lodo por apresentar a melhor relagdo custo/beneficio. Também foi avaliado o tempo
necessario para limpeza do lodo no soxtec. Os tempos de 1, 2 e 3 horas de limpeza apresentaram
resultados semelhantes em nimeros de interferentes e nas intensidades dos sinais. Optou-se por limpar
o lodo por 1 hora no soxtec, pois apresentou também melhor relacdo custo/beneficio.

CONCLUSOES: Amostras de lodo isentas de HPAs so obtidas apds limpeza em soxtec com acetato
de etila por uma hora. O método de limpeza se mostrou eficiente, de facil execucdo e com gasto
reduzido de solvente. As amostras de lodo obtidas podem ser utilizadas na otimizagédo e validagdo da
técnica de ESL-PBT para quantificacdo de 16 HPAs com sucesso.
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