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Resumo 

Ferracin, Giusepina D' Amico. Mecanismos de lntera~ao entre cobre e lodo de 

esta~ao de tratamento de esgoto domestico (Tanque tipo Imhoff). Campinas, 

Faculdade de Engenharia Civil, Universidade Estadual de Campinas, 2000. 88, 

1974. Pag. Dissertayao de Mestrado. 

Neste trabalho foi realizada a caracterizayao de uma amostra de lodo 

anaerobic e o estudo da variayao do efeito de pH, teor de s61idos e forya 

ionica nas intera¢es do metal cobre no lodo. As constantes de formayao 

condicional (K') e a concentrayao total de ligantes (Lt) foram avaliadas 

atraves do modele de Scatchard para dois sltios de ligayao em diferentes 

valores de pH. A determinayao da concentrayao de cobre dissolvido foi 

realizada atraves da tecnica de voltametria de redissoluyao an6dica 

(DPASV), cobre livre atraves da tecnica potenciometrica (eletrodos-lons 

senslveis-EIS) e a concentrayao de cobre adsorvido ao lodo e 

determinado atraves do balan90 de massas. Cerca de 90 a 95% do cobre 

foi adsorvido pelo lodo para suspensoes de 500 e 1000 mg L"1 e apenas 

1% para suspensao de 100 mg L-1 e, um incremento na forya ionica 

provoca uma diminuiyao deste fenomeno. Para pH 2 e 3 o cobre presente 

esta na forma livre e entre os valores 3 e 4, a concentrayao total de 

ligantes aumenta de 0,9 para 7,4 J.!mol L"1
, o que coincide como resultado 

obtido na determinayao do pHzpc de 3,5. 0 mecanisme de interayao 

predominante no sistema foi a adsoryao. 

Palavras chave: adsor~ao, cobre, lodo de esgoto. 
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1. INTRODUCAO 

0 aumento da populayao e sua grande concentrayao em centros urbanos, 

influenciada pelo avan90 tecnol6gico e aumento das industrias, proporcionaram o 

surgimento de problemas ambientais relacionados ao tratamento e disposiyao, cada 

vez maior, dos resfduos gerados. 

Estes problemas, juntamente com a consciencia de se proporcionar melhores 

condic;:Oes de vida e saude a populayao destes grandes centros e de se melhorar as 

qualidades dos corpos receptores destes resfduos, levaram a instalayao de estac;:Oes de 

tratamento de esgotos. Estas estac;:Oes foram implantadas com o objetivo de se obter a 

depurayao das aguas residuarias, gerando entao urn efluente tratado de menor 

potencial poluidor e o lodo, que contem grande parte da carga organica do esgoto bruto 

original. 

A presen~ de metais pesados no lodo dificulta a sua disposiyao e impede que 

ele seja utilizado como condicionador do solo para agricultura, embora possua 

nitrogenio, f6sforo e potassic e por isso urn grande valor como fertilizante. 

Alguns metais, como o ferro e cobre, embora essenciais, podem ser t6xicos. 

Contudo, a concentrayao de metais totais presentes neste material nao expressam o 



vercladeiros efeitos que eles podem causar, por isso e necessario se entender a 

quantidade de metal biodisponivel e identificar a forma mais t6xica deste metal para o 

ecossistema. 

Estes metais podem se apresentar na forma livre, forma de metais 

complexados com a materia organica e adsorvidos no material particulado. Estas 

interai(Oes e, consequentemente, sua toxicidade sao afetados por determinados 

parametros fisico-quimicos como temperatura, pH (o qual influencia na especiagao do 

metal), Eh (disponibilidade de eletrons no meio), teor de s61idos, concentragao dos 

metais, etc. 

Apesar do lodo de estat;:oes de tratamento de esgoto, tanto de origem de 

processos aer6bios como anaer6bios, ser objeto de muitos estudos envolvendo metais 

e microrganismos patogenicos, ainda hoje poucos sao os paises que possuem uma 

legislagao especffica para uma disposigao segura desse material, bern como uma 

norma para sua utilizagao como fertilizante na agricultura. 

Raros sao os trabalhos de investigagao de interagao de metais com lodo de 

esta¢es de tratamento de esgotos, principalmente estudos de adsorgao e 

complexayao, especiayao quimica, determinayao das constantes de dissociagao dos 

acidos e bases fracas presentes no lodo. Todos estes parametros tern influencia 

fundamental no transporte, solubilidade, diferentes formas do metal e principalmente 

sua toxicidade. 
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2. OBJETIVOS 

2.1 Objetivo Principal 

A principal proposta deste trabalho e o estudo sobre as interai(Oes do cobre e 

lodo de uma esta9i!io de tratamento de esgotos, examinando-se principalmente os 

fenomenos de adsor9i!io e complexa9i!io em diferentes condi96es de pH, for9B ionica, 

concentrai(Oes de lodo e do metal. 

2.2 Objetivos Especificos 

Q A caracteriza9i!io do lodo envolve: 

- determina9i!io da umidade; s61idos totais, s61idos fixos e volateis; 

- analise elementar de carbono, hidrogenio e nitrogenio; 

- avalia9i!io qualitativa de metais presentes na amostra; 

- determina9i!io da concentra9i!io de cobre total; 



- determinayao da area superficial e pH zpe ; 

o avaliayao da concentrayao de carbona organico dissolvido. 

o verificayao do efeito da for~ ionica ao sistema nos fenomenos de adsoryao e 

complexayao. 

o verificayao do efeito da variayao do pH sabre os fenomenos de adsoryao e 

complexayao. 
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA 

A revisao bibliografica apresentada neste trabalho esta dividida em tres partes, 

conforme os temas abordados: esgoto sanitaria, lodo gerado pelo tratamento dos 

esgotos e interay(ies dos metais no lodo. 

3.1 Esgoto sanitario 

Desde os prim6rdios o homem vern procurando eliminar os dejetos 

provenientes de suas atividades s6cio-economicas. Uma de suas principais 

preocupayees tern sido o afastamento das aguas residuarias dos centres populacionais. 

Uma das maneiras por ele encontrada foi o lan913mento dos esgotos brutos nos 

diferentes corpos d'agua (rios, lagos e mares) e/ou nos solos. Dependendo das 

circunstancias, a natureza tern condiyees de promover o "tratamento" desta carga 

poluidora, atraves da evoluyao, reproduyao e crescimento de microrganismos que 

decompoem a materia organica. Porem, com o advento da urbanizayao e do 

crescimento populacional, este lan913mento in natura se torna problematico tanto do 

ponto de vista ambiental, como do ponto de vista economico. 



Campos (1994) salienta que cada ser humano produz cerca de 50 a 60 g de 

DBOs por dia, ou seja, "cada pessoa, atraves de seus esgotos, provoca urn consumo de 

oxigenio no corpo receptor da ordem de 50 a 60 g• por dia. Assim, o lan9e1mento 

indiscriminado de grandes volumes de esgotos pode causar a satura~o do corpo 

receptor e, consequentemente , a sua "morte•. 

Ja do ponto de vista economico, Seroa da Mota eta/ (1994) estimaram para o 

anode 1990 o valor monetario das perdas ambientais decorrentes do lan9e1mento in 

natura nos rios o valor da ordem de US$ 800 milhOes. Segundo os autores, as perdas 

ambientais podem ser consideradas como sendo a soma da produ~o sacrificada por 

morbidade e mortalidade humana causadas por doen9e1s relacionadas a polui~o 
hidrica domestica, com os gastos medicos necessaries para tratar estas doen9e1s. 0 

valor estimado nao inclui o decrescimo no nivel de utilidade dos agentes economicos 

causados pela polui~o hidrica, sendo portanto, uma estimativa incompleta. 

Os esgotos sanitarios que poluem os corpos receptores sao formado pela 

reuniao de despejos de diversas origens: 

- esgoto domestico: efluentes das residencias provenientes dos vasos 

sanitarios, chuveiros, cozinha, etc.; 

- esgoto da area comercial: produzidos por restaurantes, bares, aeroportos, 

teatros, hoteis, postos de gasolina, etc.; 

- esgotos da area institucional: basicamente iguais ao esgoto domestico, porem 

gerados nas escolas, hospitais, prisOes, repartiyaes publicas, etc. (Von Sperling, 1996). 

Alem do conhecimento da forma~o dos esgotos e importante conhece-los sob 

dois aspectos: o da quantidade e o da qualidade. A quantidade de esgoto produzida por 

uma cidade depende, em primeiro Iugar, do volume de agua consumido. Quanto mais 

agua e utilizada, mais esgoto e produzido, e o consumo de agua pode ser bastante 

diferente de uma cidade para outra. Entretanto, admite-se como razoavel uma faixa de 
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uso de agua de 250 Upessoa/dia. Cerca de 60 a 80 % dessa agua utilizada se 

transforma em despejos, mas ainda existem outras contribui¢es para as tubulagoes de 

esgoto, como: infiltragoes, agua de chuva, etc. Assim, o volume de esgoto pede ser 

maier que o consume de agua em certos cases. Com relagao a sua qualidade, desde 

que nao haja significative contribuigao de despejos industriais, a composigiio do esgoto 

sanitaria varia de regiao para regiao em fungao dos costumes alimentares de uma 

determinada comunidade. Este efluente e formado por cerca de 99,9 % de agua e 0,1% 

de s61idos organicos e inorganicos, bern como microrganismos. Para se avaliar o 

potencial poluidor de urn despejo sao utilizados parametres que definem a qualidade do 

esgoto. Tais parametres sao divididos em tres categories: parametres ffsicos, qufmicos 

e biol6gicos (Tchobanoglous e Burton, 1991 ). 

Parametros Fisicos: Sao parametres baseados em especies cuja presenga 

afeta as caracterfsticas do esgoto, como a temperatura do focal , odor, e a presenga de 

s61idos insoluveis que alteram na transparencia da mesmo e precipitam-se na forma de 

lodo (Von Sperling, 1996) 

Parametros Quimicos: Constituem-se em fungao da presenga de substancias 

organicas, minerais soluveis e insoluveis. A fragile organica do esgoto e representada 

por protefnas, gorduras, fen6is e por uma serie de substancias artificiais, de origem 

antr6pica, como detergentes, desinfetantes, etc.. As substancias minerais mais 

importantes sao: nitrogenio, f6sforo, enxofre, metais pesados, cloretos, carbonates e 

bicarbonates (Von Sperling, 1996). 

As fontes de metais em esgotos compreendem despejos de efluentes 

industriais e despejos domesticos. Os esgotos das industries de eletrodeposigao, 

baterias e fotografias, pigmentos e ago possuem uma grande concentragao de metais 

pesados (Tchobanoglous e Burton, 1991 ). 

Os despejos domesticos sao fontes significativas de metais pesados. Jenkins e 

Russel ( 1994) publicaram que a contribuigao dos produtos de limpeza domestico 

contribuem na contaminagao dos esgotos e estao na proporgao de 13 % de arsenic e 
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0,5 % de outros metais como o cadmio, cobre, chumbo, mercuric, niquel, prata e zinco 

em uma estagao de tratamento de esgotos localizada na California, A tabela 3,1 mostra 

a descarga media estimada de alguns metais para o efluente domestico do Japao 

Tabela 3.1: Descarga media estimada de meta is no esgolo domestico, 

METAL 
Cd(ll) Ni(ll) Pb(/1) Crtotal Mn(ll) Cu(ll) Zn(ll) Fe(ll) 

CONCENTRAt;AO 
(mgldia/pessoa) 0,19 

Fonte: (Chino eta/, 1991 ). 

1,66 6,75 0,78 8,19 55,8 44,3 111,1 

Parametros biol6gicos: estes sao representados pelos organismos vivos 

liberados junto com os dejetos humanos, como bacterias que podem ser patogenicas 

causando principalmente doenc;:as intestinais, fungos, virus (que provocam doenc;:as e 

sao de diflcil remoc;:ao no tratamento do esgoto), leveduras, protozoarios (alguns sao 

patogenicos) e avos de helmintos que causam doenc;:as (Von Sperling,1996). 

A fim de minimizar os impactos ambientais e economicos do lanc;:amento in 

natura do esgoto sanitaria nos rios, foram desenvolvidos diversos tipos de tratamento 

de esgotos (tratamento quimico, biol6gico ou uma associac;:ao dos processes). 

0 objetivo de se tratar os esgotos e remover, dentre outros, as substancias 

quimicas, s61idos suspensos e principalmente os organismos patogenicos. Os 

tratamentos biol6gicos sao muito u1ilizados e basicamente, nestes processes ocorre a 

explorac;:ao dos microrganismos que se proliferam natura/mente no solo e na agua, 

procurando otimizar a eficiencia e minimizar os custos. Eles podem se classificar em 

aer6bio, se for fornecido oxigenio ao sistema; anaer6bio se o oxigenio estiver ausente e 

facultativo se, no mesmo tratamento existirem regioes aer6bias e anaer6bias. 
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3.1.1 Processos para tratamento do esgoto sanitaria 

Alguns dos processes mais utilizados no tratamento biologico dos esgotos 

consistem na utiliza~o de lagoas facultativas, anaerobias e aerobias, filtros biologicos, 

lodo ativado, reator anaerobic e disposi~o no solo (Tchobanoglous e Burton, 1991 ). 

Basicsmente, os tratamentos diferem entre si em fun~o do nfvel tecnologico 

empregado e da efici€mcia de rem~o da csrga poluidora. Abaixo, serao descritos o 

processo de lodo ativado por ser amplamente utilizado e os decanto-digestores 

(Tanques Imhoff) que produziram o material para este estudo. Uma descri~o mais 

detalhada dos principais tipos de tratamento pode ser obtida em Tchobanoglous e 

Burton (1991). Porem, existe um ponto em comum entre todos os tratamentos: a 

gera~o de um residua solido (lodo de esgoto) representado pela prolifera~o dos 

microrganismos que promovem a digestao do esgoto. 

0 sistema de lodo ativado e amplamente utilizado mundialmente, para o 

tratamento de despejos domesticos e industriais. No reator ocorrem reagoes 

bioqufmicss para oxida~o da materia organics. Os microrganismos se utilizam do 

substrata (materia organics) presente no esgoto bruto para se desenvolver. No 

decantador ocorre a sedimenta~o dos solidos que parte serao recirculados por 

bombeamento ao reator, aumentando a concentra~o de microrganismos no mesmo 

garantindo elevada eficiencia no processo. A materia organics digerida na fase anterior 

e separada no decantador secundario, atraves da propriedade de precipita~o e 

floculagao, o que facilita a sua sedimentagao. 

No tanque de aera~o, devido a entrada continua de materia organics 

proveniente do esgoto, os microrganismos crescem e se reproduzem continuamente, 

atingindo concentrag()es elevadas. No decsntador secundario, a presenga excessiva de 

lodo poderia dificultar a sedimenta~o do mesmo, podendo sair com o efluente final o 

que prejudicsria sua qualidade. Para manter o sistema em equilibria, e necessaria que 

se retire aproximadamente a mesma quantidade de microrganismos que aumentaram 
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por reprodugao. Este e portanto, o lodo biologico excedente que deve sofrer tratamento 

e correta disposigao (Von Sperling, 1997). 

Para o tratamento do esgoto de pequenas comunidades (cerca de 2000 a 3000 

habitantes) sao recomendados Tanque Imhoff. Os decanto-digestores, possuem 

eficiemcia de remogao de 080 em tomo de 35 - 60 % e reunem em uma mesma 

unidade, os fenomenos simultaneos de decantagao, sedimentagao, flotagao dos solidos 

e digestao anaerobio dos solidos sedimentados (lodo). Neste tipo de tratamento o 

efluente do tanque ainda contem materia organica e pat6genos, requerendo disposigao 

e tratamento adequado. Recomenda-se tratar o efluente atraves do uso de urn filtro 

anaerobic de fluxo ascendente. Segundo Campos et a/ (1999), neste processo o 

decantador e o digestor trabalham associados, porque propiciam o tratamento 

anaerobic da fase liquida em escoamento, devido a mistura natural do lodo com os 

esgotos. Com urn tempo de detengao hidraulica maior que nos decantadores usuais, 

acumulam o lodo digerido no fundo do tanque, por longos perfodos. Este lodo deve ser 

periodicamente removido para garantir urn born funcionamento da unidade e ser 

adequadamente disposto, pois pode possuir grande quantidade de metais e patogenos 

(Von Sperling, 1996 e Campos eta/, 1999). 

3.2 Lodo gerado nos processos de tratamento 

Lodos de esgotos sao considerados resfduos solidos e como tais, sao 

classificados pela Norma Brasileira 10.004- Resfduos S61idos perigosos (Ciasse 1), nao 

inertes (Ciasse II) e inertes (Ciasse Ill), de acordo com sua periculosidade e suas 

caracterfsticas de inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e 

patogenicidade. A classificagao dos residues se baseia na analise do lixiviado 

segundo a Norma Brasileira 10.005- Lixiviagao dos Residues e do Solubilizado, obtido 
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no ensaio de solubiliza~o, segundo a Norma Brasileira 10.006 - Solubiliza~o de 

Resfduos. 

Segundo Santos eta/ (1997), a produ~o de lodo nos sistemas de tratamento 

da SABESP, na regiao metropolitana de Sao Paulo, passara de 100 toneladas/dia 

(base seca) para 566 toneladas/dia em 2005 e 784 toneladas/dia em 2015 decorrentes 

do crescimento dos Indices de tratamento dos esgotos. Ele afirma ainda, que o volume 

de lodo produzido na regiao metropolitana de Sao Paulo corresponde a 93% do total 

produzido no estado, sendo que o interior e literal com 5 e 2%, respectivamente. 

0 volume de lodo gerado depende de alguns fatores, entre eles: a composi~o 

da agua residuaria a ser tratada, tipo de tratamento, grau de estabilidade ou 

mineralizac;:ao e tipo de processo (van Voorneburg & van Veen, 1993). 

Segundo Shirota & Rocha (1997), o lodo pode ser caracterizado como urn 

material rico em materia organica, com alto teor de umidade e com concentra~o 

relativamente elevada de nitrogenio e outros minerais. A revisao da literatura 

internacional mostra inumeros trabalhos que caracterizam o lodo de esgoto quanto a 
sua composi~o ffsico-qufmica. Na tabela 3.2., pode-se observar a composi~o qufmica 

tfpica de lodos digeridos anaerobiamente e lodos digeridos aerobiamente. 

Os sistemas de tratamento do lodo englobam variadas operac;:oes que 

compreeendem o adensamento (remo~o da umidade), estabiliza~o (remo~o da 

materia organica, condicionamento (preparac;:ao para a desidratac;:ao), desidrata~o 

(remo~o da umidade) e disposi~o final (destina~o final dos subprodutos) (Sperling, 

1996 e Tchobanoglous e Burton, 1991 ). 

\ p 
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Tabela 3.2: Algumas substancias e nutrientes presentes em lodos de esgotos 

municipais. 

Substancias e Em lodos digeridos Em iodos digertdos 
Nutrtentes anaerobiamente aerobiamente 

organico (%} 18,0 a 39,0 27,0 a 37,0 

N total (%} 0,5 a 17,6 0,5 a 7,6 

N-NH4 (mg/kg) 120,0 a 67.600,0 30,0 a 11.300,0 

N-N0'3 (mg/kg) 2,0 a 4900,0 7,0 a 830,0 

P total (%) 0,5 a 14,3 1,1 a 5,5 

Stotal(%) 0,8 a 1,9 0,6a1,1 

K (%) 0,02 a 2,6 0,08a1,1 

Na (%) 0,01 a 2,2 0,03 a 3,1 

Ca (%} 1,9 a 20,0 0,6 a 13,5 

pH 6,5 a 7,5 6,5 a 8,0 

Fonte: Adaptado da USEPA (1983}. 

0 desenvolvimento de estrategias apropriadas para a disposi98o e tratamento 

do lodo das esta96es de tratamento de esgotos tem sido amplamente discutido, pois o 

custo deste processo n8o s6 representa metade do custo de todo processo de 

tratamento, como tambem o grande impacto ao meio ambiente, caso ele seja disposto 

sem uma verdadeira avalia98o de sua composi\(8o (Hall e Zmyslowska, 1997) 
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Como demonstrou a tabela 3.2., o lodo possui muitos compostos organicos que 

quando aplicados no solo sao excelentes "condicionadores" do mesmo, por conterem 

nitrogenio, f6sforo e potassic e por isso urn grande valor como fertilizantes. 

No entanto, ele pode apresentar em sua composiyao elementos qufmicos e 

bio16gicos indesejaveis do ponto de vista ambiental, ou seja, pode center elementos 

que em contato com o homem e/ou com a fauna e flora, podem causar doenc;as e 

contamina¢es diversas. Portanto, qualquer decisao sobre o destine final mais 

apropriado para o lodo depende da avaliayao e minimizayao dos riscos de 

contaminayao do ambiente e do homem. Varies sao estes elementos que podem ser 

classificados em dois grandes grupos: contaminantes qufmicos e contaminantes 

bio16gicos. 

Entre os contaminantes quimicos do lodo de esgoto, os metais pesados 

constituem o maior grupo e devem ser constantemente monitorizados. Alguns tra90s 

destes elementos qufmicos inorganicos podem ser prejudiciais para plantas e animais 

(Manahan, 1994 ). Sao eles os chamados meta is pesados. 

3.2.1 Metais pesados 

Rudd (1987) define como urn possfvel criteria, a partir de uma consulta na 

literatura que metais pesados seriam aqueles cuja densidade fosse aproximadamente 

maior do que 5 g cm-3. Estao inclufdos nesta categoria a serie de transiyao e os grupos 

IIA, 1118, IVB, VB e VIB da tabela peri6dica. Contudo, o termo metal pesado e 

frequentemente aplicado quando ha conotayao de toxicidade, o que faz com que seja 

muito comum uma aplicayao nao muito rfgida da classificayao, quando se tratando do 

contexte ambiental. 
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Estes compostos possuem um importante papel ambiental principalmente 

devido ao seu carater de nao degradabilidade. Alguns metais como ferro e cobre, 

embora essenciais, podem ser t6xicos em altas concentra¢es (Xue e Sigg, 1993). Na 

tabela 3.3, encontram-se destacados alguns metais presentes em lodos de esgotos: 

Schafer et a/.(1998) avaliaram a transferencia de metais pesados presentes no 

solo pelas plantas executando um ensaio que se baseava no plantio de varias especies 

de planta em quatro solos com diferentes concentrayaes de paladio, platina, cobre, 

cadmio, zinco e chumbo. Eles puderam concluir que houve uma maior transferencia do 

metal cobre para as plantas do que os demais metais estudados nos experimentos. 

Dentre os varios metais pesados o cobre tera um destaque especial nesta 

revisao bibliogratica por ser objeto de estudo nos experimentos. 
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Tabela 3.3- Faixa tfpica de concentragao de alguns me!ais em lodo de esgoto. 

lodo seco {mg/kg) 

Metal Faixa Media 

Arsenio 1,1 -230 10 

Cadmio 1 -3410 10 

Cromo 10-99000 500 

Cobalto 11,3-2490 30 

Cobre 84-17000 800 

Ferro 1 000 - 154000 17000 

Chumbo 13-26000 500 

Manganes 32-9870 260 

Mercurio 0,6-56 6 

Molibdenio 0,1 -2140 4 

Nlquel 2-5300 80 

Selenio 1,7-17,2 5 

Estanho 2,6-329 14 

Zinco 101-49000 1700 

Fonte: Tchobanoglous e Burton (1991). 
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3.3. Formas de intera~oes do metal cobre 

0 cobre (Cu) pertence ao grupo IB da tabela peri6dica, juntamente com a prata 

(Ag) e o ouro (Au), e se encontra na natureza no estado elementar como sulfite, 

arsenite, cloreto e carbonates. Dentre os estados de oxidagao em que o cobre se 

encontra na natureza, a forma mais abundante e o metal com o estado de oxidagao (II), 

formando urn grande numero de sais de varies anions sendo a maioria hidrossoluveis, 

alem de uma variedade de complexes (Seiler et at, 1989). 

0 usc industrial do cobre esta associado a varies processes. Dentre eles, 

podemos destacar a industria textil, eletro-eletronica, na galvanoplastia e como 

catalisador em varies processes qufmicos, dentre outros (Tsalev e Zaprianov, 1984). 

E considerado urn elemento essencial para o homem, tendo como fungao a 

sfntese de hemoglobina e o desenvolvimento de tecidos. Sua deficiencia pede causar 

perda de massa, anemia e deficiencia na formagao de ossos e cartilagens. Com 

ingestao excessiva pede ocorrer aclimulo no flgado, e a Iongo prazo no cerebra e nos 

rins, podendo causar anemia, problemas hepaticas e renais (Tsalev e Zaprianov, 1984, 

Seiler et at, 1988; Casarett e Doull's, 1996). 

A quantidade total de cobre encontrada no corpo humane varia entre 1 00 e 150 

mg. A ingestao diaria de cobre deve ser entre 2 e 3 mg. Pede ser encontrado no solo 

entre 2 e 100 mg Cu kg·1, no ar entre 0,01 e 0,57 !!g m-3 e na agua potavel entre 0,01 a 

1,0 mg l"1 (Tsalev e Zaprianov, 1984; Casarett e Oculi's, 1996). 

A concentragao total de cobre no esgoto sanitaria esta geralmente abaixo de 

250 !lg l-1 (Oliver e Cosgrove, 1974; Browne Lester, 1979;) 

Alguns metais tern side utilizados na investigagao dos processes que ocorrem 

naturalmente, sendo o cobre o mais comumente citado na literatura. lsto se deve, em 

parte, por este metal possuir grande afinidade por materia organica, alem de ser 

encontrado em concentrat;:oes basais relativamente altas frente aos outros metais. 
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Para se avaliar a toxicidade do cobre em qualquer sistema, deve-se ter em 

mente que a concentra98o do metal total nos fomece pouca informa98o a respeito 

(Florence et a/,1992; Zhang e Florence, 1987; Xue e Sigg, 1983, Verweij eta/, 1992; 

Florence e Batley, 1977; Morrison e Wei, 1991; Tubbing et at, 1994). Para isto dois 

termos devem estar bern definidos: especia98o e biodisponibilidade (Chakrabarti et at., 

1994). 0 primeiro termo refere-se as diferentes formas fisico-quimicas do metal, as 

quais juntas representam a concentra98o total na amostra, ao passo que o segundo 

refere-se a fra98o de metal que esta disponivel para ser assimilada pelos seres vivos 

(Paulsen e Amy, 1993). 

A presen~ do cobre (ou outro metal) no sistema em estudo se apresenta como 

ions livres dissolvidos, por associa¢es com ligantes organicos e inorganicos formando 

complexes, combina98o com s61idos e col6ides presentes pelos mecanismos de 

adsor98o e precipita92o (Nordstrom, 1996). E importante salientar que a defini98o de 

material dissolvido e particulado e puramente operacional e depende da porosidade do 

filtro utilizado para se separar as duas frac;:Oes. Assim sendo, substancias coloidais 

podem ser incluidas no material particulado ou em solu98o, conforme porosidade do 

filtro utilizado. 

As associa¢es estudadas neste trabalho entre o metal cobre e o lodo 

anaer6bio estao representados de uma forma esquematica na figura 3.1. 

Allene Hansen (1996) relatam que as formas mais t6xicas do cobre sao cu+2 e 
CuOH +, mas que CUz [(OH)zf+ pode ser mais t6xica em alguns casos. 

No entanto, para acessar disponibilidade e toxicidade de uma fase para outra e 
necessario entender a sua distribuigao entre a fase liquida e s61ida, ou melhor, em que 

forma quimica o metal se apresenta para avaliar seu verdadeiro risco ambiental (Grassi 

et al, 1997;Silva, 1996). 
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I METAL EM SUSPENSAOI 

Complexos 
detamanho 

pequeno 

< ) 

Complexos/ 
com 

rotroleculas ~<===~) 

Especies sol irveis 

Organismos 
VIVOS 

Particulas 
suspensas 
nao-vivas 

articulas 
suspensas 

Figura 3.1: Representayao esquematica da distribuiyao do cobre na suspensao 

de lodo em estudo. 

A toxicidade do cobre esta relacionada com a frayao do metal que pode ser 

transportada atraves da membrana celular. Existem dois processos que permitem a 

passagem do metal atraves da membrana celular para o interior da celula (Florence et 

a/, 1992; Casarett et at., 1996) 
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1. Difusao facilitada (transporte ativo): o metal na forma de complexes 

organicos e inorganicos hidrossoluveis e transportado atraves da membrana com o 

auxflio de receptores. A associa~o metal-receptor entra no interior da membrana e 

Iibera o metal dentro da celula. 0 receptor retorna a superffcie da celula a fim de se 

associar com outro fon metalico. 

2. Liposssolubilidade (transporte passivo): por este processo o metal 

atravessa a membrana celular sem precisar de moleculas receptoras. Por este 

mecanismo, complexos que tem afinidade por gordura atravessam a membrana celular. 

A velocidade de difusao do complexo pela membrana sera diretamente proporcional a 

solubilidade nesta. Um exemplo de complexo lipossoluvel e o 8-hidroxiquinolinato de 

cobre que e amplamente utilizado como fungicida. 

Estes mecanismos estao representados esquematicamente na figura 3.3. 

1. Difusao Facilitada 

ML -t L 2• + M 2+ R 

/ 
R 

2. lipossoiubilidade 

ML ~----------------~~ML 

Figura 3.2: Transports do metal atraves da membrana celufar (Florence 

eta!, 1992) 
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0 valor da constante de forma~o (K) definido para a forma~o do complexo 

ML (n-m) nao leva em considera~o intera9()es que possam existir entre o metal e outros 

anions diferentes de L m- , entre o ligante e outros cations que nao o metal Mn+, nem 

parametres como pH e forya ionica. Assim, e necessaria definir uma constante de 

torma~o condicional (K') que leva em considera~o estes efeitos e cuja rela~o esta 

representada na equa~o 3.3 (Jardim e Allen, 1984; Holm,1990; Fletcher e 

Beckett, 1987). 

K. a.L. . a.M 
K'=----- (3.3) 

aML 

Alguns fatores como pH, quantidade de materia organica presente, 

concentra~o dos metais, influenciam o fenomeno de complexayao dos metais no 

sistema (Fletcher eta/, 1987; MacBride eta/, 1997). 

E importante lembrar que os processes de complexayao e adsoryao nao se 

apresentam separados, mas de forma concorrente, competindo entre si, apesar de uma 

grande quantidade de publica9<)es trata-los de maneira independente. 

3.3.2 Adsor~io 

As formas de soryao comumente encontradas em estudos ambientais sao a 

soryao flsica, a qulmica e a de troca ionica (O'Neill, 1985). A absoryao, processo 

difusional na qual uma especie qulmica aquosa passa para o interior da estrutura de 

uma fase salida, e um processo que frequentemente acontece com microrganismos 

(Kasan, 1993). 
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N I AMP 
BIBLIOTECA CENTRAL 
SEC.li.O CiRCULANH: 

A adsorgao fisica ocorre quando uma especie e adsorvida na superficie extema 

de uma partfcula salida atraves de interagoes fracas chamadas de foryas de van der 

Walls. Neste tipo de interagao nao M urn arranjo molecular, ocorrendo, principalmente, 

a adsorgao do metal por materia organica (Nakashina, 1985). 

A adsorgao quimica caracteriza-se pela associagao qui mica direta entre ions ou 

moleculas em solugao ou na fase salida, por exemplo, entre axidos metalicos e sulfetos 

(Gargioni, 1991 ). 

Na troca ionica, os metais em solugao passam para a fase salida substituindo 

ions que estavam compensando cargas positivas ou negativas da estrutura mineral. 

Das hip6teses propostas para descrever e interpretar a adsorgao de ions 

metalicos sobre superficies s61idas, a que mais contribui e a teoria da adsorgao na 

superficie dos axidos metalicos hidratados, chamado de modelo de complexagao de 

superficie (do ingles, Surface Complexation Model - SCM). Este modelo foi 

desenvolvido a partir de estudos de compostos tais como FeOOH (goetita), Fe203 

(hematita), AI203 (alumina) e varios outros silicates. 0 modelo assume que a superficie 

do axido funciona como urn acido que pode receber urn par de eletrons (Stumm, 1995). 

X-0 + H:<O ~ X(OH)2 (acidodelewis) (3.4) 

0 axido hidratado, representado por X-OH comporta-se como acido ou base 

fraca, diante das variay5es de pH do sistema. 

X-OH + OH- ~ X-0- + H:<O 
(3.5) 

X-OH + H + ~ X-OH/ 
(3.6) 

0 metal presente pode interagir com a superficie hidroxilada, por 2 processes: 
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a) complexa98o: 

X-OH + M"+ {aqJ ~ X-QM{n-jJ+ + H+ 

b) que!a98o. 

-X-OH 

I 
-X-OH 

-x-o"'-
+ M"+ {aq) ~ I M n+ + n H+ 

-x-o/ 

(3.7) 

(3.8) 

Na present;:a de ligantes, a adsor98o na superficie pede ser coordenada pelo 

ligante ou pelo metal. Este fenomeno de adsor98o do ion metalico e previsto pelo 

modele citado atraves de fatores especificos do adsorvente tais como a densidade dos 

sitios de adsof98o e acidez; ou do adsorbate, atraves da constante de dissocia98o 

entre o metal e os sitios da superticie (Gschwend e Wu, 1985). A present;:a de agentes 

complexantes, a fort;:a ionica do meio e a competi98o entre os solutes pelos sitios de 

liga98o sao fatores que podem afetar a adsor98o e tambem sao previstos neste 

modele. 

A reayao global da adsoryao do metal no s61ido e: 

X- OH x + M {aq) n+ ~ X- OM + X W (3.9) 

Cujo coeficiente de parti98o condicional (Kp') e: 

(3.10) 

~·=-------------
[X- OH] . [M {aqJ] 

24 



Sendo: 

[X - OM]: soma dos sitios ocupados pelo metal 

[X- OH]: concentrayao de sitios livres 

x : coeficiente de troca HIM (aq) 

[M (aq)] : concentrayao de metal em soluyao. 

Os parametros x e Kp' sao empiricos e variam com o pH, forya ionica, tipo e 

concentrayao do adsorvente (Honeymann e Santschi, 1988). 

Embora este modelo tenha alcanyado exito como ferramenta no entendimento 

das intera¢es basicas adsoryao/dessoryao, apresenta algumas limita¢es, como, por 

exemplo, a desconsiderayao da heterogeneidade de sftios de ligayao e o efeito nao 

somat6rio da soryao em multiplos adsorventes. 

Os fatores que afetam a adsoryao de metais na superficie dos s61idos sao: o 

pH, a concentrayao do ion metalico, a caracteristica da origem da superficie do material 

particulado (Dzombak e Morel, 1987; Oden eta/, 1993). 

Todos este fatores, alem de outros como forya ionica, numero de oxidayao, 

temperatura, dentre outros devem ser considerados para avaliar quantitativamente a 

especiayao de trayos de metais. 

Chang eta/. (1997) publicaram um artigo referente a utilizayao de bacterias 

para adsoryao do cobra e cadmio. lnvestigaram a influencia do pH neste processo e 

avaliaram que em determinadas faixas de pH as bacterias adsorviam uma maior 

quantidade deste metal representando uma alta remoyao dos mesmos nos sistemas. 
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3.3.3 Metodos analiticos aplicados em estudos de especia~ao 

quimica. 

As tecnicas para determina~o do cobre na forma complexada sao empregadas 

isoladas ou, em muitos casos combinadas, visando a obten~o de resultados 

confiaveis, com limites de dete~o mais baixos. Os metodos que tem sido 

empregados, podem ser divididos nas categorias de ffsica, qufmica e bioqufmica 

(Caroli, 1995). lncluem bioensaios, resinas trocadoras de Ions, solubiliza~o. 

amperometria, fluorescencia, dialise e voltametria e potenciometria (Florence, 1983; 

Neubecker e Allen, 1983). 

A tecnica da solubiliza~o e pouco utilizada e ja na epoca de 70 foi criticada 

(Campbell et al, 1977) por requerer urn pH em torno de 10, que e diferente da maioria 

dos sistemas aquaticos. 

A troca ionica e um metodo muito utilizado em especia~o qulmica. Varias 

resinas tem sido testadas, mas a mais conhecida e utilizada e a resina Chelex-100. 

Paulson e Amy, (1993) utilizaram Chelex-100 para pre-concentra~o de cobre 

dissolvido em aguas entre 1981 e 1986 com eficiencia de extra~o maiores que 90% 

em amostras com concentray(ies de cobre inferiores a 1 J.l9 L"1
. 

Os metodos de bioensaios possuem alta sensibilidade frente ao metal na forma 

ionica e produzem dados passiveis de interpreta~o biol6gica. Contudo, podem existir 

outras substancias que provocam efeito texico aos organismos limitando a utiliza~o de 

amostras com composi~o qufmica variada. 

A materia organica presente em ambientes aquaticos e constitulda, 

principalmente, de substancias humicas. A fluorescencia natural destas substancias e 

reduzida pela complexa~o com alguns Ions como Cu+2
. Assim, a tecnica de 

fluorescencia pode tambem ser empregada na determina~o da capacidade de 

complexa~o (Ryan e Weber, 1982). 
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A potenciometria empregando eletrodos senslveis aos Ions e uma tecnica que 

permite a medida direta da concentra~o atraves da interpola~o do potencial lido em 

uma curva de calibra~ previamente executada. Esta tecnica se complementa a 
voltametria, mais utilizada, principalmente por possuir um limite de dete~o mais baixo, 

alem de gerar um dado que apresenta 6tima correla~o do metal biodisponlvel 

(Buckley, 1994; Florence, 1986; Verweij et at, 1992). 

Neste trabalho utilizou-se a tecnica de eletrodo ion seletivo e a voltametria, pois 

atendia as necessidades do trabalho, alem de apresentar as vantagens acima 

mencionadas. 
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4. METODOLOGIA 

A metodologia deste trabalho se apresenta dividida em 3 partes, sendo que a 

primeira demonstra detalhadamente o prepare das solu¢es e vidrarias utilizadas nos 

ensaios, bern como a relac;Bo de materiais necessaries para execuc;Bo dos 

experimentos. A segunda etapa apresenta o metodo de amostragem e a ultima 

descreve o procedimento utilizado para realizac;Bo dos ensaios, visando atender aos 

objetivos propostos. 

4.1. Parte Experimental 

4.1.1 Reagentes e Solu~es 

4.1.1.1 Soluc;ao Estoque de CuS04 .5 H20 ( 1 mol L -1 
) 

Para preparar-se esta soluc;Bo utilizou-se sulfate de cobre (II) P.A. 

(CuS04 .5 H20 - Synth). Esta soluc;Bo foi padronizada potenciometricamente com 



EDTA (0,1 mol L"1
) em meio tamponade c om acetato pH 4,6 (segundo Basset 

et al, 1981 ). 

4.1.1.2 Solu(;ao de EDTA ( 0,1 mol L"1 ) 

Esta soluyao foi preparada a partir do acido etilenodiaminotetracetico diss6dico 

P.A(Merck) conforme descrito em Basset eta/, 1981. 

4.1.1.3 Solu(;io tamplo acetato ( 0,2 mol L"1 pH 4,6) 

Para a preparayao deste tampao utilizou-se acido acetico P .A. (Merck) e 

acetato de s6dio P.A. (Reagen). 

4.1.1.4 Solu(;io estoque de HNC>a ( 0,1 mol L -1 
) 

Foi preparada a partir do acido nftrico concentrado P.A. (Merck). A 

padronizayao foi realizada com Na2C03 (Nuclear) conforme descrito por Baccan et a/ 

(1979). 

4.1.1.5 Solu(;ao estoque de KOH ( 0,1 mol L -1 
) 

Esta soluyao foi obtida a partir do hidr6xido de potassio P.A. (Nuclear). A 

soluyao foi preparada com agua desionizada, previamente levado a ebuliyao por 20 

minutos. A soluyao foi padronizada com HN03 fatorado utilizando-se soluyao alco61ica 

de fenolftalefna 0,1 % como indicador e estocada em frasco de polietileno. 
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4.1.1.6 Solu~;io estoque do corante New Coccine Red #18 da marca Aldrich 

Chemical Company, Inc. ( 0,01 mol L"1
) 

Esta soluyao foi preparada a partir do corante new coccine red (Aldrich) e agua 

desionizada. A soluyao depois de preparada foi estocada em frasco de polietileno. 

4.1.1. 7 Solu~;lo de KN03 (0, 1 mol L"1
) 

Esta soluyao foi preparada a partir do nitrato de potassio P .A. marca Nuclear. 

4.1.1.8 Solu~;lo de KN03 (0,01 mol L"1 e 0,001 mol L"1 
) 

Estas soluyaes foram preparadas a partir da soluyao de KN03 0,1 mol L-1 
. 

4.1.1.9 Solu~;lo de HN~ (aproximadamente 0,1 e 1,0 mol L"1
) 

Estas soluyCies foram preparadas a partir do acido nftrico concentrado P.A. 

(Quimex). 

4.1.1.10 Outros reagentes 

Merclirio metalico (Hg0
) grau polarografico (99,99999%) Carlo Erba. 

Mercurio metalico (Hg0
) grau eletronico (99,99999%) Aldrich. 

30 



Mercurio metalico (Hg0
) comercial. 

Zinco granulado (Zn°- 20 mesh) Nuclear 

Agua oxigenada 30 % 

Metavanadato de amonio (NHN03), 1 moll"1 marca NUCLEAR 

Todas as soluyaes foram preparadas com agua desionizada (sistema 

Milli-Q RPius Millipore ). 

4.1.2 Equipamentos e Acess6rios 

- Potenciometro perphect logR, Orion modelo 370 

- Agitador magnetico marca Corning 

- Eletrodo de vidro combinado marca Orion modelo Perphect log R 370 

- Eletrodo sensivel a ions Cu +z , para a quantificayao da atividade de ions 

cobra, modelo Orion 94-92 

- Eletrodo de referencia Ag/AgCI, dupla junyao, marca Analion 

- Analisador de carbone organico total Shimadzu modelo TOC 5000, para a 

quantificayao de carbone organico 
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- Bomba de vacuo Primar 

- Papel de filtro Whatman n2 41 

- Modulo de Filtrayao de polissulfonato Cole-Parmer 

- Polar6grafo modelo 394 e modulo de eletrodos modelo 303A EG&C- Princeton 

Applied Research, para a quantificayao de cobre. 

- Microcomputador 486 DX4, para o gerenciamento do funcionamento do 

polar6grafo e modulo de eletrodos. 

- Pipetador automatico 5-40 JlL, Finnepipette 

- Pipetador automatico 10-100 ]lL, Eppendorf 

- Pipetador automatico 100-1000 ]lL, Eppendorf 

- Pipetador automatico 0,5-5 mL, Eppendorf 

-Membrana Filtrante com 0,45 llm de porosidade. 

- Microbureta marca Gilmont com capacidade de 0,2 a 2,0 mL. 

- Estufa de secagem e esterilizayao marca FANEM, modelo 315 SE. 

- Espectrofotometro marca Bausch & Lomb, modelo Spectronic 88 

- Centrifuga marca FANEM, modelo 205 N 

- Sistema Milli-Q ®, marca Millipore para produyao de agua desionizada 

- Agitador Orbital marca FANEM, modelo 255. 
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4.1.3 Vidraria 

Toda vidraria utilizada foi acondicionada em HN03 10% (v/v) por urn dia, antes 

do uso e ap6s este periodo foram lavadas com agua desionizada. Nos experimentos, 

os bequeres utilizados foram de polietileno por apresentarem uma menor adsorc;:Bo de 

metal comparado aos de vidro. 

4.2 Amostragem 

As amostras de lodo de esgoto sanitario foram coletadas no leito de secagem 

da Estac;:Bo de Tratamento de Esgotos da Sanasa da Vila Costa e Silva na cidade de 

Campinas. 0 tratamento do esgoto e feito atraves de urn Tanque tipo Imhoff, para uma 

vazao de 20 L s·1 
. 0 processo consiste em urn tratamento preliminar a fim de remover 

os s61idos grosseiros, como pneus, trapos, etc. sendo a limpeza da grade feita 

manualmente. Em seguida, o efluente passa atraves de uma caixa de areia, 

devidamente dimensionada para esta vazao a fim de remover os s61idos sedimentaveis. 

Posteriormente, o esgoto entra pela parte superior do tanque e e decantado, enquanto 

o lodo vai aos poucos se acumulando no fundo e entra em decomposic;:Bo anaer6bia 

sendo removido a cada 6 meses, o que garante o born funcionamento da unidade. 0 

tempo de detenc;:Bo e de 19 horas aproximadamente e a efici€mcia de remoc;:Bo de DBO 

no sistema e de 30 %. 0 esgoto tratado flui pela parte superior do tanque como esta 

apresentado na figura 4.1 e o lodo, quando retirado e disposto sobre urn leito de 

secagem para posterior descarte, como demonstram as figuras 4.2,4.3, 4.4. e 4.5. 
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Figura 4.1: Corte transversal do Tanque tipo Imhoff para tratamento de esgoto sanitaria 
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Figura 4.2: Preparagao do leito de secagem 

Figura 4.3: lnfcio da disposigao do lodo em leito de secagem 
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Figura 4.4: Descarga do lodo no leito de secagem 

Figura 4.5: Lodo disposto em leito de secagem 
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0 material original foi coletado no leito de secagem ap6s aproximadamente 24 

horas da sua disposi~o. em seguida foi passado por uma peneira de plastico de 2 mm 

de malha para remover o material mais grosso e, principalmente, cabelo. 0 material da 

peneira foi lavado com agua desionizada para a obten~o do maximo em material 

(lodo). 

0 lodo muito umido e livre de cabelo foi seco na sombra e em temperatura 

ambiente por aproximadamente 45 dias, sempre isolado de insetos (mosquitos, 

pemilongos, formigas, etc.). Ap6s a secagem, o lodo foi triturado passando por uma 

peneira de malha fina a fim de remover os graos medios e, em seguida, foi passado 

atraves de tamiz com malha de 150 mesh (0,106 mm) a fim de se obter partfculas com 

granulometria uniforme. Foram empregados materiais plasticos, previamente tratados 

com HN03 10% (v/v) por urn dia a tim de evitar problemas de contamina~o. 

4.3 Caracteriza~io do lodo 

4.3.1 Umidade 

Colocou-se urn cadinho de porcelana em estufa a uma temperatura de 1 03 -

105 °C, por urn perfodo de cerca de 2 horas. Ap6s este perfodo o cadinho foi levado 

para urn dessecador para resfriamento. Pesou-se, exatamente cerca de 3 gramas do 

lodo no cadinho tarado (massa inicial). Posteriormente o cadinho foi colocado em estufa 

por 2 horas a temperatura de 103- 105 °C. Retirou-se o conjunto cadinho + amostra de 

lodo da estufa e foi determinada sua massa (massa final). Este procedimento foi 
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repetido ate que a massa do conjunto permanecesse constante. 0 teor de umidade foi 

obtido pela diferenga entre a massa final e a massa inicial. (Greenberg 

et al, 1995). 

4.3.2 S61idos Totals, Fixos e Volateis 

A determinayao dos s61idos totais foi realizado adicionando-se uma massa 

exata de aproximadamente 3 gramas em urn cadinho de porcelana previamente seco 

em estufa e tarado. Posteriormente o cadinho foi colocado em uma estufa a 

temperatura de 103 a 105 °C, ate massa constante. (Greenberg eta/, 1995) 

Os s61idos fixos foram determinados colocando-se o cadinho + a amostra de lodo 

utilizado para determinayao dos s61idos totais em mufla a 550 o C por uma hora. 

Posteriormente o cadinho foi resfriado em dessecador e determinada a sua massa. Os 

s61idos voh3teis correspondem a poryao da amostra de lodo referente a diferenga entre 

o inicial e o fixo. (Greenberg eta/, 1995) 

4.3.3 Analise Elementar para carbono, hidrog6nio e nitrog6nio, no 

analisador Perkin-Elmer, modelo 2400 CHN. 

Nas determinay5es do teor de carbono, nitrog€mio e hidrog€mio, uma alfquota 

do lodo foi seca em estufa por 2 horas a 110- 1200C, resfriada em dessecador e 

pesada ate massa constante e em seguida submetida as determina¢es. 
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0 analisador elementar de carbone, hidrogenio e nitrogenio utilizado neste 

estudo, foi um aparelho da marca Perkin-Elmer modelo 2400. Este equipamento utiliza 

a combustao para converter os elementos de interesse em gases (C02, H~ e N2). A 

amostra e primeiramente oxidada num ambiente de oxigenio puro; os gases resultantes 

sao entao controlados e ajustados para exatas condiyaes de pressao, temperatura e 

volume. Finalmente, os gases produzidos sao separados por uma coluna 

cromatografica e medidos em fungao de sua condutividade termica. 

4.3.4 Analise qualitativa de metais por Fluorescencia de Raio-X 

(EDXRF}, no instrumento Spectrace. 

A amostra de lodo e colocada na bandeja do equipamento, onde foram emitidas 

ondas de raio-x. Uma fragao destas ondas emitidas foram absorvidas pela amostra e 

outra fragao espalhada. A fragao espalhada das ondas de raio-x passam por um 

detector de Si(Li) onde e feita a leitura da amostra. Neste equipamento sao utilizados 

filtros devido a seletividade dos metais presentes na amostra de lodo. Este 

procedimento foi realizado no equipamento previamente calibrado. 

0 metodo de Fluorescencia de Raio-X e um metodo nao destrutivo e tem 

capacidade multielementar simultanea. 

4.3.5 Determina~io da concentra~io de cobre total 

Para determinagao da concentragao de cobre foi necessario digerir a amostra 

acrescentando-se, exatamente, cerca de 1 grama de lodo e adicionando-se 1 0 mL de 

HN03 1 : 1 em um balao de destilagao, sob agitagao. 0 sistema foi aquecido a 95 ± soc 
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e mantido em refluxo por 10 a 15 minutos, sem fervura. Depois da amostra aquecida, 

adiciona-se 5 ml de HN03 concentrado e mantem-se o refluxo por 30 minutos. 

Vapores de coloragao castanha sao liberados indicando a oxida~o da amostra pelo 

acido nitrico. Repetiu-se esta etapa do procedimento (adi~o de 5 ml de HN03 

concentrado) ate a suspensao da libera~o de vapores castanhos, o que indicou a 

completa rea~o do lodo com o HN03. A mistura foi evaporada ate aproximadamente 5 

ml, sem ebuli~o e adicionou-se 2 a 3 ml de H20 desionizada. A esta suspensao 

adicionou-se H202 30%, em aliquotas de aproximadamente 1 ml (nao excedendo urn 

volume total de 1 0 ml) ate quando nao houvesse a produ~o de efervescencia. 0 

sistema foi aquecido a 95 ± 5°C sem ebuli~o. ate que o volume fosse reduzido para 

aproximadamente 5 ml. Depois do aquecimento, a mistura foi diluida para 100 ml e 

filtrada em papel de filtro Whatman n2 41, previamente lavado com uma por~o de 2 ml 

de HN03 1 0% e 5 poryees de 5 ml de agua desionizada. A amostra digerida foi 

armazenada em frasco plastico para posterior determina~o da concentra~o de cobre. 

Foi utilizada a tecnica da voltametria de redissolu~o an6dica com pulso 

diferencial (DPASV) para determina~o de cobre total. Foram transferidas 10,00 ml da 

amostra digerida para a cela voltametrica e, ap6s 15 minutos de desaera~o com 

argonio, obteve-se urn voltamograma. Atraves de uma curva analitica previamente 

constitulda, foi calculada a concentra~o de cobre total presente no lodo. Os 

parametros utilizados estao mostrados na Tabela 4.1. 

40 



Tabela 4.1: Parametros operacionais utilizados nas determinag6es de cobra no 

polar6grafo modele 394, 

Tempo de deposit;:ao 90s 

Tempo de Equilibria 30 s 

Potencial de Deposigao -0,3 v 

Potencial Final +0,2V 

Tamanho da gota Media 

Varredura 6,67 mV/s 

Pulso 25mV 

Gas de Purga Argonia 

pH <2 

4.3.6 Determinac;ao da area superficial 

0 metoda de adsort;:ao proposto par Smith e Coachley (1983) foi selecionado 

para determinagao da area superficial das partfculas do lodo neste estudo. Um corante 

chamado comercialmente new coccine red # 18 (Aldrich), foi utilizado no ensaio. Este 
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corante tern um massa molar de 604,48 e uma area molecular planar de 196 A2
, com 

sua estrutura demonstrada na figura 4.6. 

H 

N=N 

Figura 4.6: Estrutura do corante New Coccine (Aldrich) 

A area superficial foi determinada preparando-se uma suspensao de lodo com 

concentragao de 2 g L"1 e ajustando-se o pH desta suspensao para 2, utilizando-se 

HN03 1 mol L"1 
. Necessitou-se conhecer a concentragao de s61idos suspensos, que foi 

determinado pelo metoda descrito no Greenberg et a/, 1995. Este metoda consiste em 

filtrar um volume de 150,00 mL da suspensao em membrana (diametro do poro 0,45 

11m) previamente seca em estufa e determinada a sua massa. Posteriormente a 

membrana e seca em estufa por 2 horas a 1 10-120°C e resfriada em dessecador ate 

massa constante. Distribuiu-se 50 mL da suspensao em frescos plasticos e adicionou

se diferentes quantidades da solugao estoque do corante nos mesmos, obtendo-se 

concentra¢es de 5 x 10·5 , 1 x 10·4, 2 x 104
, 3 x 104

, 4 x 104
, 6 x 104

, 8 x 10·4 e 

1 x 10·3 mol L"1 .Colocou-se os frascos em um agitador orbital por 30 minutos, 

centifugou-se cada mistura em 10.000 rpm por 10 minutos para separar o lodo do 

sobrenadante. Mediu-se a absorbancia do sobrenadante por metoda colorimetrico 

utilizando-se 505 nm de comprimento de onda e calculou-se a concentragao de corante 

remanescente na amostra utilizando-se uma curva de calibragao previamente 

executada. Determinou-se experimentalmente o maximo de adsorgao do corante e a 

area superficial foi obtida atraves da equagao 4.1. 

(4.1) 
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Onde, S = area superficial dos s61idos (m2 g-1); r m = maximo de adsor~o do 

corante (mol g-1); N = numero de Avogadro (6,023 x 10 23 molecula mor\ A = area 

ocupada por uma molecula do corante (m2 molecula-1). 

4.3. 7 Determina~io do potencial zeta (pH zpc) 

A determina~o do potencial zeta foi avaliado atraves de titulay5es 

potenciometricas da suspensao do lodo, empregando-se pHmetro Perphect LogR, 

Orion modele 370, eletrodo de vidro combinado Orion e uma microbureta de 2 mL 

marca Gilmont para a determina~o das densidades de cargas superficiais e, por 

conseguinte, do potencial pHzpc (Schwarz et alii, 1984; Park e Huang, 1987; Kuo e Yen, 

1988 e Parke Regalbuto, 1995). 

Para realiza~o da titula~o potenciometrica foram preparadas tres suspensaes 

de lodo com concentra~o de 1 g L-1 
, em base seca, e cada uma destas suspensoes 

contendo 5 x 1o-1, 5 x 10-2 e 5 x 10-3 mol e\ respectivamente. Foram utilizados frascos 

de polietileno para a realiza~o do ensaio. Estas suspensaes foram agitadas em urn 

agitador orbital por 12 horas e cerca de metade dos volumes preparados das 

suspensoes foram filtrados atraves de uma membrana com porosidade de 0,45 Jlm. 

Posteriormente, para urn volume de 150,00 mL das amostras filtradas e nao filtradas 

foram adicionados volumes conhecidos de HN03 0,1 mol L-1 (solu~o com fator de 

corre~o conhecido) com uma varia~o de 0,2 unidades na escalade pH ate se atingir 

pH 3. 0 ensaio foi realizado com borbulhamento de N2 constante e sempre observado o 

tempo de 30 minutes aproximadamente, para que o sistema atingisse o equilibria. 0 

mesmo procedimento foi realizado para titula~o com KOH 0,1 mol L-1 (solu~o com 

fator de corre~o conhecido) ate pH 10. A curva de titula~o foi obtida pela diferenya 

dos volumes de titulantes gastos na suspensao e no filtrado para os mesmos valores de 

pH. 
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abaixo: 

A carga da superficie foi calculada , utilizando-se a equa~o 4.2, apresentada 

(.6.V) x (M) x (96500 c mor1) x (100) 

(S) x (A) X (V) 

(4.2) 

Onde: o-a (C/m2 
) = carga da superficie do lodo; (.6. V) = diferenge de volume 

gasto na titulac;Bo da suspensao do lodo e do filtrado para cada valor de pH (ml); 

M = molaridade do acido e/ou da base utilizado na titula~o (mol L"1
); S = area da 

superficie do lodo (m2 g·1 
); A = concentra~o da suspensao (g L"1

) e V = volume usado 

na titula~o (ml). 

4.4 Verificac;ao do efeito da forc;a iOnica nos fenOmenos de adsorc;ao e 

complexac;ao 

Para o efeito da forge ionica foi realizado o experimento com suspensoes de 

lodo de concentra~o de 100, 500 e 1000 mg L-1 ,concentrac;Bo de 10 4 mol L"1 do cation 

cobre e a forge ienica foi ajustada com KN03 para concentra¢es de 0,001, 0,01 e 0,1 

mol L-1 . 

4.4.1 Descric;lo do metodo para execuc;lo do ensaio 

0 cobre se apresenta de varias formas no sistema, a saber: complexado com a 

materia organica presente, na forma livre em solu~ e adsorvido ao material 

particulado. 
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Os experimentos de adsorgao foram constitufdos de duas etapas: 

1" Etapa: Estabilizagao do sistema: 

Esta etapa consiste na pesagem da amostra de lodo seco previamente 

calculado, para que a solugao final tenha as concentra¢es de 100, 500 e 1000 mg L"1
. 

Este lodo foi transferido para um erlenmeyer com capacidade de 5000 ml e a ele foi 

adicionado 5000 ml de agua desionizada. A forc;:a ionica foi ajustada para as 

concentra¢es de 0,1, 0,01 e 0,001 mol L"1 com KN03 e entao foi iniciada a agitagao 

do sistema, retirando-se aliquotas de 100 ml, que foram divididas em duas partes para 

se realizar as determina¢es que foram propostas. Cerca de 50 ml de alfquota foi 

retirada e determinada a concentragao de Cu livre em solugao e pH pelas tecnicas que 

serao descritas nos itens 4.4.1.1 e 4.4.1.2, respectivamente. Posteriormente, cerca de 

50 ml da alfquota retirada foi filtrada atraves de uma membrana com porosidade de 

0,45 Jlm, previamente lavada com 100 ml de uma solugao de HN03 10% e 3 por¢es 

de 150 ml de agua desionizada, a fim de se retirar qualquer resfduo de metais 

encontrados na membrana de filtragao. Com um volume de 20 ml determinou-se a 

concentragao de carbono organico dissolvido e, ap6s a digestao de cerca 20 ml do 

filtrado, determinou-se a concentragao de cobre dissolvido presente atraves da tecnica 

voltametrica. As determina¢es da concentragao de carbono organico dissolvido e 

cobre dissolvido serao descritas nos itens 4.4.1.3 e 4.4.1.4. Nesta parte do experimento 

foi avaliada a possfvel dessorgao do metal cobre e quando os resultados dos 

parametros analisados atingiram a estabilidade indicou-se que o sistema atingiu o 

equilfbrio. 

2" Etapa: lntrodugao de cobre em concentragao de 1 x 104 mol L"1 
: 

Com o sistema em equilfbrio foi adicionada uma solugao padronizada de 

CuS04 . 5 H20 em quantidade suficiente para que a solugao final tivesse uma 

concentragao de 1 x 104 mol L"1 de fons cobre. Foram retiradas aliquotas de 100 ml em 
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intervalos de tempo de 1 0 a 30 minutes e repetiu-se os procedimentos e as 

quantificag(ies descritas na Etapa 1 do ensaio. 

4.4.1.1 Deterrnina~io do pH 

A determina9Bo do pH foi feita utilizando-se urn eletrodo de vidro combinado 

Orion modele Perphect 9242 em 50 ml das amostras retiradas da suspensao de lode, 

antes da filtra9Bo. 

4.4.1.2 Determina~io da concentra~io de cobre livre 

Para a determina9Bo da concentra9Bo de cobre livre, foi utilizado urn eletrodo 

de ion sensivel a cobre, marca Orion, modele 370 e a tecnica utilizada foi a 

potenciometria direta. 0 eletrodo sensivel ao analito em questao possui uma membrana 

cristalina constituida de uma mistura de sulfeto de cobre (CuS) e sulfeto de prata 

(A92S). 0 ion prata deve estar presente para conduzir eletricidade porque ions 

bivatentes nao possuem mobilidade em cristais (Skoog et alii, 1992). A mudan912 do 

potencial obtido frente a urn eletrodo de referencia e fun9Bo do deslocamento do 

equilibria do sulfeto de cobre da membrana, causado pela varia9Bo da atividade des 

ions cobre em solu9Bo. Desta forma, e possivel inferir uma concentra9Bo de cobre em 

solu9Bo per meio de uma curva analitica feita previamente. 
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4.4.1.3 Determinacao da concentracao de carbono organico total 

dissolvido 

A analise baseia-se na determina9ao de carbona total (CT) e inorgfmico (CI) 

contido nos 20 ml do filtrado. A quantifica98o do carbona total (CT) e feita utilizando a 

tecnica de oxida98o catalftica a alta temperatura (HTCO - do ingles High Temperature 

Catalitic Oxidation) convertendo todo o carbone a C02 e H20. A amostra e injetada 

atraves de uma valvula de amostragem de volume variavel que a leva para o tube de 

rea9ao, no qual se encontra o catalisador em temperatura elevada (680"C). Os gases 

produzidos passam por urn separador, onde se elimina o excesso de umidade e sao 

levados ate 0 detector de infravermelho nao-dispersivo, onde e determinada a 

quantidade de C02 produzida, proporcional a concentra98o de Carbona Total presente 

na amostra. 

A quantifica9ao de carbone inorganico (CI) e realizada com uma nova inje9ao 

da amostra que reage com acido fosf6rico 25% reduzindo o pH para urn valor menor 

que 2, convertendo todo o carbone inorganico presente na amostra (carbonates, 

bicarbonates) em C02. Novamente, o C02 produzido foi quantificado pelo detector de 

infravermelho, nao dispersive. 

A correla9ao entre os sinais gerados pelo detector e as concentra96es de CT e 

Cl da amostra sao realizadas per meio de curvas anaHticas previamente construfdas, e 

a concentra9ao de carbone organico total (COT) e obtida pela diferen99 entre CT e Cl. 

4.4.1.4 Determinac;ao da concentra~ao de cobre total dissolvido 

Em cerca de 20 mL do filtrado foi adicionado 10 ml de HN03 ( 1:1 ). 0 sistema 

foi mantido em ebuli9ao, por 10 minutes. Posteriormente evaporou-se a solu98o ate a 
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secura e ressuspendeu-se com solu<;ao 0,1, 0,01 e 0,001 mol L"1 de KN03 (eletr61ito 

suporte), dependendo da concentra<;ao em estudo. A determina<;ao da concentra<;ao de 

cobre dissolvido utilizando-se a tecnica da voltametria de redissolu<;ao an6dica com 

pulso diferencial (DPASV), cujos parametres operacionais estao descritos na Tabela 

4.2 

Tabela 4.2: Parametres operacionais utilizados nas determina<;oes de cobre 

total dissolvido no polar6grafo modele 394. 

Tempo de deposi<;ao 90s 

Tempo de Equilfbrio 30 s 

Potencial de Deposi<;ao -0,3 v 

Potencial Final +0,2V 

Tamanho da gota Media 

Varredura 6,67 mV/s 

Pulso 25mV 

Gas de Purga Argonia 

pH <2 
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4.4.1.5 Determina~ao da concentra~ao de cobre adsorvido 

Com os resultados da concentra<;ao de cobre na forma livre e na forma 

dissolvida, da concentra<;ao basal de cobre na suspensao obtidos nos ensaios 

realizados e sabendo-se a concentra<;ao exata de cobre adicionado no sistema foi 

possivel determinar a concentra<;ao de cobre adsorvido no lodo atraves das equac;:Oes 

4.3, 4.4 e 4.5. 

Cu dissolvldo = (Cu livre + Cu complexado) (4.3) 

Cu total = ( Cu adicionado + Cu basal) (4.4) 

Cu ad$0rvido = (Cu total- Cu dissoivldo) (4.5) 

No figura 4.7, estara apresentado o ensaio executado de uma forma compacta 

a fim de se ter uma maior clareza das etapas desenvolvidas. 

4.5 Verifica~ao do efeito do pH fenomenos de adsor~ao e 

complexa~ao 

0 efeito do pH foi estudado preparando-se uma suspensao de lodo com 

concentra<;ao de 500 mg L"1 em base seca e forya ionica ajustada para 0,1 mol L"1 com 

KN03. Na suspensao preparada foi introduzida a concentra<;ao de 10 4 mol L-1 do ion 

metalico cobre eo pH foi ajustado com soluc;:Oes de HN03 e KOH 0,1 mol L"1
, e HN03 e 

KOH 1 mol L"1 
• A faixa pH estudada compreende o intervale de 2 a 7 e foi determinada 

a concentra<;ao de cobre livre, utilizando-se urn eletrodo de ion sensivel a cobre e a 

tecnica utilizada foi potenciometria direta com eletrodo sensivel a ions cobre. A 

concentra<;ao de cobre em solu<;ao para cada unidade de pH foi determinada por meio 

de uma curva analities construida previamente. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO 

Neste capitulo serao apresentados e discutidos os resultados obtidos durante 

os estudos realizados no decorrer deste projeto. 

5.1 Caracteriza~ao do lodo 

Nesta etapa do trabalho foram feitos experimentos a fim de se obter os 

principais parametres caracterfsticos do lodo anaer6bio em estudo. 

A literature brasileira e ainda bastante limitada no que se refere aos dados de 

composigao do lodo de esgoto no Brasil. A tabela 5.1 mostra os resultados obtidos nos 

ensaios de umidade, s61idos totais, s61idos fixos e s61idos volateis, teor de carbona, 

hidrogenio e nitrogenio presentes na amostra de lodo em estudo, juntamente com 

valores medias encontrados em analises de amostras de lodo provenientes de 

processes de lodos ativados em estagoes de tratamento de esgoto da Regiao 

Metropolitana de Sao Paulo pesquisados por Fernandes (1997). 



TABELA 5.1: Algumas caracterfsticas ffsico-qufmicas de lodo de esgoto 

Parametros (%) Fernandes (1997) lodo em estudo 

Umidade 8,0-10,0 6,7 

S61idos Fixos 38,0-40,0 33,7 

S61idos Volateis 60,0-65,0 66,3 

Carbona 33,3 37,6 

Nitrogenio 3,0 - 3,2 3,4 

Hidrogenio 4,5-5,0 5,9 

Os resultados apresentados encontram-se muito pr6ximos daqueles 

encontrados na literatura (Fernandes, 1997), havendo algumas diferengas devido, 

provavelmente, ao tipo de tratamento e a fonte de esgoto distintos nos dois trabalhos. 

A importancia da determinagao da umidade neste trabalho deve-se ao fato de 

que todo ensaio realizado se baseou no preparo de suspens6es do lodo com 

concentra¢es conhecidas, pois o teor de s61idos presentes nestas suspens6es 

interferem nos fenomenos de adsorgao e complexagao entre o metal e o lodo. Todos os 

ensaios foram baseados na massa seca de lodo. 

Foram realizadas as analises para determinagao da quantidade de s61idos fixos 

e volateis, de carbona, hidrogenio e nitrogenio no lodo, a fim de se conhecer o teor de 

materia organica. Analisando os dados obtidos, verifica-se um alto teor de carbona, que 

segundo Braile e Cavalcanti (1993) e de origem basicamente organica. Como ja citado 
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na literatura, o metal cobre possui grande afinidade pela materia orgEmica e, portanto, a 

importancia do conhecimento deste parametro. 

Continuando a fase de caracteriza9ao ffsico-qufmica do lodo estudado, na 

tabela 5.2 estao demonstradas a concentrayao de cobre total presente na amostra e os 

valores de concentrayao citados na literatura brasileira e internacional. 0 valor 

determinado se encontra proximo dos valores encontrados na literatura. 

TABELA 5.2: Concentra9ao de cobre total na amostra de lodo. 

Fonte Cobre Total 

(mg kg-1
) de lodo seco 

Lodo em estudo 

Tchobanoglous e Burton (1991) 84-17000 

Fernandes (1997) 100-120 

EPA (1996) 114-120 

E importante o conhecimento da concentra9ao de cobre total na amostra, pais 

nos ensaios realizados para avalia9ao do efeito da for9a ionica e do pH e necessaria o 

conhecimento exato da concentrayao do metal nas suspens6es preparadas para uma 

perfeita avalia9ao dos efeitos de dessor9ao e adsor9ao do metal pelo lodo. 

Alem da avalia9ao quantitativa do metal e importante o conhecimento dos 

demais metais que estao presentes no lodo, pais podem dificultar os fenomenos 

estudados, interferindo nos ensaios. Para isso, foi realizada uma analise qualitativa dos 

metais na amostra em questao, que esta representada na Figura 5.1 e 5.2. 
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As condic;oes de opera<;ao do aparelho de Fluorescencia de Raio X para 

realizac;ao do espectro da amostra de lodo estao apresentadas na Tabela 5.3 e 5.4. 

Tabela 5.3: Condic;oes para operac;ao do instrumento de Fluorescencia de Raio 

X, utilizando-se filtro estreito. 

Voltagem do tubo 30kV 

Corrente do tubo 0,02 rnA 

Atmosfera ar 

Filtro estreito 

Tempo de vida 100 segundos 

I 

L 
~ 
L 
I 
r-

~ L __ 
I 

~ 

&~ 

(KeV) 

Figura 5.1: Espectro qualitative dos metais na amostra de lodo utilizando filtro 

fino na determinac;ao. 
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Tabela 5.4: Condiyees para opera~o do instrumento de Fluorescencia de Raio 

X, utilizando-se filtro de celulose 

Voltagem do tube 15kV 

Corrente do tube 0,02mA 

Atmosfera Vacuo 

Filtro Celulose 

Tempo de vida 1 00 segundos 

(KeV) 

Figura 5.2: Espectro qualitative des metais na amostra de lode utilizando-se 

filtro de celulose na determina~o. 
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Atraves das figuras 5.1 e 5.2 e possivel verificar uma grande variedade de 

metais presentes na amostra em estudo. Os picos mais altos nao significam que o 

referido metal esteja presente em concentra¢es superiores aos demais. lsto ocorre em 

funyao dos filtros utilizados, ja que a analise e puramente qualitativa. 

Para completar a fase de caracterizayao do lodo proposta neste trabalho, 

determinou-se a area superficial e pH zpc , atraves dos metodos descritos em capitulos 

anteriores (item 4.3.6). 0 conhecimento destes parametres e importante para o estudo 

da especia9iio do metal cobre na suspensao de lodo. 

A determinayao da area superficial de urn material adsorvente e uma 

propriedade importante porque esta relacionada com a capacidade de adsoryao do 

material; normalmente, quanto maior o valor da area, maior a capacidade do metal ser 

adsorvido por este material. 0 valor encontrado neste trabalho foi de 53,10 m 2 g·1 para 

o lodo em estudo. Este resultado e muito proximo do valor por exemplo, do di6xido de 

titanio (50 m 2 g·1 
) e dos valores encontrados por Takyiama (1996) para lodo de 

esgoto. 

Takyiama (1996), estudando a interayao do metal cobre em lodos, determinou a 

area superficial (utilizando mesmo metodo deste trabalho) de lodos digeridos 

aerobiamente provenientes das plantas das Esta¢es de Tratamento de Esgotos de 

Wilmington, Philadelphia e Baltimore nos Estados Unidos e avaliou que os valores 

encontrados foram 55, 45 e 54 m2g·1, respectivamente. Para lodo digerido 

aerobiamente proveniente da Estayao de Tratamento de Esgotos Seneca, a area 

superficial encontrada foi de 91 m2 g·1. 

Bruno (1996), utilizando o metodo BET determinou a area superficial de 

sedimento da Lagoa da FEF- UNICAMP e obteve como resultado desta amostra o valor 

de 35,08 m2g·1 para realizayao de experimentos de adsoryao de metal cobre e chumbo 

nestes materiais. 
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As curvas de titula98o da amostra de lodo para delerminayao do pH zpc esta 

demonstrada na figura 5.3 

0.4 -,---,.---..---.,---.---,---.----r-,-...-----.---, 

0.2-

N 

E --u -0.2-

-0.4- -

-0.6-

-0.8- -

-1.0-

-6-0,5 
-1.2 -1---,.-,-..,---,-----...--,.---.,---,,--..---r,--i 

2 4 6 8 10 

pH 

Figura 5.3: Grafico da carga superficial do lodo 

Atraves do uso da regressao polinomial aplicadas as Ires curvas de titula9ao, 

determinou-se as equa96es respectivas as estas curvas. Resolvendo-se o sistema para 

as tres equa96es foi possfvel encontrar valor do pHzpc como sendo igual a 3,5. 

A superffcie das partfculas dos s61idos possui algumas variedades de 6xidos 

que, dissociando-se ou hidrolizando-se, produzem cargas eletricas superficiais gerando 

especies com cargas positivas, neutras e negativas. 

As concentra96es destas especies de sftios positives e negatives vao variar de 

acordo com o pH do meio, mas existe um certo pH em que as cargas dos sftios se 
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igualam, isto e, a carga eletrica residual torna-se zero sobre a superffcie. Este pH e 
conhecido como pH no ponto de carga zero- pHzpc (Fu eta/, 1992 e Takiyama, 1996). A 

figura 5.4 ilustra essa variagao de cargas em func;:ao do potencial hidrogenionico , onde 

sao mostradas as especies -SOHz•, -so- e -SOH em valores abaixo, acima e 

exatamente no pHzpc, respectivamente. 

CespScie 

[-SOH] 

pH 

Figura 5.4: Variagao das cargas em func;:ao do potencial hidrogenionico 

Este parametro e importante no processo de especiac;:ao de metais no meio em 

esludo porque em pH abaixo do pHzpc a superficie do lodo esta carregada 

positivamente, dificultando o fenomeno de adsorc;:ao e/ou complexagao do metal na 

suspensao do lodo. Por outro lado, em pH acima que o pHzpc a superficie estara 

carregada negativamente e, por conseguinte o fenomeno de adsorg8o e/ou 

complexac;:ao do metal, sera facilitado ( Kinniburg et a/ , 1975; Siqueira eta/, 1990; Park 

e Regalbuto, 1995). 

Siqueira et a! ( 1990), avaliaram a relag8o da quantidade de materia organica 

em solos e o pHzpc· Para realizagao do experimento, utilizou-se 5 tipos de solos com 

concentrac;:Oes de materia organica bern distintas e determinou-se o pHzpc· Ap6s a 
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realizac;So do experimento, os autores conclufram que a materia organica contribui para 

o abaixamento deste parametro no solo. Em func;So disto, podemos interpretar que o 

valor encontrado 3,5 para o pHzpc no lodo em estudo esta relacionado com sua grande 

quantidade de materia organica 

Takyiama (1996) estudando o pHzpc para amostras de lodo anaerobic 

provenientes das Esta¢es de Tratamento de Wilmington, Philadelphia. Baltimore e 

amostra de lodo anaerobic proveniente da Estar;ao de Tratamento de Seneca 

determinou atraves de urn zetametro os valores do pHzpc. Como resultado das analises 

obteve valores compreendidos no intervale de 2,5 a 3,5 para lodes anaerobios e lodes 

aerobics. Esses valores comprovam mais uma vez que os resultados obtidos no 

presente trabalho estao perfeitamente de acordo com o tipo de matriz estudada. 

Atraves de titula9oes potenciometricas Bruno (1996), estudando a adsor9ao do 

metal cobre e chumbo em sedimentos do lago FEF-UNICAMP encontrou o valor de 

pHzpc igual a 6,0. 

5.2 Avaliac;ao do efeito do pH nos fenOmenos de adsorc;ao e 

complexac;ao entre o metal cobre e o lodo 

Dentre outros parametres, varia¢es de pH estao diretamente relacionadas com 

a especiac;So do metal em urn sistema (Stumm,1992 e 1995; Gangoda e Williams,1998, 

McBride,1997; Grassi eta/, 1996; Tien e Huang,1991). A avaliac;So deste fenomeno 

como sendo uma das propostas deste trabalho foi realizada e os resultados obtidos 

podem ser observados na figura 5.5 que representa varias curvas de titula9ao da 

suspensao do lodo com cobre em diferentes valores de pH. 
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0 eixo das abcissas representa a concentra9ao total de cobre, isto e, o cobre 

adicionado somado a concentra9ao basal Qa existente) do metal na solu98o. 0 eixo das 

ordenadas represents a concentra98o de cobre ionico medido com eletrodo sensfvel ao 

cobre. A curva guia serve como referencial uma vez que considera que todo o cobre 

esta na forma livre. Um afastamento da curva guia significa que uma fra98o do cobre 

total foi complexada, adsorvida ou sofreu hidr61ise. 
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curva guia 
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log [ Cu total ] 

Figura 5.5: Grafico da estudo da varia9ao da concentra9ao de cobre em 

diferentes pH. 

Para valores de pH 2 e 3, a fra9ao majoritaria de cobre presente no sistema e a 

forma livre. Com o aumento do pH ocorre um aumento da capacidade de intera9ao do 

Cobre, e isto se deve ao fato de que, quando ha um incremento na concentra98o 

hidrogenionica, a competi98o entre esses ions e os do metal pelos sitios de liga98o 

aumenta. Uma vez que os sftios estarao preferencialmente protonados, sua 

disponibilidade diminui, aumentando a concentra98o de cobre ionico. Entre os valores 
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de pH 3 e 4, a capacidade de interagao do metal toma-se cerca de 7 vezes maior, o 

que coincide com o resultado obtido na determinagao do pHzpc de 3,5. 

Para se avaliar de forma mais clara os fenomenos de interagao do metal com o 

lodo, e necessaria a determinagao de alguns parametres, como a constante de 

formac;:ao condicional (K') e a concentragao de ligantes [L]. Estas determinac;:oes podem 

ser obtidas por metodos graficos e, dentre os mais citados na literatura estao os 

mode los desenvolvidos por Scatchard ( 1957) e van den Berger e Kramer ( 1979) 

0 metoda de Scatchard consiste em representar no eixo das ordenadas o 

quociente entre a concentragao de metal ligado e a concentragao de metal na forma 

livre ( tratando-se do cobre: [Cul]I[Cu•2
] ). No eixo das abscissas, representa-se a 

concentragao do metal que nao permanece na forma livre (Cul), representado na 

Figura 5.5. Para complexes de estequiometria 1:1 ou com um sftio de ligagao, e obtida 

uma fungao linear, onde K' e o modulo do coeficiente angular e a intersec;:ao com o eixo 

das abcissas e igual ao produto [L].K'. 

Existindo mais de um ligante ou sftio de ligac;:ao no sistema a curva obtida tern 

forma cC>ncava. Para dois sftios de ligagao a curva obtida pode ser dividida em duas 

retas (Figura 5.6) onde as constantes K1' e K2' sao dadas pelo modulo do coeficiente 

angular das retas 1 e 2, respectivamente. A intersegao da reta 1 com o eixo das 

ordenadas forneca K1'. [L1] + K2' . [L2] e a da reta 2 com o eixo das abscissas fornece 

[L1] + [L2]. 
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y=a+bx 

[ML] 

Figura 5.6: Grafico representative do modele de Scatchard com urn sftio de 

liga<;ao. Dados ilustrativos. 

• 

-

. 

• -
' 

[ML] 

Figura 5.7: Grafico representative do modele de Scatchard com dois sftios de 

liga<;ao. Dados obtidos da titula<;ao do suspensao de lodo. 
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0 metoda desenvolvido por van den Berg e Kramer (1979) consiste em 

representar a relayao [M)/[ML) em funyao de [M). Valores de K' e [L) similares sao 

encontrados com a utilizayao dos metodos de Scatchard, e van der Berg e Kramer, 

exceto quando a aproximayao e feita modelando o sistema como contendo apenas um 

ligante, sftio de ligayao ou grupo de ligantes (Jardim, 1983). Neste case, o valor obtido 

pelo metoda de Scatchard e em torno de 2,5 vezes maier que o do metoda de van der 

Berg e Kramer. lsto pede ser explicado se for considerado que durante a titula9ao, a 

varia9ao de [ML] nao e tao grande quanta a de [M) ( Jardim, 1983). 

As constantes de forma9ao condicionais e a concentrayao de ligantes estao 

apresentados na Tabela 5.5. 

Tabela 5.5: Constantes de formayao condicional e concentra9ao de ligantes 

para as suspensoes de lode em diferentes valores de pH. 

pH Log K1' L1* Log Kz' Lz* Lt* 

2,0 4,5 0,01 5,0 0,39 0,4 

3,0 5,0 0,5 5,2 0,4 0,9 

4,0 7,5 1,3 6,0 6,1 7,4 

5,0 7,8 2,8 7,1 5,9 8,7 

6,0 9,0 3,0 8,3 7,0 10 

7,0 11,7 6,5 8,4 7,8 14,3 

*em 1-i moiL-

Atraves des dados apresentados, podemos avaliar que existe uma 

concentrayao de ligantes insignificante para o pH 2 e 3 e suas constantes de formayao 
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sao devidos a presenga dos fans hidrogenio. Com o aumento na escala de pH a 

concentragao de ligantes tambem e aumentada gradualmente. 

A comparagao das constantes de formagao (K') e a concentragao de ligantes 

obtidas, com outros trabalhos fica prejudicada devido ao fato do /odo de esgoto 

raramente ser objeto deste tipo de estudo. A comparagao com outras matrizes tambem 

dave ser realizada com muito criteria e cuidado uma vez que estes parametres (K' e L) 

variam com a faixa de concentragao do metal titulado, ou seja, a quantificagao dos 

liganles e consequentemente sua heterogeneidade muitas vezes tambem sao em 

fungao desta faixa de concentragao (Buffie e Filella, 1995). A tecnica analftica 

empregada cuja escolha muitas vezes e fungao desta faixa de concentrayao de 

trabalho tambem pode levar a dados discordantes de K' e L. Outros fatores que 

tambem devem ser considerados sao forya ionica e pH. A tabela 5.6 apresenta alguns 

valores de K' e L de alguns sistemas. 

Tabela 5.6: Valores de constantes de formagao condicional (K') e ligantes totais 

(Lt) de cobre para algumas matrizes naturais. 

Matriz pH Tecnica Fon;:a Log K'1 Log K'2 
ionica 

(mol L-1) 

Lt Refe
remcias 

Rio 6,8 EIS 0,1 7,3-8,7 5,6-6,4 0,37-6,2 0,4-9,6 2,3-11,1 Silva 
Atibaia 

Esgoto 7,8 EIS 0,1 10,7 
sanitaria 

bruto 

Aguas 7,0 EIS 8,09 
subter-
raneas 

8,61 1,98 

6,29 0,40 
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5.3 Verifica~ao do efeito da for~a ionica nas intera~oes entre o 

cobre e lodo 

A adsoryao de fons metalicos em superficies adsorventes pode ser afetada pela 

variayao da forc;:a ionica do meio. Esta investigayao tern sido realizada em alguma 

extensao para solos (Zhu e Alva, 1993) e substancias organicas naturais (Susetyo et at, 

1990). A concentrayao da suspensao, ou melhor, a concentrac;:ao de s61idos presentes, 

sao variantes dos fenomenos de complexayao e/ou adsoryao do metal pelo lodo. 

Para a realizayao destes ensaios foi utilizada a concentrayao de 1000 mg L-1 
, o 

que corresponderia a um sistema semelhante ao esgoto sanitario (pois o mesmo 

contem 0,1 % de s61idos) e posteriormente, outras suspensoes foram preparadas em 

proporc;:Oes 5 e 1 0 vezes menores que a inicial. 

As figuras 5.8; 5.9, 5.10, 5.11, 5.12, 5.13 ,5.14, 5.15 e 5.16 mostram a influencia 

da forc;:a ionica no sistema de adsoryao do cobre, para 3 concentrac;:oes da suspensao 

do lodo e os valores de concentrayao apresentados nos graficos referem-se as ultimas 

determinac;:Oes realizadas nos experimentos nao havendo variayao em func;:ao do 

tempo. 
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Figura 5.15: Variac;ao da concentrac;ao de cobre livre em for<;a ionica ajustada 

para 0,01 mol L-1 com KN03 
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0,001 mol L"1 com KN03 

0 processo predominante no sistema e o da adsoryao para as concentra¢es 

de suspensao de 500 e 1000 mg L-1 como demonstra as figuras 5"8; 5.9, 5.10, 5.11, 

5.12, 5.13 ,5.14, 5.15 e 5.16 acima sendo fortemente afetado pela forya ionica apenas 

nas primeiras horas do ensaio. Uma frayao de 90 a 95 % de cobre e adsorvido em um 

tempo de 3 horas para a suspensao de 1000 mg L-1 e 9 horas para uma suspensao de 

500 mg L"1
. Para a concentrayao de 100 mg L-1 

, uma fra9ao de apenas 1% de ions 

cobre e adsorvido ao lodo mesmo ap6s 72 horas de ensaio, ficando todo o metal na 

forma livre. Para as tres concentra9oes de lodo, um incremento na forya ionica provoca 

uma diminuiyao na magnitude da adsoryao frente a complexayao dos Ions cobre. 

Durante todos os ensaios, o pH permaneceu neutro, tendo seus valores 

compreendidos no intervalo de 6,5 a 7,0. Os valores de carbona organico dissolvido 

obtidos nao mostraram incrementos nos valores que permaneceram constantes durante 

todo o ensaio com valores em tomo de 19,0 a 21,5 mgC L-1 para a suspensao de 

concentrayao 1000 mg L-1 
, de 4,5 a 5,9 mgC L"1 para a suspensao de concentrayao 
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500 mg L"1 e de 2,5 a 3,3 mgC L"1 para a suspensao de concentra~o 100 mg L"1 
, o 

que indica que nao ha lixivia~o de carbono do lodo para a fase aquosa. 

Verifica-se coerencia entre os resultados obtidos neste trabalho e a literatura 

pesquisada, embora as matrizes utilizadas sejam diferentes o efeito da varia~o da 

forc;a ionica e teor de s61idos apresentaram o mesmo comportamento. 

Zhu e Alva (1993) avaliaram o efeito da varia~o de forc;as ionicas na adso~o 

de cobre e zinco em 4 solos da Florida. 0 estudo foi realizado preparando-se 

suspensoes de solos com concentra¢es de 50% e ap6s urn periodo de equilibria de 16 

horas, adicionaram cerca de 1<r mol L"1 de ions cobre e zinco. Em forc;as ionicas 

ajustadas para 0,01, 0,02, 0,03 e 0,04 mol L"1 com nitrato de potassio. Eles observaram 

que 80, 45, 40 e 40 mgZn kg"1 de solo se encontravam na forma adsorvida e 

120 mgCu kg"1 de solo foi adsorvido em forc;a ionica de 0,01 mol L"1 e 110 mgCu kg"1 

para as demais forc;as ionicas estudadas. 

Grassi (1995) estudou a influencia da concent~o de s61idos no fenomeno de 

adsor9E!o de ions cobre em material particulado do rio Delaware, adicionando cerca de 

20 e 100 ll9 L"1 e forc;a ionica ajustada para 0, 1 mol L"1 com nitrato de s6dio, em pH 6 e 

7. Em ambos os casos o fenomeno de adsor9E!o do metal ao material particulado 

aumentou como aumento da concentra9Elo de s61idos. Para concentra~o de 35 mg L"1 

de s61idos 40% do cobra adicionado foi adsorvido pelo material particulado e 94% do 

metal cobre apresentou-se na forma adsorvida para concentra~o de s61idos de 

280 mg L"1
. Durante a realiza~o do experimento, a concentra~o de carbono organico 

dissolvido foi monitorizada compreendendo valores entre 3,4 a 5,5 mgc L"1 para as 

respectivas concentra~oas. 

Bruno (1996) estudando a adsor9E!o do metal cobra em sedimentos do lago 

FEF-UNICAMP, preparou uma suspensao com concentra9E!o de 100 mg L"1 e forc;as 

ionicas ajustadas para 0,1, 0,01 e 0,001 mol L"1 com nitrato de s6dio, adicionou 

18,89 ~ol L"1 de cobre e verificou que para forc;a ionica de 0,1 mol L"1 
, cerca de 40% 
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do metal foi adsorvido pelo material sedimento; 55% foi adsorvido em forga ionica de 

0,01 moll"1 e 60% foi adsorvido em forga ionica de 0,001 moll-1
. 

Comparando os resultados obtidos com a escassa literature neste assunto, 

podemos concluir que o teor de s61idos e a forga ionica influenciam nos efeitos de 

adosrgao e/ou complexagao tanto em substfmcias organicas naturais como em 

particufas s61idas em suspensao. Alguns pesquisadores sugerem que as interayaes 

envolvidas entre cations metalicos e sitios de ligagao sejam enfraquecidas em forga 

ionica maier, e relacionam este fenomeno com atragao eletrostatica. 
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6. CONCLUSAO 

0 pH demonstrou ser uma variavel de extrema importancia na especiayao do 

metal cobre em suspensoes do lodo estudadas. Acima do pHzpc pequenas variay()es do 

pH podem alterar largamente a concentrayao de metal livre no sistema, devido ao fato 

que ions hidrogemio competem fortemente com o cobre e outros cations palos sitios de 

ligayao. 

Os resultados obtidos no estudo da variayao de pH nas suspansoes de lodo 

anaer6bio apontam que o modelo de dois sitios de ligayao e o mais apropriado para 

modelar o comportamento dos ions metalicos no sistema estudado. lsto significa que 

este apresenta predominantemente dois ligantes, ou grupo de ligantes, ou mesmo sitios 

de ligayao distintos. Desta forma, a utilizayao do metodo de Scatchard para 

determinayao dos valores de K' e [L] e parfeitamente adequada, uma vez que houve 

uma boa concordancia entre os valores obtidos pelos principais metodos graficos. 

Nenhuma correlayao entre o carbono organico dissolvido e a capacidade de 

interayao do Cobre palo lodo foi observada. 0 efeito da variayao da forc;a ionica e teor 

de s61idos nas suspens6es foi verificado e pode-se concluir que aumentando a 

concentrayao dos s61idos, foi verificada urn maior efeito da adsoryao do metal pelo lodo 

enquanto que, em valores mais elevados de forc;a ionica foi observado urn menor efeito 

de adsoryao. 



Podemos entao concluir que o processo de adsort;ao do metal e predominante 

frente ao processo de complexat;ao, e que a concentrat;ao de metal total, com 

amplamente discutido na literatura, nao fomece informa9oes confiaveis quanto ao seu 

efeito t6xico e, consequentemente seu impacto no ecossistema no qual e lan92do. Para 

se ter uma verdadeira resposta da toxicidade do metal cobre muitos fatores devem ser 

considerados. Dentre estas variaveis, algumas foram estudadas neste trabalho e 

observa-se destes parametros exercem uma grande influencia na frat;ao. 

Finalmente, esse trabalho contribui para urn melhor entendimento da interat;ao, 

entre este tipo de residuo solido e o metal cobre. Essas informa¢es fomecem 

subsidios muito importantes para a previsao dos fenomenos decorrentes da disposit;ao 

controlada do lodo no solo, por exemplo como fertilizante. Alem disso, ha urn 

contribui~o para o planejamento, gerenciamento e monitorizat;ao para esse tipo de 

residuo. 
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Abstract 

Ferracin, Giusepina D' Amico. Mechanisms of Interaction between copper and sludge of 

station of domestic sewage treatment (Tank type Imhoff). Campinas, Faculdade de 

Engenharia Civil, Universidade Estadual de Campinas, 2000. 88 Pag. Master 

Dissertation. 

The characterization of an anaerobic sludge sample and the efects of pH, 

concentration of solids and ionic strength on interactions between metal and 

sludge have been described. The conditional stability constants (K') and the total 

concentration of ligands (L1) were obtained by Scatchard two-ligands model at 

different pH values. Dissolved copper, ionic copper and absorbed copper 

concentration were determined by Diferential Pulse Anodic Stripping (DPASV), 

Electrode (IES), respectively. A fraction of only 1% of total copper can be 

absorbed when its concentration is 1 00 mg L-1 
, while 90 to 95% of the total 

metal can be absorbed when its concentration is 500 mg L-1 and 1000 mg L-1 

are employed. The fraction of ionic copper increases as the ionic strength is 

increased. Copper remains in the ionic form in pH 2 and 3. Complexation 

capacity increases from 0.9 to 7.4 llmol L'1 when the pH is increased from 

3 to 4, which agrees with the observed pHzpc of 3.5. These results indicate that 

adsorption is predominant interaction process between copper and sludge. 

Words key: adsorption, copper, sewage sludge. 
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