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Resumo

Ferracin, Giusepina D' Amico. Mecanismos de Interagdo entre cobre e lodo de
estacao de tratamento de esgoto doméstico {Tanque tipo Imhoff). Campinas,
Faculdade de Engenharia Civil, Universidade Estadual de Campinas, 2000. 88,
1974. P&g. Dissertacéo de Mestrado.

Neste trabalho foi realizada a caracterizacdo de uma amostra de lodo
anaerdbio e 0 estudo da variagéo do efeito de pH, teor de sdlidos e forga
ibnica nas interagbes do metal cobre no lodo. As constantes de formacéo
condicional (K') e a concentrag@o total de ligantes (Ly) foram avaliadas
através do modelo de Scatchard para dois sitios de ligagdo em diferentes
valores de pH. A determinacic da concentragcdc de cobre dissolvido foi
realizada através da técnica de voltametria de redissolucdo anddica
{DPASV), cobre livre afravés da técnica potenciométrica (eletrodos-ions
sensiveis-EIS) e a concentragdo de cobre adsorvido ac lodo €
determinado através do balanco de massas. Cerca de 90 a 95% do cobre
foi adsorvido pelo lodo para suspensdes de 500 e 1000 mg L' e apenas
1% para suspensao de 100 mg L7 e, um incremento na forca idnica
provoca uma diminuicao deste fendmeno. Para pH 2 e 3 o cobre presente
estd na forma livie e enire os valores 3 e 4, a concentracdo total de
ligantes aumenta de 0,9 para 7.4 umol L™, o que coincide com o resultado
obtido na determinacdo do pHxpe de 3,5. O mecanismo de interagéo
predominante no sistema foi a adsorcéo.

Palavras chave: adsor¢ao, cobre, lodo de esgoto.
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1. INTRODUGAO

O aumento da populagdo e sua grande concentragdo em centros urbanos,
influenciada pelo avango tecnologico e aumento das indastrias, proporcionaram o
surgimento de problemas ambientais relacionados ao tratamento e disposi¢do, cada
vez maior, dos residuos gerados.

Estes problernas, juntamente com a consciéncia de se proporcionar melhores
condigbes de vida e satde a populagio destes grandes centros & de se meihorar as
qualidades dos corpos receptores destes residuos, ievaram a instalacio de estagdes de
tratamento de esgotos. Estas estagbes foram implantadas com o objetivo de se obter a
depuracdo das aguas residudrias, gerando entdo um efluente tratado de menor
potencial poluidor e o lodo, que contém grande parte da carga orgénica do esgoto bruto
original.

A presenca de metais pesados no lodo dificulta a sua disposicdo e impede que
ele seja utilizado como condicionador do solo para agricultura, embora possua
nitrogénio, fésforo e potassio e por isso um grande valor como fertilizante.

Alguns metais, como o ferro e cobre, embora essenciais, podem ser tdxicos.
Contudo, a concentracdo de metais totais presentes neste material ndc expressam o



verdadeiros efeitos que eles podem causar, por isso & necessdrio se entender a
guantidade de metal biodisponivel e identificar a forma mais téxica deste metal para o
ecossistema.

Estes metais podem se apresentar na forma livre, forma de metais
compiexados com & matéria organica e adsorvidos no material particulado. Estas
interacbes e, consequentemente, sua toxicidade sdo afetados por determinados
parametros fisico-guimicos como temperatura, pH (o qual influencia na especiagéo do
metal), Eh (disponibilidade de elétrons no meio), teor de sélidos, concentraggo dos
metais, etc.

Apesar do lodo de estacSes de tratamento de esgoto, tanto de origem de
processos aerobios como anaerobios, ser objeto de muitos estudos envolvendo metais
e microrganismos patogénicos, ainda hoje poucos s80 0s paises que possuem uma
legislacgo especifica para uma disposicdo segura desse material, bem como uma
norma para sua utilizacéo como fertilizante na agricultura.

Raros séo os trabalhos de investigagZo de interagdo de metais com lodo de
estacoes de tratamento de esgotos, principalmente estudos de adsor¢ao e
complexacéo, especiacio quimica, determinagdo das constantes de dissociacdo dos
acidos e bases fracas presentes no lodo. Todos estes parametros tém influéncia
fundamental no transporte, solubilidade, diferentes formas do metal e principaimente
sua toxicidade.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Principal

A principal proposta deste trabaiho € o estudo sobre as interacSes do cobre e
lodo de uma estacdo de tratamento de esgotos, examinando-se principaimente os
fendmenos de adsorcdo e complexacgdo em diferentes condigdes de pH, forga idnica,
concentracdes de lodo e do metal.

2.2 Objetivos Especificos
% A caracterizacéo do lodo envolve:
- determinacio da umidade; solidos totais, solidos fixos e volateis;
- andlise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio;
- avaliacdo qualitativa de metais presentes na amosira;

- determinagéo da concentra¢do de cobre total;



- determinac&o da area superficial € piH zc ;

% avaliacdo da concentracdo de carbono organico dissolvido.

2 verificac@o do efeito da forga idbnica ao sistema nos fendmenos de adsor¢éo e
complexaco.

% verificac@o do efeito da variagdo do pH sobre os fendmenos de adsorgéo e
complexacao.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A reviséo bibliogréfica apresentada neste trabalho esta dividida em trés partes,
conforme os temas abordados: esgoto sanitaric, lodo gerado pelo tratamento dos
esgotos e interagdes dos metais no lodo.

3.1 Esgoto sanitario

Desde os primordios o homem vem procurando eliminar os dejetos
provenientes de suas atividades socio-econdmicas. Uma de suas principais
preocupacles tem sido o afastamento das aguas residuarias dos centros populacionais.
Uma das maneiras por ele encontrada foi o langamento dos esgotos brutos nos
diferentes corpos d'agua (rios, lagos e mares) efou nos solos. Dependendo das
circunstancias, a natureza tem condigbes de promover o “ratamento’ desta carga
poluidora, através da evolug@o, reproduc@o e crescimento de microrganismos que
decompdem a matéria organica. Porém, com o advento da urbanizacdo e do
crescimento populacional, este langamento in natura se torna problematico tanto do
ponto de vista ambiental, como do ponto de vista econdmico.



Campos (19984) salienta que cada ser humano produz cerca de 50 a 60 g de
DBOs por dia, ou seja, ‘cada pessoa, através de seus esgotos, provoca um consumo de
oxigénio no corpo receptor da ordem de 50 a 60 g’ por dia. Assim, o langcamento
indiscriminado de grandes volumes de esgotos pode causar a saturagdo do corpo
receptor e, conseguentemente , a sua ‘morte”.

~ Jé do ponto de vista econdmico, Seroa da Mota ef al (1994) estimaram para o
ano de 1990 o valor monetéario das perdas ambientais decorrentes do langamento in
natura nos rios o valor da ordem de US$ 800 milhdes. Segundo os autores, as perdas
ambientais podem ser consideradas como sendc a soma da producéo sacrificada por
morbidade e mortalidade humana causadas por doencas relacionadas & poluigdo
hidrica doméstica, com os gastos médicos necessdarios para tratar estas deengas. O
valor estimado ndo inciui 0 decréscimo no nivel de utilidade dos agentes econdmicos
causados pela poluigdo hidrica, sendo portanto, uma estimativa incompleta.

Os esgotos sanitarios que poluem os corpos receptores sdo formado pela
reuniao de despejos de diversas origens:

- esgoto domeéstico: efluentes das residéncias provenientes dos vasos
sanitarios, chuveiros, cozinha, etc.;

- esgoto da area comercial: produzidos por restaurantes, bares, aeroportos,
teatros, hotéis, postos de gasolina, etc ;

- esgotos da area institucional: basicamente iguais ao esgoto doméstico, porém
gerados nas escolas, hospitais, prisbes, reparticoes publicas, etc. (Von Sperling, 1996).

Além do conhecimento da formacdo dos esgotos € importante conhece-los sob
dois aspectos: o da quantidade e o da qualidade. A quantidade de esgoto produzida por
uma cidade depende, em primeiro lugar, do volume de gua consumido. Quanto mais
agua é utilizada, mais esgoto é produzido, e 0 consumo de agua pode ser bastante
diferente de uma cidade para outra. Entretanto, admite-se como razoavel uma faixa de



uso de agua de 250 L/pessoaldia. Cerca de 60 a 80 % dessa agua utilizada se
transforma em despejos, mas ainda existem outras contribuicdes para as tubulaces de
esgoto, como: infiltragbes, agua de chuva, etc. Assim, o volume de esgoto pode ser
maior que o consumo de agua em certos casos. Com relacdo & sua qualidade, desde
que nao haja significativa confribui¢do de despejos industriais, a composi¢go do esgoto
sanitario varia de regido para regido em funcdo dos costumes alimentares de uma
determinada comunidade. Este efluente & formado por cerca de 89,9 % de agua e 0,1%
de sdlidos organicos e inorganicos, bem como microrganismos. Para se avaliar o
potencial poluidor de um despejo sdo utilizados parametros que definem a qualidade do
esgoto. Tais parametros séo divididos em trés categorias: parametros fisicos, quimicos
e biologicos (Tchobanoglous e Burton, 1991).

Parametros Fisicos: S3o0 parametros baseados em espécies cuja presenca
afeta as caracteristicas do esgoto, como a temperatura do local , odor, e a presenca de
sélidos insollveis que alteram na transparéncia da mesmo e precipitam-se na forma de
lodo (Von Sperling,1996)

Parametros Quimicos: Constituem-se em funcdo da presenca de substancias
organicas, minerais sollveis e insoliveis. A fracdo organica do esgoto é representada
por proteinas, gorduras, fendis e por uma série de substancias artificiais, de origem
antrépica, como detergentes, desinfetantes, etc.. As substancias minerais mais
importantes sdo: nitrogénio, fosforo, enxofre, metais pesados, cloretos, carbonatos e
bicarbonatos (Von Sperling, 1996).

As fontes de metais em esgotos compreendem despejos de sfluentes
industriais e despejos domésticos. Os esgotos das industrias de eletrodeposicdo,
baterias e fotografias, pigmentos e ago possuem uma grande concentragdo de metais
pesados (Tchobanoglous e Burton, 1991).

Os despejos domésticos sdo fontes significativas de metais pesados. Jenkins e
Russel (1994) publicaram que a contribuicdo dos produtos de limpeza doméstico
contribuem na contaminag&o dos esgotos e estdo na proporcdo de 13 % de arsénio @
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0,5 % de outros metais como o cadmio, cobre, chumbo, merctrio, niquel, prata e zinco
em uma estacdo de fratamenic de esgotos localizada na Califérnia. A tabela 3.1 mostra
a descarga média estimada de alguns metais para o efluente doméstico do Japéc

Tabela 3.1: Descarga média estimada de metais no esgoto doméstico.

METAL
Cd(iy Ni() Pb(l} Crww Mn{li} Cu{il} Zn(ll) Fe(l)
CONCENTRACAO
{myg/dia/pessoa) 019 166 575 0,78 819 558 443 1111

Fonte: (Chino ef a, 1991),

Parametros biolégicos: estes s&o representados pelos organismos vivos
liberados junto com os dejetos humanos, como bactérias que podem ser patogénicas
causando principalmente doencas intestinais, fungos, virus (que provocam doengas e
sdo de dificil remogao no tratamento do esgoto), leveduras, protozoarios (alguns séo
patogénicos) e ovos de helmintos que causam doencgas (Von Sperling, 1996).

A fim de minimizar os impactos ambientais e econdmicos do langamento in
natura do esgoto sanitario nos rigs, foram desenvolvidos diversos tipos de tratamento

de esgotos (tratamento quimico, bioldgico ou uma associagdo dos processos).

{ objetivo de se tratar os esgotos € remover, dentre outros, as substancias
quimicas, sélidos suspensos e principalmente os organismos patogénicos. Os
tratamentos bioldgicos sdo muito wtilizados e basicamente, nestes processos ocorre a
exploragdo dos microrganismos que se proliferam naturalmente no solc e na agua,
orocurando otimizar a eficiéncia e minimizar os custos. Eles podem se classificar em
aerdbio, se for fornecido oxigénio ao sistema; anaerdbio se o oxigénio estiver ausente e
facultativo se, no mesmo tratamento existirem regides aerdbias e anaerdbias.



3.1.1 Processos para tratamento do esgoto sanitario

Alguns dos processos mais utilizados no tratamento bioldgico dos esgotos
consistem na utilizagio de lagoas facuitativas, anaerébias e aerdbias, filtros bioldgicos,
lodo ativado, reator anaerdbio e disposigdo no solo (Tchobanoglous e Burton, 1991).

Basicamente, os tratamentos diferem entre si em fungéo do nivel tecnologico
empregado e da eficiéncia de remog¢do da carga poluidora. Abaixo, ser&o descritos o
processo de lodo ativado por ser amplamente utilizado e os decanto-digestores
{Tangues Imhoff) que produziram o material para este estudo. Uma descricdo mais
detalhada dos principais tipos de tratamento pode ser obtida em Tchobanoglous e
Burton (1991). Porém, existe um ponto em comum entre todos os tratamentos: a
geracdo de um residuo sdlido (lodo de esgoto) representado pela proliferagdo dos
microrganismos que promovem a digestéo do esgoto.

O sistema de lodo ativado € amplamente utilizado mundialmente, para o
tratamento de despejos domeésticos e industriais. No reator ocorrem reagdes
bioquimicas para oxidacdo da matéria organica. Os microrganismos se utilizam do
substrato (matéria organica) presente no esgoto bruto para se desenvolver. No
decantador ocorre a sedimentacdc dos sodlidos que parte serdo recirculados por
bombeamento ac reator, aumentando a concentracdo de microrganismos no mesmo
garantindo elevada eficiéncia no processo. A matéria organica digerida na fase anterior
é separada no decantador secunddrio, através da propriedade de precipitacdo e
flocuiacao, o que facilita a sua sedimentagao.

No tanque de aeragfio, devido a entrada continua de matéria organica
proveniente do esgoto, 0s microrganismos crescem e se reproduzem continuamente,
atingindo concentracdes elevadas. No decantador secundério, a presenga excessiva de
lodo poderia dificultar a sedimentagcéo do mesmo, podendo sair com o efluente final o
que prejudicaria sua qualidade. Para manter o sistema em equilibrio, é necessario que
se retire aproximadamente a mesma quantidade de microrganismos que aumentaram



por reproducao. Este é portanto, o lodo biolégico excedente que deve sofrer tratamento
e correta disposicao (Von Sperling,1997).

Para o tratamento do esgoto de pequenas comunidades (cerca de 2000 a 3000
habitantes) s&o recomendados Tanque imhoff. Os decanto-digestores, possuem
eficiencia de remocao de DBO em torno de 35 — 60 % e reunem em uma mesma
unidade, os fendmenocs simultaneos de decantacao, sedimentacgio, flotagdo dos sdlidos
e digestdo anaerdbio dos sdlidos sedimentados (lodo). Neste tipo de tratamento o
efluente do tanque ainda contém matéria organica e patdégenos, requerendo disposicio
e tratamento adequado. Recomenda-se tratar o efluente através do uso de um filtro
anaerébio de fluxo ascendente. Segundo Campos ef a/ (1999), neste processo o
decantador e o digestor trabalham associados, porque propiciam o tratamento
anaerébio da fase liguida em escoamento, devido & mistura natural do lodo com os
esgotos. Com um tempo de deten¢do hidraulica maior que nos decantadores usuais,
acumulam o lodo digerido no fundo do tanque, por longos periodos. Esie lodo deve ser
periodicamente removido para garantir um bom funcionamento da unidade e ser
adequadamente disposto, pois pode possuir grande quantidade de metais e patdgenos
(Von Sperling, 1996 e Campos et al,1999).

3.2 Lodo gerado nos processos de tratamento

Lodos de esgotos sdo considerados residuos solidos e como tais, s&o
classificados pela Norma Brasileira 10.004 - Residuos Sdlidos perigosos (Classe [}, ndo
inertes (Classe ll) e inertes (Classe I}, de acordo com sua periculosidade e suas
caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e
patogenicidade. A classificacdo dos residuos se baseia na andlise do lixiviado
segundo a Norma Brasileira 10.005 - Lixiviacao dos Residuos e do Solubilizado, obtido
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no ensaic de solubilizacdo, segundo a Norma Brasileira 10.006 - Solubilizagdo de
Residuos.

Segundo Santos ef af (1997), a produgdo de lodo nos sistemas de tratamento
da SABESP, na regido metropolitana de S&o Paulo, passard 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 regido metropolitana de S&o Paulo corresponde a 93% do total
proeduzido no estado, sendo que o interior e litoral com 5 e 2%, respectivamente.

O volume de lodo gerado depende de alguns fatores, entre eles: a composi¢do
da agua residudria a ser fratada, tipo de tratamento, grau de estabilidade ou
mineralizagéo e tipo de processo (van Voorneburg & van Veen, 1993).

Segundo Shirota & Rocha (1997), ¢ lodo pode ser caracterizado como um
material rico em matéria organica, com alto teor de umidade e com concentragédo
relativamente elevada de nitrogénio e outros minerais. A revisdo da literatura
internacional mostra inumeros trabalhos que caracterizam o lodo de esgoto quanto a
sua composicdo fisico-quimica. Na tabela 3.2., pode-se observar a composigdo quimica
tipica de lodos digeridos anaerobiamente e lodos digeridos aerobiamente.

Os sistemas de tratamento do lodo englobam variadas operacbes que
compreeendem o adensamento (remoc¢dc da umidade), estabilizagdo (remocéo da
materia organica, condicionamento (preparacic para a desidratacdo), desidratacéo
(remogdo da umidade) e disposicdo final {destinacdo final dos subprodutos) (Sperling,
1996 e Tchobanagious e Burton,1991).
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Tabela 3.2: Aigumas supbstancias e nutrientes presentes em lodos de esgotos
municipais.

Substancias ¢ Em lodos digeridos Em lodos digeridos

Nutrientes anaerobiamente aerobiaments
C organico (%) 18,02 39,0 270a370

N totar (%) 0,5a178 05a78
N-NH4 (mg/kg) 120,0 2 67.600,0 30,02 11.300,0
N-NO73 (mg/kg) 2,0a4900,0 7,.0a28300
P total (%) 0,5a 14,3 1,1a55
S totat (%) 08a1,9 06a1,1

K (%) 0,02a26 0,08a1,1
Na (%) 001a22 0,03a 3,1
Ca (%) 1,8a20,0 06a135
pH 8,5a75 6,5a8,0

Fonte: Adaptado da USEPA (1983).

O desenvolvimenic de estratégias apropriadas para a disposigdo e tratamento
do lodo das estagdes de tratamento de esgotos tém side amplamente discutido, pois o
custc deste processo ndo s0 representa metade do custo de todo processc de
tratamento, como também o grande impacto ao meio ambiente, caso ele seja disposto
sem uma verdadeira avaliacdo de sua composicéo (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 s&o excelentes “condicionadores” do mesmo, por conterem
nitrogénio, fosforo e potassio € por isso um grande valor como fertilizantes.

No entanto, ele pode apresentar em sua composicdo elementos quimicos e
bioldgicos indesejaveis do ponto de vista ambiental, cu seja, pode conter elementos
que em contato com o homem efou com a fauna e flora, podem causar doengas e
contaminagdes diversas. Portanto, qualquer decis&o sobre o destino final mais
apropriado para 0 lodo depende da avaliagio e minimizagdo dos riscos de
contaminacéo do ambiente e do homem. Varios sdo estes elementos que podem ser
classificados em dois grandes grupos: contaminantes quimicos e contaminantes
bioldgicos.

Entre os contaminantes quimicos do lodo de esgoto, os metais pesados
constituem © maior grupo & devem ser constantemente monitorizados. Alguns fragos
destes elementos quimicos inorganicos podem ser prejudiciais para plantas e animais
(Manahan,1994). S3o0 eles os chamados metais pesados.

3.2.1 Metais pesados

Rudd (1987) define como um possivel critério, a partir de uma consulta na
literatura que metais pesados seriam aqueles cuja densidade fosse aproximadamente
maiordoque 5g cm’. Estdo incluidos nesta categoria a série de transi¢io e 0s grupos
HA, 1B, IVB, VB e VIB da tabela periédica. Contudo, o termo metal pesado é
freqglientemente aplicado guando ha conotacao de toxicidade, o que faz com que seja
muito comum uma aplicagdo nZo muito rigida da classificacgo, quando se tratando do
contexto ambiental.
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Estes compostos possuem um importante papel ambiental principaimente
devide ao seu carater de ndo degradabilidade. Alguns metais como ferro e cobre,
embora essenciais, podem ser tdxicos em altas concentragfes (Xue e Sigg, 1993). Na
tabela 3.3, encontram-se destacados alguns metais presentes em lodos de esgotos:

Schafer ef a/.(1998) avaliaram a transferéncia de metais pesados presentes no
solo pelas plantas executando um ensaio que se baseava no plantio de varias espécies
de planta em quatro solos com diferentes concentragbes de paladio, platina, cobre,
cadmio, zinco e chumbo. Eles puderam concluir gue houve uma maior transferéncia do
metal cobre para as plantas do que os demais metais estudados nos experimentos.

Dentre os varios metais pesados o cobre teré um destaque especial nesta
revisdo bibliogréafica por ser objeto de estudo nos experimentos.
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Tabela 3.3 - Faixa tipica de concentracdo de alguns metais em lodo de esgoto.

lodo seco (mg/kg)

Metal
Arsénio
Cadmio
Cromo
Cobalio
Cobre
Ferro
Chumbo
Manganés
Mercurio
Maolibdénio
Niguetl
Selénio
Estanho

Zinco

Faixa
1,1-230

1 -3410
10 - 99000
11,3 — 2490
84 - 17000
1000 — 154000
13 - 26000
32 - 9870
0,6 - 56

0,1 -2140
2-5300
1,7-17,2
2,6 - 329

101 ~ 48000

Média

10

10

500

30

800

17000

500

260

80

14

1700

Fonte: Tchobanoglous & Burton (1991).
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3.3. Formas de interagles do metal cobre

O cobre (Cu) pertence ao grupo 1B da tabela periddica, juntamente com a prata
({Ag) e o ouro (Au), @ se encontra na natureza no estado elementar como sulfito,
arsenito, cloreto e carbonatos. Dentre os estados de oxidagdo em que © cobre se
encontra na natureza, a forma mais abundante é o metal com o estado de oxidagao (i),
formando um grande numero de sais de varios anions sendo a maioria hidrossoluveis,
além de uma variedade de complexos (Seiler ef af, 1989).

O uso industrial do cobre estd associado a varios processos. Dentre eles,
podemos destacar a industria téxtil, elefro-eletrbnica, na galvanoplastia e como
catalisador em varios processos quimicos, dentre outros (Tsalev e Zaprianov,1984).

E considerado um elemento essencial para o homem, tendo como funcéo a
sintese de hemoglobina e 0 desenvolvimento de tecidos. Sua deficiéncia pode causar
perda de massa, anemia e deficiéncia na formacdo de ossos e cartilagens. Com
ingestdo excessiva pode ocorrer acumuio no figado, e a iongo prazo no cérebro e nos
rins, podendo causar anemia, problemas hepaticos e renais (Tsalev e Zaprianov, 1984,
Seiler ef al, 1988, Casarett @ Doull’'s,1996).

A quantidade total de cobre encontrada no corpo humano varia entre 100 e 150
mg. A ingestao diaria de cobrs deve ser entre 2 e 3 mg. Pode ser encontrado no solo
entre 2 e 100 mg Cukg™, no ar entre 0,01 e 0,57 ug m™ e na agua potavel entre 0,01 a
1,0mg L” (Tsalev e Zaprianov,1984; Casarett e Doull's,1996).

A concentracéo total de cobre no esgoto sanitario esta geralmente abaixo de
250 ug L™ (Oliver e Cosgrove, 1974; Brown e Lester, 1979;)

Alguns metais tém sido utilizados na investigagdo dos processos que ocorrem
naturaimente, sendo o cobre 0 mais comumente citado na literatura. Isto se deve, em
parte, por este metal possuir grande afinidade por matéria organica, além de ser
encontrado em concentragdes 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 concentragio do metal total nos fornece pouca informagéo a respeito
(Florence et a/,1992; Zhang e Florence, 1987; Xue e Sigg, 1983, Verweij ef al, 1992;
Florence e Batley,1977; Morrison e Wei,1991; Tubbing ef a/, 1994). Para isto dois
termos devem estar bem definidos: especiac&o e biodisponibilidade (Chakrabarti ef al,
1994). O primeiro termo refere-se as diferentes formas fisico-quimicas do metal, as
guais juntas representam a concentracio total na amostra, ao passo que o segundo
refere-se a frag&o de metal que esté disponivel para ser assimilada pelos seres vivos
(Pauisen e Amy, 1993).

A presenga do cobre (ou outro metal) no sistema em estudo se apresenta como
ions livres dissolvidos, por associagbes com figantes organicos e inorganicos formando
complexos, combinagdo com sélidos e coldides presentes pelos mecanismos de
adsorgéo e precipitacdo (Nordstrom,1996). E importante salientar que a definicdo de
material dissolvido e particulade € puramente operacional e depende da porosidade do
filtro utilizado para se separar as duas fracdes. Assim sendo, substancias coloidais
podem ser incluidas no material particulado ou em solugéo, conforme porosidade do
filtro utilizado.

As associacbes estudadas neste trabalho entre o metal cobre e 0 lodo
anaerobio estéo representados de uma forma esquematica na figura 3.1.

Allen e Hansen (1996) relatam que as formas mais toxicas do cobre sio Cu'? e
CuOH *, mas que Cus [(OH)J* pode ser mais toxica em alguns casos.

No entanto, para acessar disponibilidade e toxicidade de uma fase para outra é
necessario entender a sua distribuicdo entre a fase liquida e sélida, ou melhor, em que
forma quimica o metai se apresenta para avaliar seu verdadeiro risco ambiental (Grassi
et al, 1997;Silva, 1996).
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METAL EM SUSPENSAO

Complexos
! de tamanho

fon
hidratado

com
romoléculas

Espécies soltveis

Figura 3.1: Representacdo esquematica da distribuic@o do cobre na suspenséo
de lodo em estudo.

A toxicidade do cobre esta relacionada com a fracdo do metal que pode ser
transportada através da membrana celular. Existem dois processos que permitem a
passagem do metal através da membrana celular para o interior da célula (Florence ef
a/,1992; Casarett ef a/.,1996)
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1. Difusdo facilitada (iransporte ativo): o metal na forma de complexcs

orgénicos e inorganicos hidrossoluveis é transportado através da membrana com o

auxilio de recepiores. A associagdc metal-receptor entra no interior da membrana e

libera o metal dentro da celula. O receptor retorna a superficie da célula a fim de se

associar com outro jon metalico.

2. Liposssolubilidade (fransporie passivo). por este processo o metal

atravessa a membrana celular sem precisar de moléculas recepioras. Por este

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

A velocidade de difusdc do complexo peia membrana serd diretamente proporcional a

solubilidade nesta. Um exemplo de complexo lipossoluvel € ¢ 8-hidroxiquinolinato de

cobre gue & amplamente utilizado como fungicida.

Estes mecanismos est&o representados esquematicamente na figura 3.3.

Exterior da célula

4. Difusio Facilitada

ML L% + MZ

2. Lipossolubilidade

R

Membrana

7

interior da Célula

M 2

ML

> ML

Figura 3.2: Transporte do metal através da membrana celuiar {Florence

et a/, 1992)




O valor da constante de formacao (K) definido para a formacéo do complexo
ML ™™ n3o leva em consideracdo interacdes que possam existir entre o metal e outros
anions diferentes de L™, entre o ligante e outros cations que ndo o metal M™, nem
parametros como pH e forga ibnica. Assim, & necessério definir uma constante de
formacdo condicional (K') que leva em consideragio estes efeitos e cuja relacio esta
representada na equagdo 3.3 (Jardim e Allen, 1984; Holm,1990; Fleicher e
Beckett, 1987).

K = (3.3)

Alguns fatores como pH, quantidade de matéria organica presente,
concentracdo dos metais, influenciam o fendbmeno de complexagao dos metais no
sistema (Fletcher ef al,1987; MacBride ef a/,1997).

E importante lembrar que os processos de complexacio e adsorgdo ndo se
apresentam separados, mas de forma concorrente, competindo entre si, apesar de uma
grande quantidade de publicagbes trata-los de maneira independente.

3.3.2 Adsorg¢ao

As formas de sorgdo comumente encontradas em estudos ambientais sdo a
sorgao fisica, @ quimica e a de troca idnica (O’'Neill,1985). A absorcéo, processo
difusional na qual uma espécie quimica aquosa passa para o interior da estrutura de
uma fase sblida, € um processo que frequentemente acontece com microrganismos
(Kasan,1993).
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A adsor¢do fisica ocomre quando uma espécie € adsorvida na superficie externa
de uma particula sblida através de interagbes fracas chamadas de forgas de van der
Wails. Neste tipo de interagdo ndo ha um arranjo molecular, ocorrendo, principalmente,
a adsorcdo do metal por matéria organica (Nakashina, 1985).

A adsor¢do quimica caracteriza-se pela associagdo quimica direta entre ions ou
moléculas em solugdo ou na fase solida, por exemplo, entre 6xidos metalicos e suifetos
{Gargioni, 1891).

Na troca idnica, os metais em solugdo passam para a fase sdlida substituindo
fons que estavam compensando cargas positivas ou negativas da estrutura mineral.

Das hipoteses propostas para descrever e interpretar a adsorgdo de ions
metalicos sobre superficies sblidas, a que mais contribui é a teoria da adsor¢do na
superficie dos oxidos metalicos hidratados, chamado de modelo de complexagéo de
superficie (do inglés, Surface Complexation Model — SCM). Este modelo foi
desenvolvido a partir de estudos de compostos tais como FeOOH (goetita), Fex0s
(hematita), Al;O3 (alumina) e varios outros silicatos. O modelo assume que a superficie
do éxido funciona como um Acido que pode receber um par de elétrons (Stumm,1995).

X~0 + H0 —> X(OH); (4cido de Lewis) (3.4)

O 6xido hidratado, representado por X-OH comporta-se como acido ou base
fraca, diante das variagctes de pH do sistema.

X-OH +OH <5 X-0 +H:0 (3.5)

X-OH +H* 2 X-OH, (38)

O metal presente pode interagir com a superficie hidroxilada, por 2 processos:

23



a) complexagio:

X-OH + M™ (g = X-OM™V* 4+ H* (3.7)
b) quelacao.
— X —0H X0~
+ Mg 2 i M* +nH (3.8)
— X— OH e X 9

Na presenca de ligantes, a adsorgdo na superficie pode ser coordenada pelo
ligante ou pelo metal. Este fendmeno de adsorcio do ion metalico é previsto pelo
modelo citado através de fatores especificos do adsorvente tais como a densidade dos
sitios de adsorcido e acidez; ou do adsorbato, através da constante de dissociacdo
entre o metal e os sitios da superficie (Gschwend e Wu, 1985). A presenca de agentes
complexantes, a forga idnica do meio e a competicdo entre os solutos pelos sitios de
ligacdo sao fatores que podem afetar a adsorg@o e também sao previstos neste
modelo.

A reagZo global da adsorgéo do metal no sdlido é:

X"‘OH X +M(aq)n+ 2 X"‘"‘OM +XH+ (39)

Cujo coeficiente de particéo condicional (Kp') é:

[X-OM]. [H K (3.10)

[X~ OH]. [M aq)]
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Sendo:
[X — OM]: soma dos sitios occupados pelo metal
[X — OH]: concentracéo de sitios livres

x . coeficiente de troca HM @q)

[M @qg) : concentragdo de metal em solugéo.

Os parametros x e Kp' sdo empiricos e variam com o pH, forga idnica, tipo e
concentracio do adsorvente (Honeymann e Santschi, 1988).

Embora este modelo tenha alcancado éxito como ferramenta no entendimento
das interagbes basicas adsorgao/dessor¢ao, apresenta algumas limitacdes, como, por
exemplo, a desconsideragdo da heterogeneidade de sitios de ligacdo e o efeito ndo
somatério da sor¢cdo em multiplos adsorventes.

Os fatores que afetam a adsorgéo de metais na superficie dos sélidos s3o: o
pH, a concentracéo do ion metalico, a caracteristica da origem da superficie do material
particulado (Dzombak e Morel, 1887; Oden et a/,1993).

Todos este fatores, além de outros como forga idnica, nimero de oxidacgao,
temperatura, dentre outros devem ser considerados para avaliar quantitativamente a
especiacao de tragos de metais.

Chang et al. (1997) publicaram um artigo referente a utilizacdo de bactérias
para adsor¢éo do cobre e cadmio. Investigaram a influéncia do pH neste processo e
avaliaram que em determinadas faixas de pH as bactérias adsorviam uma maior
quantidade deste metal representando uma alta remogdo dos mesmos nos sistemas.
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3.3.3 Métodos analiticos aplicados em estudos de especiacdo
quimica.

As técnicas para determinagao do cobre na forma complexada sdo empregadas
isoladas ou, em muitos casos combinadas, visando a obtenc8o de resultados
configveis, com limites de detecgcdo mais baixos. Os métodos que tém sido
empregados, podem ser divididos nas categorias de fisica, quimica e bioquimica
(Caroli,1995). Incluem bioensaios, resinas trocadoras de ions, solubilizacdo,
amperometria, fluorescéncia, didlise e voltametria e potenciometria (Florence,1983;
Neubecker e Allen, 1883).

A técnica da solubilizacdo é pouco utilizada e ja na época de 70 foi criticada
(Campbeli ef af , 1977) por requerer um pH em torne de 10, que é diferente da maioria
dos sistemas aquaticos.

A troca idnica € um metodo muito utilizado em especiagdo quimica. Vdérias
resinas tém sido testadas, mas a mais conhecida e utilizada € a resina Chelex-100.
Paulson e Amy, (1993) utilizaram Chelex-100 para pré-concentragdo de cobre
dissolvido em aguas entre 1981 e 1986 com eficiencia de extracio maiores que 90 %
em amostras com concentragdes de cobre inferioresa 1 pg L™ .

Os métodos de bioensaios possuem aita sensibilidade frente ac metal na forma
ibnica e produzem dados passiveis de interpretagdo biolégica. Contudo, podem existir
outras substancias que provocam efeito toxico aos organismos limitando a utilizagado de
amostras com composi¢io quimica variada.

A matéria organica presente em ambientes aquaticos & constituida,
principalmente, de substancias himicas. A fluorescéncia natural destas substancias &
reduzida pela complexacdo com alguns fons como Cu*? Assim, a técnica de
fluorescéncia pode também ser empregada na determinacdo da capacidade de
complexacao (Ryan e Weber, 1982).
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A potenciometria empregando eletrodos sensiveis aos ions é uma técnica que
permite a medida direta da concentracgo através da interpolacéo do potencial lido em
uma curva de calibracdo previamente executada. Esta técnica se complementa &
voltametria, mais utilizada, principalmente por possuir um limite de detecg@o mais baixo,
além de gerar um dadoc que apresenta 6tima correlagddo do metal biodisponivel
{Buckley,1994; Fiorence,1986; Verweij ef af, 1992).

Neste trabatho utilizou-se a técnica de eletrodo ion seletivo e a voltametria, pois
atendia as necessidades do trabalho, além de apresentar as vantagens acima
mencionadas.
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4. METODOLOGIA

A metodoiogia deste trabalho se apresenta dividida em 3 partes, sendo que a
primeira demonstra detalhadamente o preparo das solugbes e vidrarias utilizadas nos
ensaios, bem como a relacdo de materiais necessarios para execucdo dos
experimentos. A segunda etapa apresenta o método de amostragem e a Ultima
descreve ¢ procedimento utilizado para realizacdo dos ensaios, visando atender aos
objetivos propostos.

4.1. Parte Experimental

4.1.1 Reagentes e Solugdes
4.1.1.1 Solugdo Estoque de CuSO4.5 H,0 (1 mol L")

Para preparar-se esta solugcde utilizou-se sulfato de cobre (II) PA
(CuSO4 .5 H0 — Synth). Esta solugdo foi padronizada potenciometricamente com



EDTA (0,1 mol L") em meio tamponado ¢ om acetato pH 4,6 (segundo Basset
et al,1981).

4.1.1.2 Solugéo de EDTA (0,1 mol L)

Esta solugdo foi preparada a partir do acido etilenodiaminotetracético dissédico
P.A.(Merck) conforme descrito em Basset ef a/,1981.

4.1.1.3 Solugéo tampdo acetato ( 0,2 mol L™ pH 4,6)

Para a preparagio deste tampdo utilizou-se acido acético P.A. (Merck) e
acetato de sodio P.A. (Reagen).

4.1.1.4 Solugdo estoque de HNO; { 0,1 mol L)

Foi preparada a partir do &cido nitrico concentrado P.A. (Merck). A
padronizac¢io foi realizada com Na,CO3 (Nuclear) conforme descrito por Baccan ef al
{1879).

4.1.1.5 Solugéo estoque de KOH ( 0,1 mol L)

Esta solugdo foi obtida a partir do hidréxido de potassio P.A. (Nuclear). A
solugdo foi preparada com agua desionizada, previamente levado a ebulicdo por 20
minutos. A solugdo foi padronizada com HNOz fatorado utilizando-se solu¢go alcodlica

de fenolftaleina 0,1 % como indicador e estocada em frasco de polietileno.
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4.1.1.6 Solugdo estoque do corante New Coccine Red #18 da marca Aldrich
Chemical Company, Inc. { 0,01 mol L)

Esta solucao foi preparada a partir do corante new coccine red (Aldrich) e agua
desionizada. A soiucac depois de preparada foi estocada em frasco de polietileno.

4.1.1.7 Solugéo de KNO; (0,1 moi L)

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

4.1.1.8 Solugdo de KNO; (0,01 mol L™ e 0,001 mol L™ )

Estas solugdes foram preparadas a partir da solucéo de KNO30,1 motl Lt

4.1.1.9 Solugdo de HNO; (aproximadamente 0,1 e 1,0 mol L™ )

Estas solugbes foram preparadas a partir do acido nitrico concentrado P.A.
(Quimex}.

4.1.1.10 Outros reagentes
Mercurio metalico (Hg") grau polarografico (99,99999%) Carlo Erba.

Mercdirio metalico (Hg®) grau eletrdnico (99,99999%) Aldrich.
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Mercurio metalico (Hg® comercial.

Zinco granulado (Zn° - 20 mesh) Nuclear

Agua oxigenada 30 %

Metavanadato de amdnio (NH4VO3), 1 mol L™ marca NUCLEAR

Todas as solugbes foram preparadas com agua desionizada (sistema
Milli-Q ®Plus Millipore).

4.1.2 Equipamentos e Acessorios

- Potencidmetro perphect LogR, Orion modelo 370
- Agitador magnético marca Corning
- Eletrodo de vidro combinado marca Orion modelo Perphect log R 370

- Eletrodo sensivel a ions Cu *? | para a quantificagiio da atividade de ions
cobre, modeio Orion 94-92

- Eletrodo de referéncia Ag/AgCI, dupla juncéo, marca Analion

- Analisador de carbono organico totali Shimadzu modeio TOC 5000, para a
guantificagao de carbono organico
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- Bomba de vacuo Primar
- Papel de filtro Whatman n® 41
- Modulo de Filtragdo de polissulfonate Cole-Parmer

- Polarografo modelo 384 e médulo de eletrodos modelo 303A EG&C- Princeton
Applied Research, para a quantificag@o de cobre.

- Microcomputador 486 DX4, para o gerenciamento do funcionamento do
potarografo e médulo de eletrodos.

- Pipetador automatico 5-40 ul, Finnepipette

- Pipetador automatico 10-100 ul., Eppendorf

- Pipetador automatico 100-1000 ul, Eppendorf

- Pipetador automatico 0,5-5 mL, Eppendorf

- Membrana Filtrante com 0,45 um de porosidade.

- Microbureta marca Gilmont com capacidade de 0,22 2,0 mL.

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

- Espectrofotdmetro marca Bausch & Lomb, modelo Spectronic 88

- Centrifuga marca FANEM, modeio 205 N

- Sistema Miili-Q ®, marca Millipore para producao de agua desionizada

- Agitador Orbital marca FANEM, modelo 255.
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4.1.3 Vidraria

Toda vidraria utilizada foi acondicionada em HNO3 10 % (v/v) por um dia, antes
do uso e apods este periodo foram lavadas com agua desionizada. Nos experimentos,
os bequeres utilizados foram de polietileno por apresentarem uma menor adsorgéo de
metal comparado aos de vidro.

4.2 Amostragem

As amostras de lodo de esgoto sanitdrio foram coletadas no leito de secagem
da Estacdo de Tratamento de Esgotos da Sanasa da Vila Costa e Silva na cidade de
Campinas. O tratamento do esgoto é feito através de um Tangue tipo Imhoff, para uma
vazdo de 20 L s . O processo consiste em um tratamento preliminar a fim de remover
os solidos grosseiros, como pneus, trapos, etc. sendo a limpeza da grade feita
manuaimente. Em seguida, o efluente passa através de uma caixa de areia,
devidamente dimensionada para esta vaz&o a fim de remover os sélidos sedimentaveis.
Posteriormente, o esgoto entra pela parte superior do tanque e € decantado, enquanto
o lodo vai aos poucos se acumulando no fundo e entra em decomposicdo anaerdbia
sendo removido a cada 6 meses, 0 que garante o bom funcionamento da unidade. O
tempo de detenc3o é de 19 horas aproximadamente e a eficiéncia de remogao de DBO
no sisterma & de 30 %. O esgoto tratado flui pela parte superior do tanque como esta
apresentado na figura 4.1 e o lodo, quando retirado € disposto sobre um 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 sanitario
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Figura 4.3. Inicio da dispesi¢éo do lodo em leito de secagem

33



Figura 4.5 Lodo disposto em leito de secagem
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O material original foi coletado no leito de secagem apds aproximadamente 24
horas da sua disposicdo, em seguida foi passado por uma peneira de plastico de 2 mm
de malha para remover o material mais grosso e, principaimente, cabelo. O material da
peneira foi lavado com agua desionizada para a obten¢do do méaximo em material
(lodo).

O lodo muito Umido € livre de cabelo foi seco na sombra e em temperatura
ambiente por aproximadamente 45 dias, sempre isolado de insetos (mosquitos,
pernilongos, formigas, etc.). Apds a secagem, o lodo foi triturado passando por uma
peneira de malha fina a fim de remover os grdos meédios e, em seguida, foi passado
através de tamiz com malha de 150 mesh (0,106 mm) a fim de se obter particuias com
granulometria uniforme. Foram empregados materiais plasticos, previamente tratados
com HNOz 10 % (v/v) por um dia a fim de evitar problemas de contaminacgio.

4.3 Caracterizacdo do lodo

4.3.1 Umidade

Colocou-se um cadinho de porcelana em estufa a uma temperatura de 103 —
105 °C, por um periodo de cerca de 2 horas. Apds este periodo o cadinho foi levado
para um dessecador para resfriamento. Pesou-se, exatamente cerca de 3 gramas do
iodo 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 até que a massa do conjunto permanecesse constante. O teor de umidade foi
obtido pela diferenca entre a massa final e a massa inicial (Greenberg
ef al,1995).

4.3.2 Solidos Totais, Fixos e Volateis

A determinacdo dos sodlidos totais foi realizado adicionando-se uma massa
exata de aproximadamente 3 gramas em um cadinho de porcelana previamente seco
em estufa e tarado. Posteriormente o cadinho foi colocado em uma estufa a
temperatura de 103 a 105 °C, até massa constante. (Greenberg et a/,1995)

Os sélidos fixos foram determinados colocando-se o cadinho + a amostra de lodo
utilizado para determinagio dos sélidos totais em mufia a 550 ° C por uma hora.
Posteriormente o cadinho foi resiriado em dessecador e determinada a sua massa. Os
solidos volateis correspondem a por¢&o da amostra de lodo referente & diferenca entre
o inicial e o fixo. (Greenberg et af,1995)

4.3.3 Analise Elementar para carbono, hidrogénio e nitrogénio, no
analisador Perkin-Elmer, modelo 2400 CHN.

Nas determinacdes do teor de carbono, nifrogénio e hidrogénio, uma aliquota
do iodo foi seca em estufa por 2 horas a 110 — 120°C, resfriada em dessecador e
pesada até massa constante e em seguida submetida as determinages.
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O analisador elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio utilizado neste
estudo, foi um aparelho da marca Perkin-Elmer modelo 2400. Este equipamento utiliza
a combustéo para converter os elementos de interesse em gases (CO;, H:0 e No). A
amostra € primeiramente oxidada num ambiente de oxigénio puro; os gases resultantes
sdo entdo controlados e ajustados para exatas condicdes de presséo, temperatura e
volume. Finalmente, os gases produzidos sdo separados por uma coluna
cromatografica e medidos em fungéo de sua condutividade térmica.

4.3.4 Anadlise qualitativa de metais por Fluorescéncia de Raio-X
(EDXRF), no instrumento Spectrace.

A amostra de lodo é colocada na bandeja do equipamento, onde foram emitidas
ondas de raio-x. Uma fragcdo destas ondas emitidas foram absorvidas pela amostra e
outra fracdo espalhada. A fragc8o espalhada das ondas de raio-x passam por um
detector de Si(Li) onde ¢ feita a leitura da amostra. Neste equipamento sdo utilizados
filtros devido a seletividade dos metais presentes na amostra de lodo. Este
procedimento foi realizado no equipamento previamente calibrado.

O método de Fiuorescéncia de Raio-X & um meétodo ndo destrutivo e tem
capacidade muitielementar simulténea.

4.3.5 Determinacao da concentragao de cobre total

Para determinacgéo da concentracdo de cobre foi necessario digerir a amostra
acrescentando-se, exatamente, cerca de 1 grama de lodo e adicionando-se 10 mL de

HNOs 1:1 em um baldo de destilacdo, sob agitacdo. O sistema foi aguecido a 95 + 5°C
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e mantido em refluxo por 10 a 15 minutos, sem fervura. Depois da amostra aquecida,
adiciona-se 5 mL de HNO; concentrado e mantém-se o refluxo por 30 minutos.
Vapores de coloragdo castanha sdo liberados indicando a oxidacdo da amostra pelo
acido nitrico. Repetiu-se esta etapa do procedimento {adicgo de 5 mL de HNO;
concentrado) até a suspensdo da liberacdo de vapores castanhos, 0 que indicou a
completa reagdo do lodo com o HNOs. A mistura foi evaporada até aproximadamente 5
mL, sem ebulicdo e adicionou-se 2 a 3 mL de H;O desionizada. A esta suspensédo
adicionou-se H202 30%, em aliquotas de aproximadamente 1 mL (n&o excedendo um
volume total de 10 mL) até quando n@o houvesse a producido de efervescéncia. O
sistema foi aquecido a 95 + 5°C sem ebulicdo, até que o volume fosse reduzido para
aproximadamente 5 mL. Depois do aguecimento, a mistura foi diluida para 100 mi e
filtrada em papel de filtro Whatman n® 41, previamente lavado com uma porgéo de 2 mL.
de HNOz 10% e 5 porcdes de 5 mL de agua desionizada. A amostra digerida foi
armazenada em frasco plastico para posterior determinacao da concentrac&o de cobre.

Foi utilizada a técnica da voltametria de redissolugdo anddica com pulso
diferencial {DPASV) para determinacéo de cobre total. Foram transferidas 10,00 mL da
amostra digerida para a cela voltamétrica e, apés 15 minutos de desaera¢do com
argbnio, obteve-se um voltamograma. Através de uma curva analitica previamente
constituida, foi calculada a concentracdo de cobre tfotal presente no lodo. Os
parametros utilizados estéo mostrados na Tabela 4.1.



Tabela 4.1: Parametros operacionais utilizados nas determinacbes de cobre no

polardégrafo modelo 394.

Tempo de deposicao 90 s
Tempo de Equilibrio 30s
Potencial de Deposicdo 03V
Potencial Final +0.2V
Tamanho da gota Médio
Varredura 8,687 mii/s
Pulso 25 myv
(Gas de Purga Argbnio
pH <2

4.2.6 Determinacdo da area superficiai

O método de adsorgdo proposto por Smith e Coachley (1983) foi selecionado
nara determinagdo da area superficial das particulas do lodo neste estudo. Um corante
chamado comercialmente new coccine red # 18 (Aldrich), foi utilizado no ensaio. Este
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corante tem um massa molar de 604,48 e uma area molecular planar de 196 A%, com
sua estrutura demonstrada na figura 4.6.

SO;N&

Figura 4.8. Estrutura do corante New Coccine (Aldrich)

A drea superficial foi determinada preparandec-se uma suspenso de lodo com
concentracdo de 2 g L7 e ajustando-se o pH desta suspensdo para 2, utilizando-se
HNOs 1 mol L . Necessitou-se conhecer a concentragéo de solidos suspensos, que o
determinado pelo método descrito no Greenberg ef a/,1995. Este método consiste em
filtrar um volume de 150,00 mL da suspensac em membrana (didmetro do poro 0,45
um) previamente seca em estufa e determinada a sua massa. Posteriormente a
membrana & seca em astufa por 2 horas a 110-120°C e resfriada em dessecador até
massa constante. Distribuiu-se 50 mL da suspenséo em frascos plasticos e adicionou-
se diferentes quantidades da sclucdo estogque do coranie nos mesmos, obtendo-se
concentragbes de 5 x 10°, 1 x 104 2 x 10, 3 x 10*, 4 x 10* , 6 x 107, 8 x 10%e
1 x 10° mol L' .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 método colorimetrico
utilizando-se 505 nm de comprimento de onda e calculou-se a concentragdo de corante
remanescente na amostra utilizando-se uma curva de calibraggo previamente
executada. Determinou-se experimentalmente o maximo de adsor¢do do corante e a
area superficial foi obtida através da equacéoc 4.1.

S=TmNA (4.1)
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Onde, S = érea superficial dos sélidos (m? g"); I'm = méximo de adsorgdo do
corante (mol g''); N = nimero de Avogadro (6,023 x 10 % molécula mol); A = &rea
ocupada por uma molécula do corante (m? molécula™).

4.3.7 Determinagdo do potencial zeta (pH ,,c)

A determinagdo do potencial zeta foi avaliado através de titulagbes
potenciométricas da suspens@o do lodo, empregando-se pHmetro Perphect LogR,
Orion modeio 370, eletrodo de vidro combinade QOrion e uma microbureta de 2 mbL
marca Gilmont para a determinagdo das densidades de cargas superficiais e, por
conseguinte, do potencial pHz. (Schwarz et alli, 1984; Park e Huang, 1987; Kuo e Yen,
1988 e Park e Regalbuto, 1985).

Para realizagéo da titulagdo potenciométrica foram preparadas trés suspensées
de fodo com concentracdo de 1 g L , em base seca, e cada uma destas suspensdes
contendo 5 x 107", 5 x 10? e 5 x 10° mot L™, respectivamente. Foram utilizados frascos
de polietileno para a realizacéo do ensaio. Estas suspensbes foram agitadas em um
agitador orbital por 12 horas e cerca de metade dos volumes preparados das
suspensdes foram filirados através de uma membrana com porosidade de 0,45 um.
Posteriormente, para um volume de 150,00 mL das amostras filtradas e nao filtradas
foram adicionados volumes conhecidos de HNO: 0,1 mol L (solucio com fator de
corre¢@o conhecido) com uma variacéo de 0,2 unidades na escala de pH até se atingir
pH 3. O ensaio foi realizado com borbulhamento de Nz constante e sempre observado o
tempo de 30 minutos aproximadamente, para que o sistema atingisse o equilibrio. O
mesmo procedimento foi realizado para titulacdo com KOH 0,1 mol L™ (solugdo com
fator de correc@o conhecido) até pH 10. A curva de titulaco foi obtida pela diferenga
dos volumes de titulantes gastos na suspensao e no filtrado para os mesmos valores de
pH.




A carga da superficie foi calculada , utilizando-se a equacio 4.2, apresentada
abaixo:

o0(Cl?) = (AV) x (M) x {96500 C mol™) x (100) “4.2)

(S)x(A)x (V)

Onde: oo (C/m? ) = carga da superficie do lodo; (AV) = diferenga de volume
gasto na titulagdo da suspenséo do lodo e do filtrado para cada valor de pH (mL);
M = molaridade do acido e/ou da base utilizado na titulacdo (mol L"), S = drea da
superficie do lodo (m?g™"); A = concentracdo da suspens&o (g L) e V = volume usado
na titulacdo (mlL.).

4.4 Verificagdo do efeito da forga idnica nos fendmenos de adsorgédo e
complexagao

Para o efeito da forca idnica foi realizado o experimentoc com suspensfes de
lodo de concentragéo de 100, 500 e 1000 mg L™ ,concentragdo de 10 “*mol L' do cétion
cobre e a forga ionica foi ajustada com KNO; para concentragdes de 0,001, 0,01 e 0,1
mol L.

4.4.1 Descri¢do do método para execugdo do ensaioc

O cobre se apresenta de varias formas no sistema, a saber: complexado com a
matéria organica presente, na forma livre em solucdo e adsorvido ao material
particulado.



Os experimentos de adsorgéo foram constituidos de duas etapas:
12 Etapa: Estabilizagdo do sistema:

Esta etapa consiste na pesagem da amostra de lodo seco previamente
calculado, para que a solugdo final tenha as concentragdes de 100, 500 e 1000 mg L™ .
Este lodo foi transferido para um erlenmeyer com capacidade de 5000 mL e a ele foi
adicionado 5000 mL de &gua desionizada. A forga ibnica foi ajustada parz as
concentragdes de 0,1, 0,01 e 0,001 mol L' com KNO; e entdo foi iniciada a agitagdio
do sistemna, retirando-se aliquotas de 100 mL, que foram divididas em duas partes para
se realizar as determinacbes que foram propostas. Cerca de 50 mlL de aliquota foi
retirada e determinada a concentracdo de Cu wr em solucdo e pH pelas técnicas que
serdo descritas nos itens 4.4.1.1 e 4.4.1.2, respectivamente. Posteriormente, cerca de
50 mi. da aliguota retirada foi filirada através de uma membrana com porosidade de
0,45 um, previamente lavada com 100 mL de uma soiugdo de HNO3 10 % e 3 porgdes
de 150 mL de agua desionizada, a fim de se refirar qualquer residuo de metais
encontrados na membrana de filtragdo. Com um volume de 20 mL determinou-se a
concentracdo de carbono orgénico dissolvido e, apds a digestdo de cerca 20 mL do
filtrado, determinou-se a concentrag@o de cobre dissolvido presente através da técnica
voitamétrica. As determinagdes da conceniragdc de carbono organico dissolvido e
cobre dissolvido ser&o descritas nos itens 4.4.1.3 e 4.4.1.4. Nesta parte do experimento
foi avaliada a possivel dessorcdo do metal cobre e quando os resultados dos
parametros analisados atingiram a estabilidade indicou-se que o sistema atingiu o
equilibrio.

22 Etapa: Introduggo de cobre em concentragdo de 1 x 10¥mol L

Com o sistema em equilibrio foi adicionada uma solugdo padronizada de
CuS0Q4 . 5 HO0 em quantidade suficiente para que a solugdo final tivesse uma
concentracdo de 1 x 10 mot L™ de jons cobre. Foram retiradas aliquotas de 100 mL em
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intervalos de tempo de 10 a 30 minutos e repetiu-se os procedimentos e as
quantificacbes descritas na Etapa 7 do ensaio.

4.4.1.1 Determinacéao do pH

A determinacdo do pH foi feita utilizando-se um eletrodo de vidro combinado
Orion modeio Perphect 9242 em 50 mL das amostras retiradas da suspenséo de jodo,
antes da filtrag3o.

4.4.1.2 Determinaciao da concentracido de cobre livre

Para a determinacio da concentracdo de cobre livre, foi utilizado um eletrodo
de ion sensivel a cobre, marca Orion, modelo 370 e a técnica utilizada foi a
potenciometria direta. O eletrodo sensivel ao analito em guestio possui uma membrana
cristalina constituida de uma mistura de sulfeto de cobre (CuS) e sulfeto de prata
(Ag2S). O ion prata deve estar presente para conduzir eletricidade porque ions
bivalentes n&o possuem mobilidade em cristais (Skoog et alli, 1992). A mudanca do
potencial obtido frente a um eletrodo de referéncia € funcéo do desiocamento do
equilibrio do sulfeto de cobre da membrana, causado pela variag8o da atividade dos
jons cobre em solucdo. Desta forma, é possivel inferir uma concentragdo de cobre em
solugdo por meio de uma curva analitica feita previamente.



4.4.1.3 Determinacdo da concentracdc de carbono orgénico fotal
dissolvido

A andlise baseia-se na determinacdo de carbono total {CT) e inorganico {Cl)
contido nos 20 mlL do filtrado. A guantificac@o do carbono total (CT) é feita utilizando a
técnica de oxidacéo catalitica a alta temperatura (HTCO — do ingiés High Temperature
Catalitic Oxidation) convertendo todo o carbono a CO, & H,0O. A amostra @ injetada
através de uma valvula de amostragem de vcolume variavel que a leva para o tubo de
reacdo, no gual se encontra o catalisador em temperatura elevada (680°C). Os gases
produzidos passam por um separador, onde se elimina o excesso de urmidade e s&0
levados até o detector de infravermelho ndo-dispersivo, onde ¢ determinada a
quantidade de CO, produzida, proporcional 3 concentracdo de Carbone Total presente
rna amostra.

A guantificagdo de carbono inorganico (Ci) é realizada com uma nova injecéo
da amostra que reage com acido fosférico 25% reduzindo o pH para um valor menor
gue 2, convertendc todo o carbono inorglnico presente na amostra (carbonatos,
bicarbonatos) em CQ». Novamente, o CO, produzido foi quantificado pelo detector de
infravermelho, ndc dispersivo.

A correlacéo entre os sinais gerados pelo detector e as conceniragdes de CT e
Cl da amostra s&o realizadas por meio de curvas analiticas previamente construidas, e
a concentracde de carbono organico total (COT) é obtida pela diferenca entre CT e CL

4.4.1.4 Determinacio da concentracio de cobre total dissolvido

Em cerca de 20 mL do filtrado foi adicionado 10 mL de HNQ; (1:1). O sistema

foi mantido em ebulicdc, por 10 minutos. Posteriormente evaporou-se a solugao até a
47



secura e ressuspendeu-se com solucdo 0.1, 0,01 e 0,001 mol L' de KNOs (eletrdlito
suporite), dependendo da concentracdo em estudo. A determinagao da concentragae de
cobre dissolvido utilizande-se a técnica da voltametria de redissolucdo anddica com
pulso diferencial (DPASV), cujos parémetros operacionais estdo descritos na Tabela
4.2.

Tabela 4.2: Parametros operacionais utilizados nas determinacdes de cobre
total dissolvide no polardgrafo modelo 384,

Tempo de deposicdo 90 s
Tempo de Equilibrio 30s
Potencial de Deposicao 0,3V
Potencial Final +2V
Tamanho da gota Meédio
Varredura 86,67 m\is
Pulso 25 mv
Gas de Purga Argonio
pH <2
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4.4.1.5 Determinacdo da concentragido de cobre adsorvido

Com os resultados da concentragio de cobre na forma livie e na forma
dissolvida, da concentracdo basal de cobre na suspensdo obtidos nos ensaios
realizados e sabendo-se a concentracdo exata de cobre adicionado no sistema foi
possivel determinar a concentracéo de cobre adsorvido no lodo através das equaches
43,44e45.

Cu dissotvido = (CU pvre + CU compiexado) 4.3)
Cu total = {CU adicionado + CU basai) (4.4)
CU adsorvido = (CU totat — CU dissoivido) (4.5)

No figura 4.7, estara apresentado o0 ensaio executado de uma forma compacta
a fim de se ter uma maior clareza das etapas desenvolvidas.

4.5 Verificagdo do efeito do pH fendmenos de adsorgdo e
complexacao

O efeito do pH foi estudado preparando-se uma suspensdo de lodo com
concentracéo de 500 mg L™ em base seca e forca idnica gjustada para 0,1 mol L™ com
KNO; . Na suspensdo preparada foi introduzida a concentracdo de 10 “ mol L™ do ion
metalico cobre e o pH foi ajustado com solucdes de HNOs e KOH 0,1 mol L™, e HNOs e
KOH 1 mol L™ . A faixa pH estudada compreende o intervalo de 2 a 7 e foi determinada
a concentracdo de cobre livre, utilizando-se um eletrodo de ion sensivel a cobre € a
técnica utilizada foi potenciometria direta com eletrodo sensivel a ions cobre. A
concentracdo de cobre em solugdo para cada unidade de pH foi determinada por meio

de uma curva analitica construida previamente.
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Figura 4.7: Fluxograma das etapas do ensaio executado
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5. RESULTADOS E DISCUSSAQ

Neste capitulo serfo apresentados e discutidos os resultados obtidos durante

0s estudos raalizados no decorrer deste projeto.

5.1 Caracterizacéo do lodo

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

principais pardmetros caracteristicos do iodo anaerdbic em estudo.

A literatura brasileira é ainda bastante limitada no que se refere aos dados de
composicdo do lodo de esgoto no Brasil. A tabela 5.1 mostra os resultados obtidos nos
ensaios de umidade, sdlidos totais, sélidos fixos e solidos volateis, feor de carbono,
hidrogénio e nitrogénic presentes na amostra de lodo em estudo, juntamente com
valores médios encontrados em analises de amostras de [odo provenientes de
processos de lodos ativados em estagdes de tratamento de esgoic da Regiao
Metropolitana de S&o Paulo pesquisados por Fermandes (1897).



TABELA 5.1: Algumas caracteristicas fisico-quimicas de lodo de esgoto

Parametros {%}) Fernandes {1997) Lodo em sstudo
Umidade 8,0~10,0 6,7
Sdlidos Fixos 38,0 - 40,0 33,7
Solidos Volateis 80,0 - 65,0 66,3
Carbono 333 376
Nitrogénio 3.0-~32 3,4
Hidrogénio 45-50 59

Os resuitados apresentados encontram-se muitc proximos daqueles
encontrados na literatura (Fernandes,1997), havendo algumas diferencas devido,
provavelmente, ao tipo de tratamento e a fonte de esgoto distintos nas dois trabaihos.

A importancia da determinacdo da umidade neste {rabalho deve-se ao fato de
gue todo ensaio realizado se baseou no preparo de suspensdes do lodo com
concentragdes conhecidas, pois ¢ teor de sdlidos presentes nestas suspensbes
interferem nos fendmenos de adsorgdo e complexacdo entre o metal e o lodo. Todos 0s

ensaios foram baseados na massa seca de lodo.

Foram realizadas as analises para determinaco da quantidade de sdlidos fixos
e volateis, de carbono, hidrogénio e nitrogénio no lodo, a fim de se conhecer o teor de
matéria organica. Analisando os dados obtidos, verifica-se um alto teor de carbono, que
segundo Braile e Cavalcanti (1993) & de origem basicamente orgénica. Como ja citado

32



na literatura, o metal cobre possui grande afinidade pela matéria organica e, portanto, &
importancia do conhecimento deste parametro.

Continuando a fase de caracterizacdo fisico-quimica do lodo estudado, na
tabela 5.2 estdo demonsiradas a concentragdo de cobre total presente na amostra e os
valores de concentrac@o citados na literatura brasileira e internacional. O valor

determinado se encontra proximo dos valores encontrados na literatura.

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

Fonte Cobre Total

(mg kg™) de ledo seco

Lodo em estudo 85
Tchobanoglous e Burton (1991) 84-17000

Fernandes (1997) 100-120

EPA (1996) 114-120

E importante o conhecimento da concentracdo de cobre total na amostra, pois
nos ensaios realizados para avaliagdc do efeito da forga idnica e do pH & necessario o
conhecimento exato da conceniragéo do metal nas suspensdes preparadas para uma

perfeita avaliacdo dos efeitos de dessorcdo e adsorgéo do metal pelo lodo.

Além da avaliacdo quantitativa do metal & importante o conhecimento dos
demais metais que estdo presentes no lodo, pois podem dificultar os fendmenos
astudados, interferindo nos ensaios. Para isso, foi realizada uma analise qualitativa dos

metais na amostra em questaoc, que esta representada na Figura 5.1 e 5.2,
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As condigfes de coperacio do aparelho de Flucrescéncia de Raio X para
realizacéo do espectro da amosira de iodo estéo apresentadas na Tabela 5.3 e 5.4.

Tabela 5.3: Condicdes para operacio do instrumento de Fluorescéncia de Raio

X, utilizando-se filtro estreito.

Voltagem do tubo 30KV
Corrente do tubo 0,02 mA
Atmosfera ar

Filtro gstreito
Tempo de vida 100 segundos

!HE; ! 1 l !l l]l l I llil [%igH%iliiﬂl%[ﬂliiﬁihil’%

]
1
! Lot ! ! |
0 1 2 3 4 858 &8 ¥ A8 9 101112131415 18 17 18 19 20

(Kev)

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

fino na determinagao.



Tabela 5.4: Condi¢des para operagdo do instrumento de Fluorescéncia de Raio
X, utilizando-se filtro de celulose

Voltagem do tubo 15kV
Corrente do tubo 0,02 mA
Atmosfera Véacuo
Filtro Celulose
Tempo de vida 100 segundos
IIHIIHIIHHIHUIEIH]HI?II H!HH!HH‘HH

&
L

(KeV)

Figura 5.2: Espectro qualitativo dos metais na amostra de lodo utilizando-se
filtro de celulose na determinagdo.
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Através das figuras 5.1 e 5.2 é possivel verificar uma grande variedade de
metais presentes na amostra em estudo. Os picos mais altos ndo significam que ©
referido metal esteja presente em concentragtes superiores aos demais. Isto ocorre em
funcao dos filtros utilizados, j& que a anaiise € puramente qualitativa.

Para completar a fase de caracterizagcdo do lodo proposta neste trabalho,
determinou-se a area superficial @ pH 2, através dos métodos descritos em capitulos
anteriores (item 4.3.6). O conhecimento destes parametros é importante para o estudo
da especiagéo do metal cobre na suspenséo de iodo.

A determinacdo da area superficial de um material adsorvente € uma
propriedade imporiante porque esta relacionada com a capacidade de adsor¢do do
material; normaimente, quanto maior o valor da drea, maior a capacidade do metal ser
adsorvido por este material. O valor encontrado neste trabatho foi de 53,10 m 2g™ para
o lodo em estudo. Este resuitado é muito préximo do vaior por exemplo, do diéxido de
titanio (50 m 2 g"' ) e dos valores encontrados por Takyiama (1996) para lodo de
esgoto.

Takyiama (1996), estudando a interagao do metal cobre em lodos, determinou a
adrea superficial (utilizando mesmo método deste frabalho) de lodos digeridos
aerobiamente provenientes das plantas das EstacSes de Tratamento de Esgotos de
Wilmington, Philadelphia e Baltimore nos Estados Unidos e avaliou que os valores
encontrados foram 55, 45 e 54 m?g', respectivamente. Para lodo digerido
aerobiamente proveniente da Estacdo de Tratamento de Esgotos Seneca, a area
superficial encontrada foi de 91 m°g™.

Bruno (1996), utilizandc o método BET determinou a drea superficial de
sedimento da Lagoa da FEF- UNICAMP e obteve como resultado desta amostra o valor
de 35,08 m?g" para realizagao de experimentos de adsorgic de metal cobre e chumbo
nestes materiais.
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As curvas de titulacdo da amostra de lodo para determinacgdo do pH . esta
demonstrada na figura 5.3

O-é ]‘ 1 ] 13 i ) E 1] [
02 -
X 0.0
E p
—
5 02 1
™ 044 -
= . ]
=
S 06~ .
o 4 E
@ il
g 087 —a—0005molL”"  fa, A 7]
Fruns - 4 ’&ﬁ -t
8 1.0 —&—0,05 moil B, .
' : 2a
: —2—05 molL .
-12 T ' 1 g T T T T T
2 4 5 8 10
oH

Figura 5.3: Grafico da carga superficial do lode

Através do usc da regresséo polinomial aplicadas as trés curvas de titulagac,
determinou-se as equacbes respectivas as estas curvas. Resolvendo-se ¢ sistema para
as trés equagdes foi possivel encontrar valor do pHzp. como sendo igual a 3,5.

A superficie das particulas dos sdlidos possui algumas variedades de oxidos
que, dissociando-se ou hidrolizando-se, produzem cargas elétricas superficiais gerando
espécies com cargas positivas, neutras e negativas.

As concentragbes destas espécies de sitios positivos e negatives vao variar de
acordo com o pH do meio, mas existe um certc pH em que as cargas dos sitios se
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igualam, isto &, a carga elélrica residual forna-se zero sobre a superficie. Este pH é
conhecido como pH no ponto de carga zero - pHzpe (FU ef af, 1992 e Takiyama,1996). A
figura 5.4 ilustra essa variagéo de cargas em fungao do potencial hidrogenidnico , onde
s80 mostradas as espécies -SOH,", -SO° e -SOH em valores abaixoc, acima e

exatamente no pHazpe, respectivamente.

A

Cespécie

[-SOH" [-SO7]

[-SOH]

g

PHz00 oH

Figura 5.4: Variagdo das cargas em fungdo do potencial hidrogenidnico

Este parametro € importante no processo de especiagio de metais no meio em
estudo porque em pH abaixo do pHzpe a superficie do lodo esta carregada
positivamente, dificultando o fendmeno de adsorgdo e/ou complexacdo do metal na
suspensdo do lodo. Por outro lado, em pH acima que o pHze a superficie estara
carregada negativamente e, por conseguinte o fendbmeno de adsorgdo efou
complexacdo do metal, sera facilitado { Kinniburg ef af ,(1875; Siqueira ef al, 1990; Park
e Regalbuto, 1995).

Siqueira ef a/ (1990), avaliaram a relacdo da quantidade de matéria organica
em s0l0s @ 0 pHy. Para realizagdo do experimento, utilizou-se 5 tipos de solos com
concentragbes de matéria organica bem distintas e determinou-se © pHze. Apds a
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realizacdo do experimento, os autores concluiram que a matéria organica contribui para
0 abaixamento deste pardmetro no solo. Em funcdo disto, podemos interpretar gue ¢
valor encontrado 3,5 para o pHze No lodo em estudo esta relacionado com sua grande
quantidade de matéria organica

Takyiama (1996) estudando o0 pHzxe para amostras de lodo anaerdbio
provenientes das Estacfes de Tratamento de Wilmington, Philadelphia, Baltimore e
amostra de lodo anaerdbic proveniente da Estagdo de Tratamento de Seneca
determinou através de um zetametro os valores do pH,,.. Como resultado das analises
obteve valores compreendidos no intervalo de 2,5 a 3,5 para lodos anaerdbios e lodos
aerdbios. Esses valores comprovam mais uma vez que os resultados obtidos no
presente trabalho estéo perfeitamente de acordo com o tipo de matriz estudada.

Através de titulagbes potenciométricas Bruno (1996), estudando a adsor¢éo do
metal cobre e chumbo em sedimentos do lago FEF-UNICAMP encontrou o valor de
pHzpc igual @ 6,0.

5.2 Avaliagdo do efeito do pH nos fendémenos de adsorgdo e
complexagao entre o metal cobre e o lodo

Dentre outros parametros, variag@es de pH estio diretamente relacionadas com
a especiacdo do metal em um sistema (Stumm, 1892 e 1995; Gangoda e Williams, 1998,
McBride,1997; Grassi ef al, 1996; Tien e Huang,1991). A avaliagdo deste fendmeno
como sendo uma das propostas deste trabalho foi realizada e os resultados obtidos
podem ser observados na figura 5.5 que representa vérias curvas de titulagdo da
suspenséo do lodo com cobre em diferentes valores de pH.
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0O eixe das abcissas representa a concentracdo total de cobre, istc &, 0 cobre
adicionado somado a concentragdo basal (ja existente) do metal na solugéo. O eixo das
ordenadas represenia a concentragdo de cobre idnico medido com eletrodo sensivel ao
cobre. A curva guia serve como referencial uma vez que considera que todo o cobre
estd na forma livre. Um afastamento da curva guia significa que uma fragdc do cobre

total foi complexada, adsorvida ou sofreu hidrélise.

H ¥ i i * 1 ' i v ] * §
A - -
-5 = -
- -
Hﬂl . t
. ,
7 N
o | 3
-
D . - " g B = E 2 pH7
o 8 " = pHE
) 2 pH5
- - % pH4
; a® # pH3
2 u R = = pH2
-10 -+ curva guia
i t 1 * i 1 1 ¥ 1 ' 3 M H
70 -85 -8.0 .55 -5.0 -45 -4 0
Eog { Cutotai ]

Figura 5.5. Grafico da sstudo da variagdo da concentracdo de cobrs em

diferentes pH.

Para valores de pH 2 e 3, a fracdc majoritaria de cobre presente no sistema é a
forma livre. Com o aumento do pH ocorre um aumento da capacidade de interacéo do
Cobre, e isto se deve ao fato de que, quando ha um incremento na concentracdo
hidrogenidnica, a competicdo entre esses ions e os do metal pelos sitios de ligacio
aumenta. Uma vez que os sitios estardo preferencialmente protonados, sua

disponibilidade diminui, aumentando a concentragdo de cobre idnico. Entre os valores

60



de pH 3 e 4, a capacidade de interacdo do metal torna-se cerca de 7 vezes maior, 0
que coincide com o resultado obtido na determinac&o do pHaze de 3,5.

Para se avaliar de forma mais clara os fendmenos de interacéo do metal com o
lodo, @ necessario a determinacdo de alguns parametros, como a constante de
formagéo condicional (K') e a concentragée de ligantes [L]. Estas determinagbes podem
ser obtidas por metodos graficos e, dentre os mais citados na literatura estéo os
modelos desenvolvidos por Scatchard (1857) e van den Berger e Kramer (1979)

O método de Scatchard consiste em representar no eixo das ordenadas o
quociente entre a concentragdo de metal ligado e a concenifragao de metal na forma
livre { tratandc-se do cobre; [CuL}[Cu™] ). No eixo das abscissas, representa-se a
concentragic do metal que n&o permanece na forma livre (Cul), representado na
Figura 5.5. Para complexos de estequiometria 1.1 ou com um sitio de ligagdo, & obtida
uma fungao linear, onde K' € 0 médulo do coeficiente angular e a interse¢do com o eixo
das abcissas & igual ao produto [L].K.

Existindo mais de um ligante ou sitio de ligacdo no sistema a curva obtida tem
forma cbncava. Para dois sitios de ligagdo a curva obtida pode ser dividida em duas
retas (Figura 5.6) onde as constantes Ky e Ky 880 dadas pelo médduio do coeficiente
angular das retas 1 e 2, respectivamente. A intersecdo da reta 1 com 0 eixo das
ordenadas fornece K. [L1] + K2’ . [L2] e a da reta 2 com o eixo das abscissas fornece

[Li] + [L2].
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. y=a-+hx o

[ML]/M]

(ML}

Figura 5.8: Grafico representativo do modelo de Scatchard com um sitio de
ligacdo. Dados ilustrativos.

[MLYM]

[ML]

Figura 5.7: Grafico representativo do modelo de Scatchard com dois sitios de

ligacdo. Dados obtidos da titulag&o do suspensic de lodo.
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O método desenvolvido por van den Berg e Kramer (1979) consiste em
representar a relacdo [M}J/[ML] em funcdo de [M]. Valores de K e [L] similares sdo
encontrados com a utilizacdo dos métodos de Scatchard, e van der Berg e Kramer,
exceto quando a aproximacgao ¢ feita modelando ¢ sistema como contendo apenas um
ligante, sitio de ligacdo ou grupo de ligantes (Jardim, 1983). Neste caso, o valor obtido
pelo método de Scatchard € em torno de 2,5 vezes maior que o do método de van der
Berg e Kramer. Isto pode ser explicado se for considerado que durante a titulagéo, a
variacdo de [ML] ndo é tdo grande quanto a de [M] (Jardim,1983).

As constantes de formacgdo condicionais € a concentracdo de ligantes estao
apresentados na Tabela 5.5.

Tabela 5.5: Constantes de formagdo condicional e concentracdo de ligantes
para as suspensdes de lodo em diferentes valores de pH.

oH Log Ky L Log Kz o L
2,0 45 0,01 50 0,39 0,4
3,0 5,0 0,5 52 0,4 0,9
4.0 7.5 1,3 6,0 6,1 7.4
50 7,8 2.8 7.1 59 8,7
8,0 9,0 3,0 8,3 7,0 10
7,0 11,7 6,5 84 7.8 14,3
*em y molL”

Através dos dados apresentados, podemos avaliar que existe uma
concentracéo de ligantes insignificante para o pH 2 e 3 e suas constantes de formagéo
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sdo devidos a presenca dos fons hidrogénio. Com © aumento na escala de pH a

concentragdo de ligantes também é aumentada graduaimente.

A comparacgio das constantes de formacdo (K') e a concentragdo de ligantes
obtidas, com outros trabalhos fica prejudicada devido ao fato do lode de esgoto
raramente ser objeto deste tipo de estudo. A comparagée com outras maitrizes tambem
deve ser realizada com muito critéric e cuidado uma vez qus estes parametros (K e L)
variam com a faixa de concentrag@o do metal titulado, ou seja, a quantificacdo dos
liganies e consequentemente sua heterogeneidade muitas vezes também sdo em
funcdo desta faixa de concentragdo (Buffle e Filella, 1995). A iécnica analfiica
empregada cuja escolha muitas vezes ¢ funcdo desta faixa de concentracdo de
trabalho também pode levar a dados discordantes de K e L. QOuiros fatores que
também devem ser considerados sdo forga idnica e pH. A tabela 5.6 apresenta alguns
valores de K e L de alguns sistemas.

Tabela 5.8: Valores de constantes de formagdoc condicional (K') e ligantes totais

{Ly) de cobre para algumas matrizes naturais.

Matriz pH Teécnica Forca Log Ky LogK; Ly Lo Lt Refe-
idnica réncias
(mol L™
Rio 8,8 EIS 0,1 7.3-87 58684 03762 04-88 23111 Silva
Atibaia (1996)
Esgoto 7.8 EIS 0,1 10,7 8,81 1,98 3,49 5786 Kunz
sanitario (1998)
bruto
Aguas 7,0 EiS - 8,09 6,29 0,40 1,02 1,42 Holm
subter- (1890)
raneas

Ly, Loe Ly em u moll”
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5.3 Verificagdo do efeito da forgca idnica nas interagdes entre o
cobre e lodo

A adsorcao de ions metdlicos em superficies adsorventes pode ser afetada pela
variacdo da forga idnica do meio. Esta investigacdo tem sido realizada em alguma
extensdo para solos (Zhu e Alva, 1993) e substancias organicas naturais (Susetyo ef a/,
1990). A concentragdo da suspensdo, ou melhor, a concentragéo de sdlidos presentes,
sdo variantes dos fendmenos de complexacéo efou adsorgao do metal pelo lodo.

Para a realizagio destes ensaios foi utilizada a concentragio de 1000 mg L™, o
que corresponderia a um sistema semelhante ao esgoto sanitério (pois © mesmo
contém 0,1 % de solidos) e posteriormente, outras suspensdes foram preparadas em
proporgdes 5 e 10 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 influéncia
da forga idnica no sistema de adsorgdo do cobre, para 3 concentragdes da suspensaoc
do lodo e os valores de concentragdo apresentados nos graficos referem-se as uitimas
determinagfes realizadas nos experimentos ndc havendo variacdo em fung&o do

tempo.
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Figura 5.8: Variagdo da concentracdo de cobre adsorvido em forga ibnica

ajustada para 0,1 moi L™ com KNO;
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Figura 5.9 Variagdo da concentracdo de cobre adsorvido em forga ibnica

ajustada para 0,01 mol L™ com KNO;
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Figura 5.10: Variacfo da concentragdo de cobre adsorvido em forga idnica
ajustada para 0,001 mol L™ com KNO;
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Figura 5.11: Variagdo da concentracdo de cobre complexado em forca ionica
ajustada para 0,1 mal L™ com KNO3
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Figura 5.12: Variagdo da concentracdo de cobre complexado em forga ibnica

ajustada para 0,01 mol L™ com KNG;
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Figura 5.13: Variacdc da concentrago de cobre complexado em forga ibnica
de 0,001 mol L™
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Figura 5.14: Variacdo da concentragdo de cobre livre em forga idnica ajustada

para 0,1 mol L™ com KNO;
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Figura 5.18; VariacBo da conceniragdo de cobre livre em forga ibnica ajustada
para 0,01 moi L com KNOs
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Figura 5.18: Variagdo da concentrac@o de livre em forca idnica ajustada para
0,001 mol L com KNO3

O processo predominante no sistema & o da adsorgdo para as concentragbes
de suspensdo de 500 e 1000 mg L™ 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 forga idnica apenas
nas primeiras horas do ensaio. Uma fracéo de 90 a 85 % de cobre € adsorvido em um
tempo de 3 horas para a suspensédo de 1000 mg L™ e 9 horas para uma suspenséo de
500 mg L". Para a concentracdo de 100 mg L', uma fracdo de apenas 1% de ions
cobre é adsorvido ao lodo mesmo apds 72 horas de ensaio, ficando todo o metal na
forma livre. Para as trés concentragGes de lodo, um incremento na forga ibnica provoca
uma diminuicdo na magnitude da adsorgéo frente a complexagao dos ions cobre.

Durante todos os ensaios, 0 pH permaneceu neutro, tendo seus valores
compreendidos no intervalc de 6,5 a 7,0. Os valores de carbono organico dissolvido
obtidos ndo mostraram incrementos nos valores que permaneceram constantes durante
tode © ensaio com valores em torno de 19,0 a 21,5 mgC L para a suspensdo de
concentragdo 1000 mg L, de 4,5 a 5,9 mgC L' para a suspensédc de concentragdo
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500 mg L' e de 2,5 a 3,3 mgC L™ para a suspenséo de concentragdo 100 mg L', o
que indica que n&o ha lixiviacdo de carbono do lodo para a fase aquosa.

Verifica-se coeréncia entre os resultados obtidos neste trabalho e a literatura
pesquisada, embora as matrizes utilizadas sejam diferentes o efeito da variagdo da
forca ibnica e teor de sélidos apresentaram o mesmo comportamento.

Zhu e Alva (1993) avaliaram o efeito da variac&o de forcas idnicas na adsorcéo
de cobre e zinco em 4 sclos da Florida. O estudo foi realizado preparando-se
suspensdes de solos com conceniragdes de 50% e apds um periodo de equilibrio de 16
horas, adicionaram cerca de 10 mo! L™ de ions cobre e zinco. Em forgas ibnicas
ajustadas para 0,01, 0,02, 0,03 e 0,04 mol L' com nitrato de potassio. Eles observaram
que B0, 45, 40 e 40 mgZn kg' de solo se encontravam na forma adsorvida e
120 mgCu kg™ de solo foi adsorvido em forga idnica de 0,01 mol L e 110 mgCu kg™
para as demais forgas idnicas estudadas.

Grassi (1995} estudou a influéncia da concentragao de sdlidos no fendbmeno de
adsorcao de ions cobre em material particulado do rio Delaware, adicionando cerca de

7. Em ambos os casos o fendmeno de adsorgio do metal ao material particulado
aumentou com o aumento da concentracdo de sélidos. Para concentragéio de 35 mg L™
de sélidos 40% do cobre adicionado foi adsorvido pelo material particulado e 94% do
metal cobre apresentou-se na forma adsorvida para concentragdo de sdlidos de
280 mg L. Durante a realizac&o do experimento, a concentragdo de carbono organico
dissolvido foi monitorizada compreendendo valores entre 3,4 a 55 mge L™ para as
respectivas concentracoes.

Bruno {1996) estudando a adsorgéo do metal cobre em sedimentos do lago
FEF-UNICAMP, preparou uma suspensdo com concentragdo de 100 mg L e forcas
ibnicas ajustadas para 0,1, 0,01 e 0,001 mol L7 com nitrato de sédio, adicionou
18,88 pmol L™ de cobre e verificou que para forga ibnica de 0,1 mol L, cerca de 40%
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do metal foi adsorvido pelc material sedimento; 55% foi adsorvido em forga idnica de
0,01 mol L e 60% foi adsorvido em forga idnica de 0,001 mol L™

Comparando os resultados obtidos com a escassa literatura neste assunto,
podemos concluir que o teor de sdlidos e a forga idnica influenciam nos efeitos de
adosrcdo efou complexacdo tantc em substéncias organicas naturais como em
particulas solidas em suspensdo. Alguns pesquisadores sugerem que as interagbes
envolvidas entre cétions metdlicos e sitios de ligacao sejam enfraquecidas em forca
ibnica maior, e relacionam este fendmeno com atragéo eletrostatica.
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6. CONCLUSAO

O pH demonstrou ser uma variavel de extirema importancia na especiagdo do
metal cobre em suspensdes do lodo estudadas. Acima do pHz pequenas variacdes do
pH podem alterar largamente a concentragéo de metal livre no sistema, devido ao fato
que ions hidrogénio competem fortemente com o cobre e outros cétions pelos sitios de

ligacao.

Os resuitados obtidos no estudo da variagdo de pH nas suspensdes de lodo
anaerébio apontam que o modelo de dois sitios de ligacdo é o mais apropriado para
modelar o comportamento dos ions metalicos no sistema estudado. Isto significa que
este apresenta predominantemente dois ligantes, ou grupo de ligantes, ou mesmo sitios
de ligacdo distintos. Desta forma, a utilizagdc do método de Scatchard para
determinagio dos valores de K' e [L] é perfeitamente adequada, uma vez que houve
uma boa concordancia entre os valores obtidos pelos principais métodos graficos.

Nenhuma correlagdo entre o carbono organico dissolvido e a capacidade de
interag@o do Cobre pelo lodo foi observada. O efeito da variagdo da forga ibnica e teor
de sélidos nas suspensdes foi verificado e pode-se concluir que aumentando a
concentragio dos sélidos, foi verificada um maior efeito da adsor¢do do metal peio lodo
enquanto que, em valores mais elevados de forga idnica foi observado um menor efeito
de adsorgao.



Podemos entdo concluir que o processo de adsorcdo do metal € predominante
frente ao processo de complexacgdo, € que a concentracdo de metal total, com
amplamente discutido na literatura, ndo fornece informagdes confiaveis quanto ao seu
efeito toxico e, consequentemente seu impacto no ecossistema no qual é iancado. 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 influéncia na fragéo.

Finaimente, esse trabalho contribui para um melhor entendimento da interagéo,
entre este tipo de residuc sdélido e o metal cobre. Essas informagdes fornecem
subsidios muito importantes para a previsédo dos fendmenos decorrentes da disposicado
controlada do lodo no solo, por exemplo como fertilizante. Além disso, ha um
contribuicio para o planejamento, gerenciamento e monitorizac@o 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
conceniration of ligands (L;) 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 100 mg L, while 90 to 95% of the total
metal can be absorbed when its concentration is 500 mg L and 1000 mg L™
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 umol L™ when the pH is increased from
3 to 4, which agrees with the observed pHg. of 3.5. These results indicate that
adsorption is predominant interaction process between copper and siudge.

Words key: adsorption, copper, sewage siudge.
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