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RESUMO

COMPETICAO ENTRE COMPLEXACAO E ADSORCAO
DE COBRE EM ESGOTO SANITARIO

Autor: Airton Kunz
_ Orientador: Prof. Dr. Wilson de Figueiredo Jardim

A especiagio de metais em sistemas aquaticos tem recebido
grande atengdo desde a década de 70. Metais no nivel de tragos podem estar
asssociados em diferentes formas com a matéria organica e inorgénica
presente no esgoto sanitdrio, afetando sua toxicidade e transporte. A
magnitude desta interagfo é fungdio de alguns parimetros tais como pH,
natureza e concentragio dos ligantes, dentre outros.

Este trabalho foi voltado para o estudo da adsorgdo ¢
complexagiio do cobre em esgoto sanitério, procurando avaliar a competi¢do
entre os dois processos. Previamente determinaram-se as constantes de
dissociagio para as amostras de esgoto filtrado (membrana 0,45 pm) e nao
filtrado, mediante titulagdo potenclometnca com NaOH 0,0987 mol L' ¢
for¢a idnica ajustada a 0,1 mol L, compreendendo a regidio de pH entre 3 e
11. Os dados foram tratados utlhzando-se o método de Gran modificado.
Para verificar o efeito do pH, concentragdo dos ligantes e do material
particulado na especiagiio do cobre, utilizou-se a titulagio potenciométrica
com um eletrodo seletivo para cobre (Cu ). Amostras nio filtradas, filtradas
(membrana 0,45 pm) e diluidas foram tituladas em pH 7.8; 6,8 ¢ 5,8 com
for¢a i6nica ajustada a 0,1 mol L tamponadas com PIPES (7 5 mmol L )
e tituladas com CuSO, (9,73 mmol L ) na regido de 107 2 10” mol L de
cobre total ‘adicionado. Os dados foram tratados utilizando-se o método de
Scatchard.

. Foram encontrados 3 grupos tituldveis com valores de pKa de
4,46; 6,41 e 9,32. A mudanga no valor do pH nas titulagdes de esgoto com
cobre apresentou grande diferenga na concentragdo de metal livre indicando
uma competi¢iio entre os ions cobre ¢ hidrogénio pelos ligantes orgénicos e
inorganicos presentes no esgoto sanitario. O material particulado, bem como
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o carbonato, ndo apresentaram uma contribui¢do significativa na especiagdo

do metal na matriz analisada, ao contrario da materia organica em solugdo,
que mostrou ser a controladora da especiagdo do metal no sistema estudado.
As constantes de formagdo condicionais (K') se mostraram fortemente
dependentes do pH apresentando valores em torno de log K’ = 8,00 e log
K, = 6,30 apH 5,8. Ja a pH 7,8, estas constantes aumentaram para log K{'=
10,60 e log K,' = 8,70 no esgoto sanitario filtrado. O material particuiado
causou um desvio nos valores de K', devido a contribuigdo do processo de
adsorgdo, sendo este efeito minimizado com a diluigdo. A concentragio dos
ligantes, variando entre 5 x 10° a 10° mol L', conferem ao sistema uma
elevada capacidade de complexagdo para o cobre no esgoto sanitarto.
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ABSTRACT

COMPETITION BETWEEN COMPLEXATION AND
ADSORPTION OF COPPER IN DOMESTIC WASTEWATER

Author: Airton Kunz
Supervisor: Prof. Dr. Wilson de Flguelredo Jardim

Metal speciation in aquatic systems have received increasing
attention since the 70s'. Trace metals can be associated in differents ways
with organic and inorganic materials in domestic wastewaters, affecting its
fate and toxicity. The magnitude of this interaction is a function of some
parameter such a pH, nature and concentration of ligands, etc.

The aim of this work was to study the complexation and
adsorption of copper in wastewaters, and to evaluate the competition
between these processes. Firstly the dissociation constants of filtered (0.45

um) and unfiltered samples were determinated by potenciometric ntratlon
with NaOH 0.0987 mol L™ and ionic strenght adjusted to 0.1 mol L, in the
range of pH 3 and 11. The data was treated using the modified Gran method.
To verify the effect of pH, ligand concentrations and particulate material in
copper speciation, samples were titrated potenciometricly with a Cu®*
selective electrode. Unfiltered, filtered (0.45 pum) and diluted samples in pH
7.8, 6.8 and 5.8 with ionic strenght adjusted to 0.1 mol L buffered with
PIPES (7.5 mmol L) were titrated with CuSO, (9.73 mmol L") between 10°
7 and 10 mol L of total copper added. The data was treated using the
Scatchard method.

Three (3) groups with values of pKa 4.46, 6.41 and 9.32 were
detected. Change in pH values showed a marked effect in the concentration
of free metal, pointing out a competition between the copper and hydrogen
ions for the organic and inorganic ligands domestic wastewaters. Particulate
matter as well as carbonate did not show a significant contribution in
controlling copper speciation in this sample. In the other hand, organic
maters showed be the major responsible of metal speciation in the system.
The conditional stability constants (K") were very dependent on pH, showing



v

- values around log K'; = 8,00 and log K'; = 6,30 at pH 5.8. At values of pH
7.8, these constants increase to values around log K'; = 10,60 and log K2
870 in the filtered samples. Particulate matter caused a deviation in K'
values, because the adsorption contribution, bemg mlmmlsed w1th the
dilution of samples. Ligand concentrations of 5 x 10° to 10° mol L™ , give to
the system a high complexation capacity of copper in domestic wastewaters.
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I- INTRODUCAO

Com o crescimento da populagdo mundial e sua concentragdo em
grandes centros urbanos, principalmente a partir da revolugdo industrial, os
problemas relacionados com a poluigdo ambiental vém acentuando-se cada vez
mais. |

| Na metade do século XVIII somente 3 % dos habitantes do planeta
viviam em areas urbanas. Em 1950 esta percentagem subiu para 29 %, em 1985 ja
era de 41 % e estimativas indicam que em 2025 cerca de 60 % da populagdo do
globo terrestre estardo vivendo em centros urbanos. Isto fez com que a geragdo de
residuos também crescesse significativamente uma vez que os sistemas aquaticos
correspondem a cerca de 2/3 da superficie terrestre através de rios, lagos, estuarios,
mares, oceanos, etc, grande parte dos poluentes gerados antropicamente acaba
aportando na hidrosfera.

Neste contextc o esgoto sémitério, que é gerado basicamente nos
centros urbanos, apresenta-se como uma importante fonte de contaminagio
ambiental. A TABELA I mostra a produgdo de esgoto sanitirio em 6 continentes,
bem como uma proje¢do para o inicio do préximo século. Observa-se que na
década de 80 a Europa e América do Norte, embora tivessem uma populagdo muito
inferior a da Asia, apresentaram um volume de residuo gerado maior que a desta.
Isto se deve sobretudo a uma maior éoncentragﬁo urbana ¢ ao nivel ecoﬁémico
mais elevado de sua populagdo, o que também causa uma maior geragdo de
residuos. Isto & levado em conta para as projegoes feitas para o volume de residuos

gerados pelo continente asiatico na virada deste século, haja vista que alguns paises
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deste continente tém apresentado uma taxa de crescimento econémico muito
grande e também um aumento da concentragdo urbana a partir da década passada.
Observa-se que sua populagdo tem um crescimento estimado de ~ 20 % enquanto
que o volume do esgoto sanitario a ser gerado apresenta uma proje¢do de aumento

de ~ 3 vezes.

TABELA I:‘Populagiio e volume de esgoto sanitario gerado em 6 continentes

durante os anos 80 e suas projecdes para o ano 2000. (World Resources, 1990)

Anos 80 Projegdo para o ano 2000
~ Regido Populacio Esgoto Sanitario Populacao Esgoto
(milhées Hab.) (Km3 ano'l) (milhoes sanitario
Hab.) (Kmsano'l)
Europa 496 38 512 48
Asia 2.932 35 3.612 100
Africa 589 3 853 12
América do Norte 411 46 489 68
América do Sul 279 10 367 20
Australia e 26 29 30 4
Oceania
Total mundial 5015 18 6173 282

O esgoto sanitario se caracteriza por apresentar uma alta carga de
matéria orginica que altera o equilibrio do ecossistema aquatico afetando
principalmente mecanismos de fotossintese e respiragdo. A matéria orglnica
também altera a concentragio de oxigénio dissolvido, causando um desequilibrio
ecologico do corpo receptor alterando ciclos biogeoquimicos como do nitrogénio,

fosforo, ferro e manganés (Fadini, 1995).
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Além disso, o esgoto sanitario é um dos principais responsaveis,
juntamente com outras fontes de origem industrial, pelo aporte de cobre na
hidrosfera (CETESB, 1994).

A contaminagdo das 4guas por metais traz como principal problema o
fato destes serem bioacumulaveis, causando danos a propria espécie, além da
possibilidade de serem transmitidos a organismos superiores através da cadeia

alimentar (Jardim, 1983a).

~ 1.1 -0 Esgoto Sanitdrio

O esgoto sanitario, também chamado de doméstico, € uma fonte de
polui¢io proveniente principalmente de dreas residenciais, distritos comerciais €
' areas de recreagio devendo ndo apresentar a contribui¢do de fontes industriais. Sua
constituicdo e concentragdo pode ser influenciada por muitos fatores que véo desde
o clima até os habitos alimentares da populagdo que é responsavel pela geragéo
deste residuo (Metcalf & Eddy, 1991).

Basicamente, o esgoto sanitario é constituido por dgua, e apenas
aproximadamente 1 % do total sdo contaminantes. Destes, a matéria organica € a
fracdo predominante no esgoto sanitario bruto proveniente, obviamente, da
atividade antrépica. As principais classes de substincias orgdnicas presentes no
esgoto sanitdrio sdo proteinas, carboidratos e lipideos (6leos e graxas) (Nielsen et
alii, 1992; Raunkjaer et alii, 1994; Buckley, 1994a). Os compostos orgnicos
voliteis (VOCs) também apresentam uma contribuigéo para o carbono Organico no
esgoto sanitario, estando incluidos nas classes acima mencionadas ou sendo

geralmente, subprodutos da degradagdo de compostos destas classes.
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Normalmente a matéria orginica é caracterizada através de
propriedades globais do sistema como a DQO (demanda quimica de oxigénio),
DBO (demanda bioquimica de oxigénio) ¢ COT (carbono orgénico total). E
importante salientar que tanto a DBO como a DQO ndo sdo medidas diretas da
quantificagio da matéria orgﬁnica, mas procedimentos que inferem este pardmetro.
Estes procedimentos substitutos foram desenvolvidos devido ao fato de que a
quantificagdo de carbono em matrizes aquosas sempre foi um desafio analitico.
Apenas nesta Ultima década é que este problema foi contornado com o avango da
tecnologia, a qual proporcionou o desenvolvimento dos analisadores de carbono
organico total para uso rotineiro em labofatérios voltados para a analise de adguas ¢
aguas residuarias.

Os principais constituintes inorginicos do esgoto sanitario séo
sulfatos, cloretos, carbonatos, bicarbonatos, compostos nitrogenados (nitratos,
nitritos, aménia, etc) ¢ metais no nivel de trago. A TABELA II mostra a
composigio tipica de esgotos sanitérios, dividindo-o em 3 categorias: fraco, médio

e forte conforme sua concentragio (Metcalf & Eddy, 1991).
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. TABELA I: Composigdo tipica do esgoto sanitario bruto (Metcalf & Eddy, 1991)

Concentragéo
Componentes Unidades Fraco Médio Forte
-Sélidos totais (ST) mg . L" 350 720 1200
totais dissolvidos (STD) mg L 250 500 850
| fixos mg L 145 300 525
volateis mg L™ 105 200 325
suspensos (SS) mg L 100 220 350
fixos mg L™ 20 55 75
‘volateis mg L™ 80 165 275
Sélidos sedimentaveis | mL L’} 5 10 20
Demanda bioquimica de oxigénio, _
5 mg L 110 220 400
dias, 20 °C (DBO; 20 °C)
Carbono orgénico total (COT) mg L™ 80 160 . 290
Demanda quimica de oxigénio mgL" 250 500 1000 .
(DQO)
- Nitrogénio (total) mg L™ 20 40 85
Fésforo (total) mg L 4 8 15
Cloretos mg L' 30 50 100
Sulfatos mg L! 20 30 50
Alcalinidade (como CaCOs) mg L’ 50 100 200
Compdsfos organicos volateis - gL <100 100-400 >400

- Oleos e graxas mg L 50 100 150
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1.2 - O Cobre

O cobre esta largamente distribuido na natureza no estado elementar,
como sulfito, arsenito, cloreto e carbonatos. Dos estados de oxidagdo que o cobre
se encontra na natureza a forma mais abundante é o metal com o estado de
- oxidagdo (II), formando um grande nimero de sais de varios anions, a maioria dos

quais s3o hidrossoluveis; além de uma variedade de complexos (Seiler et alii,
1988).

O uso industrial de cobre estd associado a vérios processos. Dentre
eles podemos destacar a indistria textil, eletro-eletronica, na galvanoplastia e como
catalisador em varios processos quimicos, dentre outros. Na agricultura € utilizado,
ainda que em escala decrescente, como fungicida (Tzalev e Saprianov, 1985).

O cobre, dependendo da concentragdo, ¢ um contaminante que deve
receber atengdo quanto a seus aspectos téxicos. Em seres humanos as necessidades
diarias para um homem adulto sdo de aproximadamente 2 mg (Sandstead, 1991).
Administragdes acima de 15 mg causam nauseas, vOmitos, diarréia e colicas
intestinais. Em casos severos de intoxicagdo pode causar anemia e até levar a
morte. A sua acumulagio em mamiferos se da em orgdos internos, principalmente
rins e figado, causando cirrose e ictericea (Seiler et alli, 1988).

Em sistemas aquaticos o metal também pode apresentar-se toxico. Em

peixes é absorvido principalmente pelas mucosa das branquias, nas algas €
absorvido pelas suas células superficiais, podendo inibir mecanismos enzimaticos.
Estés interagBes entre metal ¢ os seres vivos sdo principalmente do tipo metal

proteina (Florence et alii, 1992).
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A concentragdo total de cobre no esgoto sanitario estd geralmente
abaixo de 250 pg L! (Oliver e Cosgrove, 1974; Brown ¢ Lester, 1979; Laxen ¢
Harrison, 1981 e Yeoman et alii, 1993). O metal presente no esgoto tem sua
principal fonte na dieta alimentar, ja que um adulto pode consumir até¢ 10 mg
através de sua alimentagdo diaria, sendo que cerca de 50 % do cobre ingerido ¢
excretado pelas fezes e aproximadamente 50 ug dia’ ¢ eliminado através da urina

de um individuo adulto (Seiler et alii, 1988).

1.3 - Estudos de especiagio de cobre em sistemas aquaticos

O cobre e outros metais no nivel de trago, como ferro e zinco, séo
importantes para a manutengdo das principais atividades metabélicas onde atuam
como micronutrientes para a atividade da maioria dos seres vivos (Xue e Sigg,
1993). Porém, devido ao fato de serem bioacumuléveis, acima de certos limites de
concentragio podem ser toxicos ao ecossistema aquatico.

O cobre, a exemplo de outros metais, geralmente encontra-se em
concentragdes muito baixas em corpos aquiticos, com algumas variages que
dependem das caracteristicas geoquimicas do solo. .Em rios e lagos sua
concentragio normalmente se encontra em niveis abaixo de 10 pg L (Nojiri et
alii, 1985; CETESB, 1994; Ivorra et alii, 1995; Hering, 1995).

Para se avaliar a toxicidade de metais em sistemas aquaticos, deve-se
ter em mente que a concentragio do metal total nos fornece pouca informagédo a
estei’ respeito (Florence et alii, 1992). Para isto dois termos devem estar bem
definidos: especiagdio e biodisponibilidade (Chakrabarti ¢ Lu, 1994). O primeiro

termo refere-se as diferentes formas fisico-quimicas do metal, as quais juntas
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representam a concentragao total na amostra, ao passo que O segundo refere-se a
fragio de metal que esté disponivel para ser assimilada pelos seres vivos (Paulsen e
Amy,1993).

Quando um dado metal no nivel de trago € adicionado a um sistema
~ aquitico, o mesmo ¢ distribuido em varias fragdes (FIGURA I). Uma delas associa-
se a ligantes organicos e inorganicos em solugdo. Outra fragdo estara combinada
com o material particulado por mecanismos de adsorgdo, precipitagéo,
coprecipitagio ou entfio pela assimilagdo por organismos planctdnicos. E
importante salientar que a definicdo de material dissolvido e particulado ¢é
puramente operacional e depende da porosidade do filtro utilizado para se separar
as duas fragdes. Assim sendo, substancias coloidais podem ser incluidas no
material particulado ou em solugdo, conforme a porosidade do filtro utilizado.

Esta distribuigido do metal entre a fase sélﬁvel e a particulada € regida
" por parimetros tais como pH, alcalinidade, teor de matéria orgénica dissolvida,
solidos em suspensio, oXigénio dissolvido ¢ temperatura (Jardim, 1983a).

De posse destas informagdes, pode-se concluir que a concentragdo de
metal total fornece pouca informagdo a respeito de sua biodisponibilidade, haja
vista que algumas formas podem estar fortemente combinadas com o material
particulado ou dissolvido (nfo lipossolivel) ndo sendo desta forma assimilaveis e

eventualmente toxicas a biota (Lawler et alii, 1995).
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—— Biota

—— particulado——— Mat. Orgénica

—— Mat. Inorgénica

Metal — particio ——

x+

—M

L solavel — T Complexos Organicos

—— Complexos Inorganicos
FIGURA I: Partigdo de um dado metal no sistema aquatico.

As formas do metal que sdo mais biodisponiveis e, dependendo de sua
concentragdo podem ser toxicas, sdo em ordem decrescente: o metal na forma de
ion hidratado, complexos organicos e inorgénicos lbeis, e alguns complexos do
metal que sdo lipossohiveis (Tessier ¢ Campbel, 1987; Buckley, 1994b).

A biodisponibilidade do cobre (¢ de outros metais) estd relacionada
com a fragdo do metal que pode ser transportada através da membrana celular.

Existem dois processos que permitem a passagem do metal através da membrana
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celular para o interior da célula (Florence et alii, 1992): difusdo facilitada e

lipossolubilidade.

1. Difuséo facilitada (transporte ativo):

Por meio da difusfio facilitada, o metal hidrofilico (ion hidratado ¢
complexos organicos e inorganicos Jabeis ndo lipossoliveis) é transportado através
da membrana hidrofébica com o auxilio de moléculas chamadas receptoras
(FIGURA II). O complexo metal-receptor difunde-se para o interior da membrana ¢
libera o metal no interior da célula. Esta molécula receptora difunde novamente

para o outro lado da superficie da membrana para “coletar” outro ion metalico.

2. Lipossolubilidade (transporte passivo):

Através deste processo o metal atravessa a membrana celular sem
precisar do auxilio das moléculas receptoras. Através deste mecanismo, complexos
lipossoliveis atravessam diretamente a membrana (FIGURA II) atingindo o interior
da célula. A velocidade de difusdio do complexo pela membrana sera diretamente
proporcional a sua solubilidade nesta. Um exemplo de complexo lipossoluvel € o

8- hidroxiquinolinato de cobre que ¢ utilizado como fungicida.
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Exterior da célula | membrana interior da célula

1. Difusao facilitada

ML— 12" m2%.... ®—>@| M2+

2. Lipossoiubilidade

ML » ML

FIGURA II: Transporte do metal através da membrana celular (Florence et
alii, 1992).

Quando o metal atravessa a membrana celular e passa para o interior
da célula, ele pode combinar-se com as organelas celulares, participando das
atividades metabélicas da célula. No entanto, quando esta concentragdo atinge
niveis que ndo sdo mais tolerados pela célula, seus efeitos toxicos comegam a ser
obéervados. Dos mecanismos de toxicidade, os mais relevantes sdo certamente a
inativagdo quimica de enzimas e¢ a agdio como antimetabélito pela formagdo de

precipitados ou quelatos com metabélitos essenciais (Forstner, 1995).
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Jardim e Pearson (1990) observaram a redugdo na produgdo de ATP
(Adenosina trifosfato) em bactérias Plectonema boryanum cujo meio continha uma
atividade de cobre de 6,0 x 10° mol L™ (pCu = 9,2). Efeitos toxicos do cobre para
algas marinhas tém sido observados na faixa de pCu = 10 - 12 (Sigg et alii, 1995).
A inmbig¢do do crescimento do plancton também foi verificada por Jackson e Morgan
(1978) com pCu entre 8 - 12. Tubbing et alii, (1994) observaram a inibi¢do da
fotossintese de algas de agua doce Selenastrum Capricornatum a valores de pCu ~
8.

Conforme mostrado, estudos de especiagio permitem avaliar a
biodisponibilidade de metal através da diferenciagio das formas nas quais o metal
se apresenta, além de possibilitar o estudo de ciclos bioldgicos que incluem
bioacumulagdo, bioconcentragdo e ciclos geoquimicos que envolvem o transporte,

adsorgéo e precipitagdo do elemento em sistemas aquaticos (Florence et alli, 1992).

1.4 - Complexacio e adsor¢io de cobre em sistemas

Dentre os processos fisico-quimicos observados nos sistemas
aquaticos, os predominantes na especiagio de metais no nivel de tragos sdo a
complexagdo ¢ a adsorgdo. Estes processos sdo governados pelo material dissolvido
e particulado que influenciam tanto a biodisponibilidade quanto a eventual
toxicidade a biota deste sistema (Gonzalez-Davila, 1995).
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1.4.1 - Complexacio
Quando um dado metal (MM™) aporta num dado sistema aquatico ele

pode complexar com um ligante (L1-) formando assim um complexo ML(I-2) que
pode ser representado por (Neubecker ef alii, 1983; Gimenez, 1986):

Mm+ + I 0- & ML(mM - n) D
A sua constante de formag¢do ¢ dada por:

ML
T ®

onde: [MIM*] = concentragdo do metal livre

[LB-] = concentragdo do ligante livre

Num sistema aquético qualquer a concentragdo do metal total pode ser
dada por (Xue e Zigg, 1993):

Ct = [MI] + E[M(In);] + E[M(or)] ()
1 1

onde Z{M(In)j] representa as formas metdlicas complexadas

inorganicamente.
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Z[M(or)il representa as formas metalicas complexadas

organicamente.

Pela equacdo acima observa-se que apenas uma fragdo do metal, aM,

encontra-se disponivel para complexar o ligante L, a qual pode se definida como:

an = )
M=Tc.] |

A concentragio total do ligante pode ser representada de maneira
analoga (Gimenez, 1986):

CLt = [L2"] + Z[HL] + Z[N{L] | V)
i i

Os dois tltimos termos da equagdo (V) referem-se a outras espécies de
cétions que podem complexar com o ligante, incluindo os ions H*, competindo
desta forma com o metal M pelo ligante L. Devido a estas reagdes concorrentes,
apenas uma fragdo do ligante total, aL, esta disponivel para formar o complexo

ML. Esta fragédo é definida como:

or = 1] (VI)

[Cu]
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O complexo ML formado, pode também sofrer reagdes concorrentes.
A formacdo de complexos protonados € um exemplo deste tipo de interagdo ¢

pode ser representada por:

ML + H < MLH (VID)

Cuja constante de formagao €:

« _ [MLH]

R (VI
[ML]{H]
A fragfio de [ML] a ser considerada ¢ representada por:
L |
oML = M_]._ (IX)
[Chri]

onde CMJt representa todas as espécies do complexo ML.

Uma vez que o valor de K ndo considera interagdes que possam
existir entre o metal e outros anions diferentes de L, ou entre o ligante e outros
citions que nio M, bem como pH e forga ionica, que afetam a complexagdo do
metal, torna-se necessario definir uma constante condicional (K’) que leva em
consideragio estes efeitos (Jardim e Allen, 1984; Cabaniss ¢ Shuman, 1988 ¢
Holm, 1990). A relagio entre a constante termodinimica e a constante condicional

pode ser representada por:
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_ Kooy

K’ X)

Cmu

1.4.2 - Adsorc¢io

Os conhecimentos atuais sobre a quimica de superficie provém
principalmente de estudos de equilibrio de adsor¢o de metais em sistemas
modelos (Dzombak e Morel, 1987; Sung, 1995). Isto torna relativamente limitadas
as previsGes de comportamento dé um metal em sistemas aquaticos naturais
(Honeyman e Santschi, 1988), devido a alta complexidade destes sistemas.

As formas de O‘Lorg:ﬁo comumentemente encontradas em estudos
ambientais sdo a adsorgéo fisica, a quimica e a de troca idnica (O'Neill, 1985). A
absor¢do que € um processo difusional onde uma espécie quimica aquosa passa
- para dentro da estrutura da fase sélida é uma forma encontrada frequentemente em
microrganismos (Kasan, 1993).

A adsorgo fisica ocorre quando uma espécie aquosa € adsorvida pela
superﬁcie externa de uma particula solida, através de interagdes fracas do tipo
ion-dipolo ou dipolo-dipolo, também chamadas de Van der Waals. Neste tipo de
interagdo ndo ha um arranjo molecular tridimensional, ocorrendo principalmente
na adsorg@o de metais por silicatos e matéria orginica (Nakshina, 1985).

A adsorgdo quimica caracteriza-se através de uma associagio quimica
direta entre os ions ou moléculas em solugdo e a fase sélida, por exemplo, entre

oxidos metalicos e sulfetos (Gargioni, 1991).
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Na troca idnica, metais em solugdo passam para a fase solida
substituindo ions que estavam compensando cargas positivas ou negativas da
estrutura mineral. Este mecanismo ¢é caracteristico de argilominerais.

Das hipéteses propostas para descrever e interpretar a adsor¢do de ions
metalicos sobre superficies sélidas, a que mais contribui para o conhecimento atual
é a teoria da adsorgdo na superficie de 6xidos metalicos hidratados, chamado de
modelo de complexagiio em superficie (do inglés, Surface Complexation Model -
SCM). Este modelo foi desenvolvido a partir do estudo de compostos tais como

FeOOH (goetita), FepO3 (hematita), AlyO3 (alumina) e vérios tipos de silicatos

(Honeyman e Sanschi, 1988). O modelo assume que a superficie do 6xido funciona

como um acido que pode receber um par de elétrons da agua (Stumm, 1995).

X-0 + HyO < X(OH) (acido de Lewis). (XD)

O éxido hidroxilado (fruto da dissociagdo da 4gua) comporta-se como

acido fraco ou base fraca (carater anfotero), diante de variagdes de pH do sistema.
X-OH + OH- < X-O-+ HhO (X1I)
X-OH + Ht < X-0Hy* (XI)

O metal presente na coluna d'dgua pode interagir com a superficie

| hidroleada, por complexacgio:
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X-OH + M(aq)?* & X-OM@-1)* + B (XIV)
ou por quelagéo:
2X-OH + M(aq)tt «> X-0pM(®-2)+ + 2H* (XV)

Na presenca de ligantes, a complexagio na superficie pode ser

coordenada pelo ligante multidentado (X VI) ou pelo metal (XVII):

X-OH + ML(n-1+ & X-L-M(-1+1)+ + OH- (XVI)
X-OH + ML(-1)* & X-OML(-1-1)x+ + g+ (XvI)

A adsorgdo do ion metilico é prevista pelo modelo através de fatores
especificos do adsorvente, tais como a densidade dos sitios de adsor¢do € a acidez;
ou do adsorbato, através da constante de dissociagdo entre o metal e os sitios da
superficie (Gschwend e Wu, 1985). A presenc¢a de agentes complexantes, a forga
idnica do meio e a competigdo entre solutos pelos sitios de ligagdo, sdo fatores que
podem afetar a adsorgdo e também s3o previstas pelo modelo (Davis, 1984).

A reagdo global representando a passagem do ion metalico da fase

aquosa para a fase sélida pode ser representada por:

- X-OHy+M(aq)tt<=X-OM+yHT (XVII)
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Cujo coeficiente de parti¢éo condicional (Kp') é:
Kp' = [X-OM]. {H+}%,[X-OH].[M(aq)] (XIX)

onde, [X-OM] corresponde a soma da superficie complexada pelo metal.

[X-OH] representa a concentragao total dos sitios livres.

[M(aq)] é a concentragfio do metal em solugdo e

¥ representa o coeficiente de troca H/M(aq).

Os pardmetros € Kp’ sdo efnpiricos e variam com o pH, forga i6nica,
tipo e concentragio do adsorvente (Honeyman e Sanschi,1988).

Embora o modelo SCM tenha alcangado um grande éxito como
ferramenta no entendimento das interagdes basicas adsorgio/desorgéo, ele
apresenta algumas limitagdes, como por exemplo, a desconsideragdo da
heterogeneidade de sitios do sistema natural ¢ o efeito ndo somatdrio da sor¢éo em

multiplos adsorventes.

1.5 - Métodos analiticos aplicados a estudos de especia¢iio quimica

Com o crescimento dos estudos e a importincia que a especiagdo
quimica vem adquirindo nas ultimas décadas, muitas técnicas vém sendo utilizadas
de maneira isolada, ou em muitos casos, combinadas para se obter resultados
configveis e com limites de detecgdo cada vez menores, principalmente no qué diz

respeito aos estudos de metais (Florence et alii, 1992).
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Para escolher a técnica analitica a ser utilizada deve-se levar em conta
alguns fatores que irdo determinar sua utilizagio como o custo da técnica
empregada, o limite de detecgdo do método ¢ o tempo de analise, possiveis
interferentes, pré-tratamento necessario, dentre outros.

Virias técnicas analiticas tém sido aplicadas a estudos de especiagao
quimica. Estas técnicas podem ser classificadas em técnicas perturbativas ¢ nio

perturbativas.

1.5.1 - Técnicas perturbativas

Estas técnicas caracterizam-se pela alteragdo das caracteristicas
originais da matriz a ser analisada, ou seja, durante a analise a matriz ¢ alterada ou
destruida, impossibilitando sua recuperagio.

Horvarth e Koshut (1981) utilizaram espectrofotometria de absorgao
atdbmica (EAA) para estudar a particdo de varios metais entre o lodo e o efluente
em algumas estagdes municipais de tratamento de esgoto. Baldin et alii (1983)
utilizaram a mesma técnica para estudar a combinagao de cobre e zinco com o lodo
de uma estagdo de tratamento de esgotos por processo anaerdbio. Nojiri et alii
(1985) utilizaram espectrometria de emissdo atémica com plasma indutivamente
acoplado (ICP - AES) para quantificar os niveis basais de alguns metais em aguas
de lagos oligotroficos do Japdo. Vela et alii (1993) descreveram métodos de
especiagio clementar que combinam técnicas cromatograficas acoplados com

plasmas indutivamente acoplados (ICPs) e¢ plasmas induzidos por microondas

(M[Ps).



Introdugdo 22

1.5.1 - Técnicas ndo perturbativas

Sio caracterizadas pela preservagdo das caracteristicas originais da
matriz durante o processo de andlise, com a possibilidade de recuperagdo apds sua
utilizagdo. Existem varios métodos analiticos néo perturbativos que sdo utilizados
em especiagdo quimica.

A voltametria tem sido largamente empregada em andlise de aguas
naturais em estudos de especiagdo. Pardo et alii (1994) utilizaram a técnica de
voltametria de redissolugio anddica (ASV) para avaliar a capacidade de
complexagio do rio Pisuerga na Espanha. Gonzalez-Davila e alii (1995) estudaram
processos de adsorgdo e a interagdo entre matéria orginica e algas em aguas de mar
através de voltametria de redissolugdo anédica de pulso diferencial (DPASV).

A troca ibnica é outro método muito utilizado em especiagdo quimica.
Varias resinas tém sido testadas, mas a mais conhecida ¢ utilizada ¢ a resina
Chelex-100. Paulson ef alii (1993) utilizaram Chelex-100 para pré-concentragio de
cobre dissolvido em 4guas interiores entre 1981 e 1986 com eficiéncia de extragdo
maiores que 90 % em amostra com concentragdes de cobre inferiores a 1 pg L.
Chakrabarti ¢ Lu (1994) utilizando chelex-100 realizaram estudos cinéticos com
cobre , cadmio e chumbo na presenga de EDTA, NTA e 4cido filvico observando
uma baixa taxa de dissociagdo para os complexos formados.

A potenciometria também ¢é um método muito difundido dentro de
especiagio quimica. As técnicas que utilizam eletrodo ion seletivo (EIS) tém
alcang_:ado um particular destaque, por apresentarem algumas vantagens sobre as
delﬁais como por exemplo, o baixo custo, facilidade de operagdo e o baixo limite

de deteccdo.
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Sunda ef al (1979) e Camusso et alii (1991) utilizaram a técnica de
EIS para estudos de especiagdo quimica de cobre em aguas de rios e lagos,
respectivamente. Turner ef alii (1986) utilizaram EIS de cobre e chumbo para
estudar a complexagdo destes metais por 4cido filvico extraido do rio Tamar na
Inglaterra. Town et al (1993) e Buckley (1994b) verificaram a capacidade de
complexagdo para scidos fillvicos e humicos derivados de solos e para esgotos
sanitarios tratados, respectivamente, utilizando EIS de cobre.

No presente trabatho utilizou-se a técnica de eletrodo ion seletivo, pois
esta atendia as necessidades do trabalho, além de apresentar as vantagens acima

mencionadas.

1.6 - Objetivos do trabalho

Este trabalho visa determinar as constantes de dissociagdo de acidos
fracos presentes no esgoto sanitario, através de titulagdo potenciométrica e
posterior tratamento dos dados por meio de um programa computacional que utiliza
o método de Gran modificado.

As interagdes do cobre no esgoto sanitdrio serdo estudadas,
examinando-se principalmente a competigdo existente entre complexagdo e
- adsor¢éo, tentando elucidar o mecanismo predominante, bem como a contribuigio
de fatores como o pH, concentragdo de ligantes e concentragdo do material
particulado na sua especiagdo.

| As constantes condicionais e concentragbes dos ligantes serdo

determinadas através da modelagem do sistema em estudo.
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II - PARTE EXPERIMENTAL

I1.1 - Amostragem
As amostras de esgoto sanitario bruto foram coletadas em dois pontos:
1) Junto a entrada (antes de qualquer processo de depuragéo) da
estagio de tratamento de esgotos da Sociedade de Abastecimento de Agua e
Saneamento S/A (SANASA) situada no bairro Cambui em Campinas.

| 2) No jato formado imediatamente ap6s o término da tubulagdo
de langamento do esgoto bruto no cérrego Samambaia, situado a rua Engenheiro
Augusto de Figueiredo esquina com a rua Aboli¢do, no bairro Swift em Campinas.
Estas amostras foram armazenadas a +4 9C em frascos de polietileno,
previamente deixados em HNO3 10 % (v/v) por 1 dia, para evitar problemas de
adsor¢do nos frascos. Para ndo ocorrer alteragdes na composi¢do da amostra
devido a um crescimento microbiano, as amostras foram preservadas com algumas

gotas de cloroférmio.

I1.2 - Reagentes e solucdes utilizados

I.2.1 - Solugéio estoque de HCI (0,1162 mol L)

Foi preparado a partir do acido cloridrico concentrado P.A. (Quimex).
A padronizagdo foi realizada com Na,CO; P.A. (Ecibra) conforme descrito por

Baccan et alii (1979).



Parte experimental 26

11.2.2 - Solugdo estoque de NaOH (0,0976 mol L! livre de CO,)

Esta solugiio foi obtida a partir do hidroxido de sodio em lentilhas
(Merck). Preparou-se um xarope a 50 % destas lentilhas, deixou-se decantar por um
dia. O xarope foi entdio filtrado com funil de vidro sinterizado ¢ a solugdo foi
preparada com 4agua deionizada, previamente levado a ebuligdo por 20 minutos. A
~ solugdo foi padronizada com HCI (0,1162 mol L'l) utilizando-se fenolftaleina como

indicador e estocada em frasco de polietileno.

1123 - Solugfio estoque de NaClQ,.H,0 (5 mol L)
Foi preparada a partir de perclorato de s6dio P.A. (Vetec).

11.2.4 - Tampdes NBS (National Bureau of Standards)

Os tampdes de biftalato de sodio P.A. (Vetec) para pH 4,01 ¢
hidrogenofosfato de sédio P.A. (Sardi) e dihidrogenofosfato de potassio P.A.
(Vetec) para pH 6,86 foram preparados conforme Bassett et alii (1981).

I1.2.5 - Solugdo de EDTA (0,1 mol L")
Esta solugo foi preparada a partir do 4cido etilenodiaminotetracético

disssédico P.A. (Cinética Quimica) conforme descrito em Basset et alii (1981).

11.2.6 - Solugdio tampio de acetato (0,20 mol L™ pH 4,64)

Para a preparagdo deste tampdo utilizou-se 4cido acético glacial
(Merck) e acetato de sédio P.A. (Fisher) seguindo-se o procedimento descrito em
Bassett ef alii (1981).
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11.2.7 - Solugdo estoque de CuSQ, (9,73 x 10> mol L")

Para preparar-se esta solugdo utilizou-se sulfato de cobre (II) P.A.
(CuSO, . 5H,0 - Quimica moderna). Esta solugdo fol padronizada
potenciometricamente com EDTA (0,1 mol L") em meio tamponado com tampéo

acetato (0,2 mol L'l).

11.2.8 - Solugio estoque de NaNO, (5 mol LY
A solucdo de nitrato de sédio foi preparada utilizando-se NaNQO; P.A.
(Art Lab).

11.2.9 - Tampdo PIPES (7,5 mmol L™)
Utilizou-se a piperazina N-N’4cido 2-etano-sulfénico, sal dissodico

(Sigma, pKa = 6,80).

11.2.10 - HNO; (0,2%)
Estas solugdes foram preparadas a partir do acido nitrico concentrado
P.A. (Quimex).

I1.2.11 - SolugBes estoques de HNO, (~ 0,1 e ~ 1 mol L)

Estas solu¢des foram preparadas a partir do acido nitrico concentrado
P.A. (Quimex).
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- -1
11212 - Solucdes estoque de NaOH (~ 0,1 mol L le~1molL")

Foram preparadas utilizando-se © hidréxido de sodio em lentilhas

(Merck).

I1.3 - Vidraria
Toda vidraria utilizada foi acondicionada em HNO, 10 % (v/v) por um
dia, antes do uso e apds este periodo foi lavadas com agua deionizada. Nos
experimentos envolvendo titulagio de cobre, os bequeres utilizados foram de
polietileno por apresentarem uma menor adsor¢do do metal comparado aos de

vidro.

I1.4 - Determinacdo das constantes de dissociacio de acidos fracos
em esgoto sanitario (pKa)

Utilizou-se o método de Gran modificado (Godinho e Aleixo, 1981)
para determinar as constantes de equilibrio de dcidos fracos presentes no esgoto
bruto os quais, além de ions C032- e HCO3- ¢ outros ligantes presentes no meio,
podem ser responsaveis pela complexagdo do metal .

Tomaram-se aliquotas do esgoto, ndo filtrado e filtrado (membrana
0,45 pm), o pH do meio foi levado a aproximadamente 2,5 com HCl - 0,1 mol L1
e a forca ionica foi ajustada a 0,1 mol L com NaClO4. As amostras foram
posteriormente purgadas por 15 minutos com N3 para remover o CO2 do meio.

Apos a purga, as amostras foram tituladas com NaOH 0,0982 mol L?!
(livre de C032-). No titulado fez-se passar um fluxo continuo de No para evitar a

reabsorgio de CO7 pelo meio . A faixa de pH titulada foi de 3 a 11 com volumes
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~ adicionados de tal forma que a variagdo do pH do sistema oscilasse entre 0,030 e
0,050 unidades . As adigdes de NaOH foram realizadas com 2 microburetas marca
Gilmont, uma de 2 ml com precisdo de 2 pL e outra de 0,2 mL com precis@o de
0,2 uL. Utilizou-se um potenciémetro marca Micronal modelo B375 com precisio
de 0,001, com um eletrodo combinado de vidro marca Procyon que foi previamente
calibrado com tampdes NBS de pH 4,01 ¢ 6,86.

Os dados obtidos da titulagio foram processados através de um
programa desenvolvido em Quick-basic, que utiliza o método de Gran modificado

(Costa, 1989).

115 - Titulacdo potenciométrica de cobre em esgoto sanitario

Nestes experimentos utilizou-se a técnica potenciométrica de eletrodo
jon seletivo. O eletrodo consiste de uma membrana sélida de sulfeto de cobre e
sulfeto de prata (para diminuir a impedéncia). A mudanga do potencial da
membrana é fung¢do do deslocamento do equilibrio (precipitagdo ou dissolugéo) do
sulfeto de cobre desta, causada pela variagdo da atividade dos ions Cu** em
solugdo.

Utilizando-se um eletrodo seletivo de cobre analisou-se a importancia
da concentragio de ligantes, do material particulado ¢ do pH na especiagdo do
metal; mediante titulagdes do esgoto bruto e filtrado sem dilui¢do, diluido a 50 %
com 4gua deionizada e com a concentragio de solidos aumentada 5 vezes mediante
centrifugagio do esgoto e posterior ressuspensdo do material particulado com o
proprio esgoto sanitario. Para este estudo foram utilizadas amostras de esgoto
sanitario coletadas em dias distintos na estagio de tratamento de esgotos da

SANASA em Campinas.
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Nos experimentos envolvendo a contribuigdo do carbonato na
especiagio do metal, as aliquotas foram filtradas em membrana 0,45 pm, sendo as
amostras coletadas no jato de aporte do esgoto bruto no corrego Samambaia em
Campinas.

As aliquotas tituladas foram tamponadas com piperazina N-N' acido 2-
etano-sulfonico (PIPES) 7.5 mmol L tendo a forga idnica ajustada a 0,1 mol L?
com NaNO3 Foram realizadas titulagdes em pH 7.8; 6,8 ¢ 5,8; onde o pH desejado
foi ajustado com HNO; 0,1 ¢ 1 mol L' e NaOH 0,1 ¢ 1 mol L' . O titulante foi a
solugio padrio d¢ CuSO, . 5H,0 (9,73 x 10” mol L“l) e a faixa de titulagio foi de
107 a 10 mol L' de cobre adicionado. O tempo entre cada adigéo do titulante,
para estabilizagdo do potencial do eletrodo, variou entre 5 ¢ 10 minutos.

Nos experimentos onde se estudou a contribui¢ao do tampao PIPES na
complexagdo do metal foi seguido o mesmo procedimento acima, com as titulagGes
sendo realizadas em agua deionizada.

Em todas titulagbes utilizou-se um potenciémetro marca Procyon,
modelo PHD-10 com eletrodo seletivo a ions Cu(ll) de membrana sélida marca
Orion frente a um eletrodo de referéncia de dupla jungdo de Ag/AgCl marca
Analion.

Um programa desenvolvido em Quick-basic que utiliza o método de
Scatchard foi utilizado para tratamento dos dados e obtengdo das constantes de

formagéo condicional (K’) e concentragdo dos ligantes (L).
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IL6 - Determinacio de cobre total por espectrometria de absorcio
atomica

Para as determinag®es de cobre no esgoto sanitdrio bruto e no material
particulado presente no mesmo, 0 procedimento geral foi o seguinte:

Para o material particulado, as amostras foram centrifugadas numa
centrifuga marca FANEM modelo 308N a 4000 rpm por 5 minutos. Em seguida, o
centrifugado foi seco em estufa marca FANEM modelo 315SE por 2 horas a 110-
120 °C, resfriado em dessecador e pesado em balanga marca Mettler modelo AE
200 até peso constante. Esta massa foi em seguida ressuspendida com 25 mL de
agua deionizada.

Posteriormente, procedeu-se a digestdo do mesmo. Nos 25 mL do
material ressuspendido adicionaram-se 8 mL de HNO; concentrado, deixando-se
evaporar até quase a secura completa. Retornou-se entéio o volume a 25 mL com
agua deionizada e procedeu-se as determinagdes por EAA.

Para o esgoto bruto, tomou-se uma aliquota de 25 mL e realizou-se a
digestio seguindo 0 mesmo procedimento mencionado acima.

Todas as determinag(ies foram realizadas em duplicata em &cido
nitrico 0,2 % (V/v) e com branco também constituido de 4cido nitrico 0,2 % (v/v).

As determinages destas amostras foram realizadas utilizando-se um
espectrofotémetro de absorgdo atdmica marca Perkin Elmer modelo 5000 em

chama ar-acetileno utilizando-se os pardmetros listados na TABELA TIL
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TABELA III: Parametros utilizados na determinacéo de cobre total por EAA

com chama ar-acetileno.

lampada Cu (catodo oco)
corrente 15 mA
fenda 0,7 nm
composi¢do da chama ar/acetileno (20/20 mL min'l)
comprimento de onda 324,8 nm
faixa de linearidade 0,077a4mgL’
limite de detecgdo 77 ug L!
tempo de amostragem 1 min
nimero de leituras 73

Para as demais amostras cujas concentragdes estavam abaixo do limite
de detecgdo do método acima citado, foi utilizado o mesmo espectrofotometro, mas
com forno de grafite o qual apresenta um limite de detecgdo mais baixo. A

TABELA IV mostra os pardmetros utilizados nesta técnica.




Parte experimental 33

TABELA. IV: Parimetros utilizados nas determinagSes de cobre total por

EAA com forno de grafite (com plataforma de L’vov):

lampada Cu (catodo oco)
corrente 15 mA
fenda 0,7 nm
gas de arraste argbnio comercial
comprimento de onda 324,8 nm
limite de detecgédo 8 pg
tempo de medida 4s
volume de injegdo 20 uL
programa de aquecimento TABELA IVa

TABELA IVa: Programa de aquecimento para o forno de grafite (com

plataforma de 1.’vov):
secagem atomiza¢do limpeza resfriamento
temperatura (' C) 130 2300 2650 20
rampa (s) | 10 1 1
6 20

sustentagdo (s) 60
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IL7 - Determinacio de carbono orginico dissolvido

Para as determinagdes de carbono organico dissolvido no esgoto
sanitario, as amostras foram previamente filtradas com membrana 0,45 pum. Estas
analises foram realizadas através do método da oxidagdio catalisada em altas
temperaturas, empregando-se um analisador de carbono total marca Shimadzu,
modelo TOC 5000. Neste método a amostra ¢ homogeneizada, diluida (se
necessario) € uma micropor¢do ¢ injetada numa camara de reagdo aquecida
contendo platina adsorvida em 6xido de aluminio, que tem a fungfio de catalisar a
oxidacgdio. A agua ¢ vaporizada e © carbono da amostra é transformado em CO,.
Este CO, produzido (orginico mais inorganico) ¢ transportado por um gas
carregador e é quantificado por meio de um analisador no infravermelho néo
dispersivo. Como a medida refere-se a carbono total, o carbono inorgénico
necessita ser medido separadamente. O carbono orgénico total € determinado por
diferenga.

O carbono inorganico ¢ medido injetando-se a amostra numa cdmara
de reagdo que contém pequenas esferas de quartzo recobertas com acido fosforico.
Sob estas condi¢des todo o carbono inorginico € convertido a CO, e quantificado

de maneira semelhante a descrita anteriormente.

I1.8 - Determinacdo da concentraciio do material particulado
Para proceder-se as determinagbes da concentragdo do material
partibulado do esgoto sanitario bruto, tomou-se um volume conhecido de esgoto

que foi filtrado em membrana 0,45 pum (previamente seca em estufa pesada), seco
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em estufa por 2 horas a 110 - 120 °C, resfriado em dessecador, pesado até peso

constante.

I1.9 - Anidlise elementar (CHN)

Nas determinag¢des do teor de carbono, nitrogénio e hidrogénio no
material particulado do esgoto sanitario, as aliquotas foram centrifugadas a 4000
rpm por 5 minutos. Em seguida foram secas em estufa por 2 horas a 110-120 °C,
resfriadas em dessecador e pesadas até peso constante e em seguida submetidas as
determinagdes.

O analisador elementar de carbono, hidrogénio € nitrogénio, utilizado
neste estudo, foi um aparelho da marca Perkin-Elmer modelo 2400. Este
equipamento utiliza a combustdo para converter os elementos de interesse em gases
(CO,, H,0 e N,). A amostra ¢ primeiramente oxidada num ambiente de oxigénio
puro; os gases resultantes sdo entdio controlados e ajustados para exatas condigdes
de pressdo, temperatura e volume. Finalmente, os gases produzidos sdo separados

por uma coluna cromatografica e medidos em fungdo de sua condutividade térmica.
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I1I - RESULTADOS E DISCUSSAO

IIL.1 - Determinacfio das constantes de dissociacdo de acidos

fracos presentes no esgoto sanitirio

IIL1.1 - Métodos de linearizagio de curvas de titulacio
potenciométricas

A determinagdo do ponto de equivaléncia, numa titulagdo acido-base,
é normalmente obtida graficamente pela propria curva de titulagdo como no
método da bissetriz, ou através de métodos matematicos, como o da primeira e da
‘'segunda derivada. No entanto, o erro torna-se cada vez maior a medida que se
trabalha com Acidos ou bases muito diluidos. Isto se deve a pequenas inflexdes
proximas ao ponto de equivaléncia, dificultando sua identificagdo (Aleixo e
Godinho, 1984; Filomena et alii, 1985).

Considerando estas dificuldades, ja na década de 50 foram feitos
estudos com fungdes que fossem lineares em relagdo ao volume de titulante para
determinar o ponto de equivaléncia em titulagdes potenciométricas (Gran, 1952).
Contudo estas equagdes apresentavam certos desvios da linearidade quando
titulavam-se acidos ou bases muito fracos. Posteriormente equagdes mais exatas
foram desenvolvidas tentando contornar os problemas apontados por Gran (1952).

Muitos destes métodos permitem a determinagio do ponto de equivaléncia bem
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como as constantes de dissociagdo das espécies tituladas (Ingaman e Still, 1966;
Ivaska e Harju, 1975; Seymour et alii, 1977).

O método de linearizagio de curvas de titulagdo utilizadas neste
_trabalho foi desenvolvido por Godinho ¢ Aleixo (1981) baseando-se nas equagoes
desenvolvidas por Seymour et alii (1977). Neste método quando se titula uma
mistura de um 4cido forte e de “N” acidos fracos temos “N+1” fungdes de Gran
modificadas.

O gréfico da fungdo de Gran modificada, para o acido forte, em fungéo
do volume de titulante adicionado, fornece uma reta cuja interse¢do com o eixo das
abcissas corresponde ao valor do volume da base forte para neutralizar todo o 4cido
forte presente na mistura. A inclinagdo desta reta formece o valor da concentragio
da base forte utilizada como titulante.

O gréfico das “N” fun¢des de Gran modificadas, para os “N” 4acidos
fracos, em fun¢do do volume de titulante adicionado, fofnece “N” retas. A
intersegdo destas “N” retas com o eixo das abcissas fornece os volumes de
equivaléncia para a titulagdo dos acidos presentes na mistura. A inclinagio de cada

reta fornece o valor das constantes de dissociagdo correspondentes aos “N” acidos
“fracos.

II1.1.2 - Constantes de dissociacio quantificadas neste trabalho

Os dados obtidos experimentalmente através de titulagdo
potenciométrica foram tratados pelo método supracitado, desenvolvido em
linguagem Quick-Basic 4.5 (Costa, 1989). Foram encontradas 3 espécies titulaveis
com NaOH, titulando-se aliquotas de esgoto nio filtrado (TABELA V, FIGURA
).
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TABELA V: Constantes de dissociagdo e pKa das espécies determinadas

pelo método de Gran modificado:

Ka pKa
(3,469 +0,079) x 10 4,460
(3,904 +0,588) x 107 6,408
(4,763 £0,025) x 10°71° 9,322

12

1 T

0 1 2

[(NES

Volume de NaOH adicionado (mL)

FIGURA III: Curva de titulagdo do esgoto sanitario ndo filtrado mostrando as

fungdes de Gran modificadas para o HCI e os grupos quantificados (pKa 4,46; 6,41
e 9,32).
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No entanto, quando uma mesma amostra de esgoto bruto era

preservada sob refrigeragdo a + 4 °C e submetida a titulagio em 3 dias sucessivos,

observava-se que a concentragdo da espécie com pKa de 9,32 crescia
significativamente (FIGURA IV). O incremento na concentragio desta espécie era
de aproximadamente 0,35 mmol L' d”, a0 passo que as demais espécies mantinham

suas concentragdes praticamente constantes.

oum:tra;ﬁo(mml.L")
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O aumento na concentragdo desta espécie foi devido a preservagdo
. inadequada da amostra, causando alteragdes de suas caracteristicas originais. Uma
‘vez que O esgoto sanitirio apresenta uma grande fonte de nutrientes para os
microrganismos que estdo naturalmente contidos neste (Bitton, 1994), alteragdes
devido a atividade microbiana podem ocorrer.

Comparando-se o pKa de 9,32 com o encontrado na literatura (Martell
e Smith, 1979) e a concentragio desta espécie com a concentragio de NH;
normalmente contida no esgoto sanitario bruto que pode chegar até a 3 mmol L
(Metcalff e Eddy, 1991; Potter ef alii, 1996) conclui-se que esta espécie muito
prova{relmente seja correspondente a amdnia. O aumento de sua concentragdo
estaria sendo causada por uma digestdo anaerébia da amostra (Metcalf & Eddy,
1991). A aménia ¢ gerada biologicamente (FIGURA V) a parﬁr da redugido de
nitrato e de substratos organicos nitrogenados contidos no esgoto sanitario.

Para minimizar este problema, a atividade microbiana foi inibida
preservando-se as amostras com cloroférmio. A TABELA VI apresenta as
concentragdes das espécies quantificadas realizadas em dois dias sucessivos.
Observa-se que as concentragdes da espécie com pKa 9,32 sdo muito préximas,
portanto a atividade microbiana foi inibida pelo cloroférmio no tempo em estudo.

As espécies quantificadas neste trabalho sugerem a presenga de grupos
“carboxilicos e aménio no esgoto sanitario através da comparagao de seus pKa’s |
com os da literatura (Martell e Smith, 1979).

A espécie com pKa de 6,41 é a mais significativa pois se encontra
numa regifio de pH que sera o objeto do estudo e apresentando um papel

importante no controle do metal biodisponivel no esgoto sanitario, pois pequenas
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variagbes do pH podem variar substancialmente a relagio do ligante

protonado/desprotonado.
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FIGURA V. Representagdo esquematica de parte do ciclo bioldgico

anaerébico na natureza onde observa-se a produgio de amonia (Metcalf & Eddy,
1991). |
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TABELA VI: Concentragdo das espécies quantificadas pelo método de Gran

modificado de uma mesma amostra nio filtrada em dois dias sucess1vos:

Dia pKa Concentragdo (mol L™)
] | 1,464 7576 x 10"
6,341 4,043 x 10™
9,339 2,737 x 107
2 4,471 7,649 x 10
6,384 3,947 x 107
9,295 2,706 x 10

Posteriormente estudou-se se o material particulado estaria afetando o
nimero e o valor das constantes de dissociagdio, bem como sua concentragdo. O
material particulado também pode conter grupos 4cidos em sua estrutura , os quais
podem alterar a especiagdo do cobre. Tien e Huang (1991) determinaram as
constantes de dissociagio de grupos 4cidos na superficie do sélido de lodo,
proveniente de estagdes de tratamento de esgotos por lodo ativado. As constantes
determinadas através de titulagdo alcalimétrica foram pKa; = 5,5 e pKa, = 6,1.
Neste sentido realizaram-se titulagdes com esgoto sanitario filtrado e ndo filtrado a
fim de verificar tal influéncia.

Observa-se pelos resultados listados na TABELA VII que ndo existe
grande influéncia do material particulado, uma vez que os resultados tanto da
" amostra filtrada como os da ndo filtrada foram bastante concordantes. Portanto o

material particulado niio contribui nem interfere significativamente na concentragéo
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e no valor das constantes de dissociacdo. Muito provalvelmente estes grupos

devem estar em baixas concentragdes, ndo sendo detectados pelo método utilizado.

TABELA VII: Constantes de dissociagdo e suas respectivas concentragdes

encontradas na titulagiio de uma amostra de esgoto sanitdrio filtrado e nio filtrado.

pKa Concentragdo (mol L-1)
n#o filtrado 4,456 5,570 x 10-4
6,425 3,628 x 10-4
9,313 3,060 x 10-3
filtrado 4,448 5.647 x 104
6,498 3.847 x 10-4
9,343 2,988 x 10-3

No entanto, a comparagdo destes resultados com trabalhos similares
fica comprometida porque a literatura é escassa no que se refere ao uso de métodos
de linearizagio de curvas de titulagdo, principalmente quando se abordam os

“ifimos 10 anos. Alguns poucos estudos foram realizados aplicando-se estes
métodos a acidos hiimicos; Costa (1989) e Aleixo et alii (1992) determinaram as
constantes de dissociag@o e a concentragio de 6 grupos tituldveis do acido humico

- comercial, com valores de pKa de 3,39; 4,78; 6,06; 7,44; 9,03 ¢ 10,73 ¢
concentragﬁes‘ variando de 0,46 a 0,93 mmol . g'l. Mendes (1994), extraindo
| substdncias himicas de solo com NaOH a diferentes concentragdes também

determinou 6 grupos acidos, sugerindo a presenga de grupos carboxilicos alifaticos
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e aromaticos para os 3 primeiros grupos e fendlicos ¢ aminicos aos 3 grupos
restantes. A concentragio dos grupos determinados variou linearmente com a

concentra¢do da solugdo extratora.

1.2 - Complexaciio e adsorgio de cobre no esgoto sanitdrio

I11.2.1 - Efeito do tampio PIPES na complexagiio de cobre

A parte preliminar dos estudos de especiagdo de cobre no esgoto
sanitario utilizando eletrodo seletivo a ions cobre (II) compreendeu a determinagéo
da contribui¢do do tampdo PIPES na complexagio do metal, ou seja, o quanto este
composto complexa o cobre na regido de pH escolhida para este trabalho.

A necessidade do sistema titulométrico ser tamponado se deve ao fato
de que a mudanga na atividade de jons H' também altera a atividade de Cu®"
devido a competigdo entre eles pelos sitios de ligagdo, o que causa uma mudanga
na especiagdo do metal. O tampio PIPES foi escolhido para este fim por mostrar
uma baixa afinidade pelo cobre, comparado a outros tampées, ¢ apresentar um pKa
de 6,80 que se encontra dentro da regido de pH estudada, que é a faixa de pH
natural esperada para o esgoto sanitario.

As FIGURAS VI e VII apresentam os resultados obtidos nas titulagGes
feitas na auséncia e na presen¢a do tampdo, respectivamente, em agua deionizada
em pH 5.,8; 6,8 e 7,8. O eixo das abcissas representa a concentragio total de cobre
adicionado na faixa de 10-7 a 104 mol L-1 ¢ o eixo das ordenadas representa a
concentragdo de cobre idnico (Cu2+) medido pelo eletrodo cobre seletivo. A curva
guia serve como referencial pois ¢ uma curva que considera a concentragdo de

cobre total como sendo igual a concentragio do metal iénico.
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Nestas figuras pode-se observar que em pH 5,8 e 6,8 as curvas de
titulagdo praticamente ndo apresentam diferenga em relagdo a curva guia, ou seja,
nestes valores de pH a complexagdo de cobre praticamente ndo é detectavel.
Contudo em pH 7,8 observa-se alteragdes das curvas de titulagdo em relagdo a
curva guia. Na auséncia do tampdo PIPES (FIGURA VI) esta diferenga se deve
principalmente a contribuigdo da hidrolise do cobre neste pH (Vuceta e Morgan,
1977). No entanto, ainda em pH 7,8, na presenga do tampdo PIPES, maiores
variagdes na concentragio de Cu®* podem ser observadas (FIGURA VII). Esta
diminuigdo na concentragdo do metal livre se deve a complexagdo do metal pelo

tampao neste pH.

log[Cu®

. " = pH78
£ = pHG68 7
: 4 pH58 1
9 = cunaguia .
-10 T X T ! T Y T Y T v T ! T
7.0 65 60 5.5 5.0 4.5 4.0
log[Cuyy]

FIGURA VI: Variagdo na concentragdo dos fons Cu’* em fungdo da

concentragdo de cobre total em diferentes valores de pH em 4gua deionizada.
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FIGURA VII: Variagdo em pCu na titulagdo de uma solugdo 7,5 mmol L™ de
tampao PIPPES apH 7.8; 6,8 ¢ 5.8.

A FIGURA VIII apresenta uma comparagdo entre as duas titulagdes na
auséncia € na presen¢a do tampdo PIPES em pH 7,8 para diferenciar o efeito da
hidrolise do metal e da complexagdo deste pelo tampdo como interferentes nos
estudos de especiagdo que foram posteriormente realizados. Pode-se observar que a
principal contribui¢do é proveniente da complexagdo, exercendo a hidrolise um
efeito menos pronunciado.

Portanto, nota-se a necessidade de fazer-se a corregdo do metal total,
ou seja, a subtragdo da fragdo de cobre que é complexada pelo tampdo,
principalmente em pH 7,8 onde o efeito da complexagdo do metal pelo tampdo é
mais acentuado. Esta corregdo foi realizada nos célculos envolvendo a modelagem

do sistema onde as constantes condicionais (K') e as concentragdes dos ligantes [L]
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foram determinadas, pois a sua ndo consideraqﬁd pode levar a valores erréneos de
K' e [L]. Jardim (1983b), estudando a capacidade de complexagdo de exudato
produzido pela alga Pseudoanabaena demonstrou que a corregido da concentrago
de cobre frente ao tamp&o PIPES resultou num decréscimo de 44 % para K' e de 54
% em [L).
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FIGURA VII: Contribui¢o da hidrélise frente a complexagio do cobre pelo
tampdo PIPES em pH 7,8 em agua deionizada.

111.2.2 Efeito do pH

Um dos fatores que influencia sensivelmente a espectagdo quimica do
cobre em sistemas aquéticos ¢ a atividade dos ions H'. Nestes sistemas, o pH atua
como um dos principais reguladores do metal ibnico, que corresponde a fragdo

predominante do metal biodisponivel.
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O aumento da concentragdo dos jons hidrogénio no meio faz com que
" aumente a competigdo entre H e Cu®" pelos sitios, tanto de adsor¢do quanto de
‘complexagdo. Cohsequentemente, tem-se um incremento na concentragdo do metal
iénico devido a diminuigdo da disponibilidade destes sitios, haja vista que estes
estardio preferencialmente protonados.

Em contrapartida com o aumento do pH, a competi¢do entre Cu®* e H'
val ‘sendo minimizada, mas o efeito da hidrélise se torna qada vez mais
pronunciado 4 medida que a concentragdo de H™ decresce, o que diminui a
concentragdo do cobre idnico. Na faixa de pH estudada neste trabalho, a
contribuigdo da hidrélise parece néo ser tdo importante, conforme j4 demonstrado
na seglo anterior, quanto a competicéo entre Cu** e H' pelos sitios de ligaggo.

Virios estudos demonstram a importincia do pH na distribui¢do do
cobre em sistemas aquaticos. Holm (1990), estudando a complexagéo de cobre em
dguas subterrdneas contaminadas e ndo contaminadas observou variagdes na
concentragio de Cu®* de aproximadamente 2 ordens de magnitude, para pCu, =7
quando o pH foi aumentado de 7 para 8,3. Benedetti et alii (1995) verificaram um
acréscimo em 2 ordens de magnitude na adsorgdo de cobre sobre dcido humico
proveniente de turfa com o aumento do pH de 4 para 8. Em experimentos
_realizados por Town e Powell (1993) com 4cidos filvicos e himicos derivados de
solo, cerca de 80 % do metal é adsorvido, para uma concentragdo de cobre total de
10° mot L', com o aumento do pH de 4 a 6. Konner (1993), Rose e Bianchi-
Mosquera (1993) e Bibak (1994), estudando a adsorgdo de cobre sobre oxidos
metdlicos, para concentragdes de metal total de 0,79; 0,50 ¢ 1,2 pmol L!
respeci:ivamente, também observaram um aumento na adsor¢do, geralmente

“maiores que 75 %, quando o pH foi aumentado de 6 para 7.
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No esgoto sanitdrio a especiacio do' metal também se apresentou
fortemente dependente do pH. A FIGURA IX representa titulagdes do esgoto
sanitario em pH 7.8; 6,8 ¢ 5,8. O eixo das abcissas representa a concentragio do
metal basal dissolvido somada a concentragdo do metal adicionado. As notagdes F e
NF representam o esgoto filtrado e ndo filtrado, respectivainente. Observa-se que
tanto no esgoto filtrado quanto no nfo filtrado o pH exerce uma forte influéncia na
especiagdo do metal devido a competigo entre os fons H' e Cu®* pelos sitios de
ligagdo (Cabaniss e Shuman, 1988; Hansen et alii, 1990).

I 1 1 ] 1
4 .
o @ @
o
n 2 = n S o
6 g 8 - 0 4% § -
pc @ ¢ 9 v
g =" O o Ve
% #2. 6 ° v v
o) v '
8- 0 e . o v ¢ cuvagial |
s 0% e v v 7BNF
= (QO «® v v ¢ 68NF
» el " 58NF
: Ve v T78F
-10 vv‘?' o 68F §
y 'V o 5BF
’v
-12 T T T T T T T v T
6.0 5.5 5.0 45 40
IoQCUlotdiss

FIGURA IX: Variagfio na concentragio de Cu?* em fungdo da concentragio

de cobre total dissolvido no esgoto sanitario filtrado (F) e néo filtrado (NF) em pH
78.68¢5.8.
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Verifica-se pela FIGURA IX que a concentragiio de cobre livre varia
quase 4 ordens de magnitude no inicio das titulagdes, quando o pH € aumentado de
5,8 a 7,8 tanto nas amostras filtradas como nas ndo filtradas. Isto mais uma vez
evidencia a importancia do pH sobre os processos de adsorgéio € complexagdo de
cobre (Davila et alii, 1995). Portanto, na matriz estudada pequenas variagOes de
pH, alteram significativamente a capacidade de tamponamento metalico do meio,

afetando desta forma também a biodisponibilidade do cobre.

1.2.3 - Contribui¢iio do material particulade

Foram realizadas analise elementar do esgoto sanitario a fim de
determinar as porcentagens relativas de C, H e N. Os resultados estdo apresentados
na TABELA VIII, onde se verifica um alto teor de carbono, que segundo Braile e
Cavalcanti (1993) € de origem basicamente organica.

O esgoto sanitario bruto, ou seja, todo aquele que ndo € submetido a
nenhum tipo de tratamento, apresenta uma concentragdo de material particulado
relativamente elevada conforme dados listados na TABELA VIII. Os sdlidos
'presentes no esgoto sanitirio podem participar na especiago do metal
principalmente via mecanismos de adsorgio. O grau desta contribuigéo ¢ fungdo

da afinidade do material particulado pelo cobre (Stumm, 1995).
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Realizando-se determinagdes da concentragdo de cobre total basal no
esgoto sanitario bruto (Cugg) e no material particulado (Cuyp) (TABELA VIII)
pode-se observar que o material particulado contém a maior parte do metal presente
no esgoto sanitario indicando, preliminarmente, uma alta afinidade deste pelo
cobre.

No entanto, analisando-se¢ novamente a FIGURA IX, podemos
observar que néo existem diferengas significativas entre as curvas de titulagdo do
esgoto filtrado ¢ ndo filtrado, ndo seguindo a tendéncia sugerida acima pelos dados
da TABELA VIII na distribuigdo do metal basal.

Para comprovar o efeito do material particulado no sistema em estudo
e assim verificar a contribuigdo do processo de adsor¢io, aumentou-se em cinco
vezes a concentragdo de solidos totais na matriz (FIGURA X). Observa-se que a

variagdo da concentragdo de metal livre ndo é tdo acentuada quando comparada ao

incremento de material particulado ao sistema.
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TABELA VIII: Dados relativos a COD, ST, Curg, Cuyp € andlise

elementar do esgoto sanitario referente a 2 amostras de esgoto sanitario:

amostra 1 amostra 2

COD (mg .L") 86,95 94,95
SST (mg L) 284,00 222,00
Curg (umol . L™) 4,09 2,99
Cupp (mol . L) 3,15 1,89
Carbono (%) 41,36 43,58
Hidrogénio (%) 5,72 5,67
Nitrogénio (%) 4,26 4,02

COD = Carbono organico dissolvido
SST = Sélidos suspensos totais
Cuyp = Cobre total presente no esgoto bruto

Cuyp= Cobre total presente no material particulado do esgoto bruto, nao normalizado

pela massa do material particulado.
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FIGURA X: Variag¢do na concentragéio de Cu** em fungdio da concentragio
de cobre total do esgoto sanitario ndo filtrado (NF) e com o material particulado

aumentado em cinco vezes (NF(5X)).

Conclui-se entdio que o material particulado nfo exerce um efeito
muito significativo na especiagdio do cobre no esgoto sanitario pois o incremento na
remogdo do metal livre que o esgoto ndo filtrado provoca, comparado ao esgoto
filtrado, é pequeno. Mesmo quando se aumenta em cinco vezes sua concentragao,
este efeito ainda nfo se mostra muito acentuado.

_ Quanto ao fato do cobre basal estar majoritariamente combinado ao
material particulado, uma hipétese que poderia explicar este fato é a adsorgéo ou

absorgdo do metal pelo material particulado durante sua génese e consequentemente
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-a saturagdo de seus sitios de adsor¢do durante este processo. A literatura cita a
remogdo de metais em processos de lodo ativado onde o metal é adsorvido pelo
lodo o qual estd em constante formagdo podendo a adsorgdo se dar durante a sua
genése. Oliver e Goscrove (1974) e Sterritt er alii (1981) observaram a remogo de
cerca de 70 % do metal, para pCu entre 4,70 ¢ 5,30, através de sua adsorgdo pelo
lodo. Tien e Huang (1991) também relataram a remogéo de metal pelo lodo sendo
inclusive mais eficiente que o processo de sedimentagio primario, onde ndo ha
génese de solidos.

Além do aspecto relacionado a adsor¢do durante a génese do material
particulado, aspectos cinéticos aliados a baixa concentragdo deste também podem
explicar a baixa adsorgdo do metal sobre o material particulado. A adsor¢io pode
ndo estar se demonstrando predominante pelo fato de que em sistemas naturais
estes processos geralmente envolvem uma lenta cinética. Bruno (1996) estudando
adsorgdo de cobre em sedimento de lago observou que o equilibrio foi atingido
apos 3 horas. Ja a adsorgfo sobre 6xidos metalicos se mostrou ainda mais lenta com
o tempo, vartando de 24 a 48 horas (Rose et alii, 1993 ; Bibak, 1994).

Esta lenta cinética de adsorgdo nfio ¢ relevante para a matriz em estudo
haja vista que o esgoto sanitirio é um sistema muito dinimico e ¢ passivel de
fatores como biodegradagdio e diluigio que podem alterar a matriz antes que um
eventual equilibrio de adsorgdo se estabelega.
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II1.2.4 - A importincia do material dissolvido

A definigdo de material dissolvido ou em solugdo, é puramente
operacional, e normalmente € definido como a fragdo que passa por uma membrana
filtrante de 0,45 pm (Miekeley, 1991). Portanto neste estudo as espécies definidas
operacionalmente como dissolvidas apresentam um tamanho médio inferior a 0,45
um. Embora algum mecanismo de sor¢do possa estar envolvido, esta fragdio serd
tratada como quimica de solugdo admitindo que os mecanismos desta sejam
predominantes.

Na matriz em estudo, como ja discutido na se¢do anterior, o
mecanismo de adsor¢do ndio € o processo mais importante que governa a
especiagdo de cobre. O esgoto sanitirio, apresenta uma alta carga de matéria
orghnica, como pode ser observado através da concentragdo de carbono orgénico
dissolvido (COD) apresentada na TABELA VIII, de origem basicamente antropica,
esta deve ser a principal respons4vel pela complexagio do metal em solugdo.

A matéria orgénica dissolvida apresenta um importante papel na
especiagio de metals em sistemas aquéticos naturais muitas vezes atuando como
regulador destes metais. Sigg et alii (1995) estudando o ciclo do cobre e zinco em
um lago eutrofizado, observaram que a uma concentragdo de cobre total de 107
mol. L este se encontrava fortemente complexado por ligantes organicos, estando
mais de 99 % do metal total dissoivido na forma de complexos orgénicos. Holm
(1990) observou que os complexos organicos foram dominantes em aguas
subtéirﬁneas ndo contaminadas na faixa de concentragio de cobre total de 107 a 10°

>mol L. Hansen et alli (1990) verificaram a influéncia da matéria orgfmica‘
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dissolvida na especiagdo de cobre em lagos da costa mexicana, com o ion Cu®*
estando aproximadamente 100 % associado a esta numa concentragdo de cobre
total de 5 x 107 mol L. Newell e Sanders (1986), Gardner e Rovenscroft (1991)
estudando estuarios e rios do nordeste da Inglaterra também verificaram uma alta
afinidade do metal por ligantes orginicos com uma correlagio entre ambos.

Como o material em solugdo, juntamente com o pH, parecem controlar
a especiagdo do metal, a variagio na concentragdo dos ligantes em solugdo pode
provocar grandes mudangas na concentragdo do metal livre no sistema em estudo.

Portanto, a diluigdo, que é um fendmeno natural do esgoto sanitario
quando este aporta em sistemas aquaticos, diminui substancialmente a
concentragdo de ligantes ¢ deve ser considerada. Gheraldi-Goldstein et alli (1993)
realizaram estudos de dispersdo da pluma de um efluente langado no rio Paraiba do
Sul e observaram que a dispersdo completa da pluma do efluente se deu
aproximadamente 1 Km apos o seu langamento, atingindo concentragdes muito
inferiores a 1 % em relagdo a concentrago inicial no Jocal de langamento.

Neste sentido, realizaram-se experimentos envolvendo a dilui¢do do
esgoto sanitario para verificar a dependéncia da variagdo da concentragdo de
matéria organica dissolvida na especiagdo do metal.

As FIGURAS XI e XII representam titulagdes do esgoto sanitirio
filtrado e ndo filtrado, respectivamente; com e sem diluigdo dos mesmos. Pode -se
observar um aumento na concentragio do metal livre, tanto para o esgoto filtrado
quanto para o esgoto ndo filtrado com a diluicdo. Sendo assim, a complexagéo se
alterar com a variagdo da concentracdo da matéria organica, ao contrario do que
acontece com o material particulado cuja variagdo na concentragdo nfo afetou, na

mesma ordem de grandeza, a especiagdo do metal no esgoto sanitario.
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Comparando-se a FIGURA XI com a FIGURA X pode-se observar
que a influéncia causada pela diminuigio de 50 % dos ligantes provoca é muito
mais significativa do que quando aumentamos em 5 vezes a concentragdo do
material particulado. A variagdo na concentragdo do metal livre provocada pelo
aumento do material particulado foi de aproximadamente 1 ordem de magnitude, o
que também foi atingido com a dilui¢do de 50 % do esgoto sanitario.
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- FIGURA XTI Efeito da dilui¢do na variagio da concentragéo de Cu?* para o
esgoto sanitario filtrado em pH 7.8; 6,8 ¢ 5,8.
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FIGURA XII: Efeito da diluigdo na concentragdo de Cu®* para o esgoto

sanitario nfo filtrado em pH 7.8; 6,8 ¢ 5,8.

Newell e Sanders (1986) estudando a capacidade de complexagdo de

estugrios, também observaram uma correlagio entre a concentragio da matéria

orgdnica dissolvida e a capacidade de complexagio.

Portanto com a diluigdo, que é um fenémeno natural da matriz
estudada, a concentragdo dos ligantes também diminui na mesma ordem alterando a

capacidade de complexagdo do sistema. Isto pode provocar alteragdes sobre a

biodisponibilidade do metal no corpo receptor através de um aumento da

concentragio do metal livre devido a diminui¢dio da capacidade de tamponamento

do sistema. Embora a complexagdo seja afetada sensivelmente pela diluigdo ela

ainda se mostra o processo predominate frente a adsorgo.
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II1.2.5 - O efeito do carbonato na especiacdo do cobre

Além da matéria orginica, que exerce um papel muito importante na
complexa¢do e muitas vezes controladora da toxicidade de metais em sistemas
aquaticos, ha uma série de espécies inorgﬁnicas que também podem complexar o
cobre.

| Dentre os ligantes inorgénicos, o carbonato e o bicarbonato, sdo
aqueles que podem apresentar uma maior contribui¢do na especiagio do cobre, pois
sdo ligantes naturalmente presentes em corpos aquaiticos ¢ podem competir com a
matéria organica pela complexagio do metal.

Como o esgoto sanitario também apresenta uma alta concentragdo de
carbono inorgénico (TABELA IX), este pode contribuir na complexagio do metal
neste sistema. Neste sentido foram realizados experimentos para verificar o grau de
contribuicio do carbonato na complexa¢do de cobre no esgoto sanitério.
Realizaram-se titulagdes com o esgoto filtrado sem e com purga com nitrogénio a
'pH aproximadamente 3 para retirar o carbonato da matriz. A TABELA IX mostra a

redugéo do carbono inorganico com a purga da matriz.
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TABELA IX: Dados de CT, Cl e COD em uma amostra de esgoto sanitario

filtrada sem e com purga com N,.

sem purga com purga
CT (mgL™) 154,80 106,10
Cl(mgL™) 39,56 N.D.

COD (ngL™) 115,20 106,10

CT = carbono total
C1 = carbono inorgénico
COD = carbono orgéinico dissolvido

N.D. = nio detectado

Estas amostras foram tituladas em pH 6,8 (FIGURA XIII) para
verificar a variagio na concentragio de Cu”* que a auséncia do carbonato na matriz
provocaria. Observa-se que as curvas de titulagdo sdo quase que sobrepostas
indicando que a influéncia do carbonato na especiagdo do cobre neste sistema é
negligencidvel. Esta difereng¢a inclusive pode ser atribuida a matéria orginica que
foi purgada do sistema juntamente com o carbonato (TABELA IX).

A literatura também relata alguns estudos que demonstram a
independéncia do carbonato na especiagdo do cobre. Sunda e Hansen (1979)
estudando a especiagdo quimica do cobre em agua de rios verificou que somente
0,4 % do cobre em solugdo estava presente como espécies inorganicas, destes
majoritariamente carbonato. Somente a altas concentragdes, pCu < 4 as espécies

inorgi‘micas se tornaram dominantes. Ramanmourthy e Kirshner (1975) estudando
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a capacidade de complexagfo do rio Ottawa observaram que esta era independente

de HCO; e CO5™ e sim dependente de ligantes orgénicos.
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FIGURA XIH: Variagdo na concentragdo de Cu?* em funcdo da concentragsio
de cobre total em titulag8es do esgoto sanitario filtrado em pH 6,8 sem e com purga

com N,.

Portanto, a matéria orginica é a responsavel majoritaria pela
complexagdo do cobre ¢ atua como seu principal regulador, frequentemente sendo
responsével pela complexagdo de cerca de 99 % de aguas superficiais (Donat et alii,
1994). No esgoto sanitario sua contribuigio chega a valores muito proximos de
100_%.e 0 carbonato embora apresente concentragdes relativamente elevadas (~ 40
ppm) néo ¢ o principal agente controlador da especiagdo do cobre na matriz em -
estudo.
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II1.3 - Modelagem do sistema

Para modelar o sistema em estudo utilizou-se um modelo de
complexagdo, uma vez que este processo mostrou-se predominante.

Existern alguns métodos graficos que sdo aplicados em modelos de
complexacio, dentre eles os mais utilizados sdo os métodos desenvolvidos por
Scatchard (1957) e Van den Berg e Kraner (1979a). Tais métodos baseiam-se na
determinagio daé constantes de formagdo condicionais (K’) e das concentra¢des
dos ligantes (L).

No método desenvolvido por Scatchard, representa-se no eixo das
ordenadas a razdio entre o metal ligado pelo metal livre (ex: CuL/Cu*") e no eixo
das abcissas, a concentragéo do complexo formado (ex: CuL) (FIGURA XIV). Se
apenas um sitio de ligagdo estiver presente, a fun¢éo resultante serd uma reta e K’
sera igual ao médulo do coeficiente angular. A interse¢io com o eixo das abcissas
e das ordenadas nos fornece respectivamente, [L] e o produto [L].K’ (FIGURA
X1IVa). Quando mais de um sitio de ligagdo estiver presente no sistema, uma curva
concava € obtida (FIGURA XIVb). Esta fungdo pode ser dividida em duas (ou
mais) retas. As constantes de formagdo condicionais Ki’ e K, (ou Kn’) serdo dadas
pela inclinagdo das retas 1 ¢ 2. A interse¢do com o eixo dos x e y fornece

respectivamente, a concentragéo do ligante total [L; +L,] e K,".L, + K,’.L,’.
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FIGURA XIVa: Grafico do modelo de Scatchard com um sitio de
ligagdo.
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FIGURA XIVb: Grafico do modelo de Scatchard com dois sitios de ligagdo.

No método desenvolvido por Van den Berg e Kramer o quociente do
metal livre pelo metal ligado (ex: Cu®*/CuL) é representado em fungdo do metal
livre (ex: Cu®*). Como no método de Scatchard, para complexos com um sitio de
ligagdo uma fung#io linear é obtida, K> ¢ obtido pela razio entre o coeficiente
angular ¢ o valor da interse¢io da curva com o eixo y e [L], pelo inverso do
cooeficiente angular (FIGURA XVa). Quando mais de um sitio de ligagdo estiver
presente, a fungio serd descrita por uma curva convexa (FIGURA XVb). Para o
~ caso de 2 sitios de ligagdo, [L1] ¢ dado pelo inverso do coeficiente angular dareta 1,
Ki’e Ky’ pela razdo do coeficiente angular dareta 1 e 2 divididos pela intersegio
com o eixo das ordenadas, respectivamente. A concentragdo dos ligantes total [Li] ¢
dada pelo inverso do coeficiente angular da reta 2 multiplicado por [L;].
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FIGURA XVa: Gréfico do modelo de Van den Berg ¢ Kramer com um
sitio de ligac3o.
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FIGURA XVb: Grifico do modelo de Van den Berg e Kramer com dois
sitios de ligagdo.

Para modelar o sistema em estudo optou-se pelo método desenvolvido
por Scatchard utilizando-se um programa computacional desenvolvido em
linguagem Basic e traduzido para Quick-Basic. Este programa baseia-se no método
n&o-linear de Scatchard ¢ envolve o caso de duas classes de sitios de ligagdo
independentes, propriedades estas que descrevem a matriz em estudo.

O programa faz uma estimativa das afinidades e capacidades de
ligagio de um ligante com 2 sitios de ligagdo independentes, ou de 2 classes de
sitios de ligagdo distintas. Esta estimativa ¢ feita pelas inclinagdes e interse¢es das
curvas encontradas pelo método de Scatchard.
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A curva gerada pelo programa é comparada com a observada

experimentalmente utilizando-se os valores de K;L; + K,L, obtidos:

ML Kils Kal 2

= +
M 1K1kt 1+HK2lo2

Desta forma um desvio para cada ponto ¢ calculado e o melhor ajuste

do nimero de pontos pata a parte superior (K,’, L,) ¢ a parte inferior (K,’, L,) da
curva pode ser obtido. |

Utilizando-se entdo o programa supracitado determinaram-se as
constantes de formagdo condicionais € a concentragdo dos ligantes presentes no
esgoto sanitario. A TABELA X mostra as constantes de formagéo condicionais e a
concentragdo dos ligantes para duas amostras de esgoto sanitario. Observa-se que
as constantes de formagdo condicionais (K’) variam aproximadamente uma ordem
de magnitude para cada unidade de pH, demonstrando assim sua dependéncia do
pH. Variagbes de K’ com o pH também foram verificadas por Van den Berg e
Kramer (1979b) ¢ Holm (1990). Estudando a complexagdo de cobre em aguas
naturais esfes autores observaram variagdes de até 2,5 ordens de magnitude no
~ valor de K’ com o pH variando 2 unidades, fato que também péde ser observado
neste trabalho.

Entre pH 6,8 e 7,8 pode-se observar uma variagdo mais significativa
em log K’ (FIGURA XVI), isto se deve principalmente a espécie com pKa 6,41,
que deve ser a controladora do metal livre na regiio de pH do estudo ¢ a
consequente diminui¢io de reagdes concorrentes do cobre com H' e outros metais

presentes no sistema.
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' FIGURA XVI: Variagdo de log K’em fungdo do pH para o esgoto sanitario
filtrado e nio filtrado sem diluigéio (a) e diluido a 50 % (b).
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TABELA X: Constantes de formagdo condicional e concentragdes dos ligantes de duas amostras de

esgoto sanitario filtradas(F) e ndo filtradas(NF):

Esgoto 1 Esgoto 2
pH 7.8 pH 6,8 pH 5,8 pH 7,8 pH 6,8 pH 5,8
log K’ 11,02 9,89 8,32 11,24 9,17 8,81
NF L, 1,92 1,54 1,59 1,98 2,34 2,03
log K’ 9,14 7,94 6,73 9,38 7,43 6,92
L, 4.33 4,96 4,23 8,26 8,43 8,48
log K’ 10,70 8,93 7,45 10,60 9,11 8,34
F L, 1,98 1,94 1,94 1,55 1,97 1,95
log K’ 8,61 6,79 6,04 8,72 6,87 6,31
L, 349 3,21 3,81 5,83 7,50 6,68
log K’ 11,69 9,93 8,75 — - -
NF(5x) L, 2,66 2,74 3,06 — - -
log K’ 10,23 8,78 7,29 - - —
L, 4,94 5,70 5,00 - - -
log K’ ~ - - 10,79 9,06 8,00
NF(50%) L, - - - 1,18 1,13 1,34
log K’ - - - 8,93 6,88 6,45
L, - - - 3,84 3,85 4,12
log K’ - - - 10,50 9,03 8,02
F(50%) L, - - - 1,07 1,17 1,10
log K,’ — - — 8,68 6,86 6,35
L, - - - 3,29 3,18 3,20

(50 %) representa o esgoto sanitario diluido a 50 %
L, eL,=pmol .L"
(5x) representa o esgoto sanitario com o material particulado aumentado em 5 vezes.
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As constantes de formagao éondicionais também apresentaram
diferengas entre o esgoto filtrado e néo filtrado. Isto se deve ao desvio causado pelo
processo de adsorgdo sobre K’. Quando a concentragdo de solidos foi aumentada
em 5 vezes, K,” apresentou um desvio mais significativo indicando uma maior
influéncia do material particulado e a predominincia destas espécies no solido do
esgoto sanitario. Quando a matriz foi diluida, as constantes K;’ ¢ K;" do esgoto
filtrado e ndo filtrado tomaram-se muito proximas devido a diminui¢do da
influéncia do processo de adsor¢do sobre K.

A comparagdo das constantes de formagdo condicionais € a
concentragdo dos ligantes obtidas, com outros trabalhos fica prejudicada devido ao
fato do esgoto sanitirio bruto raramente ser objeto deste tipo de estudo. A
comparagdo com outras matrizes também deve ser realizada com muito critério e
‘cuidado uma vez que estes pardmetros (K' e L) variam com a faixa de concentragdo
do metal titulado, ou seja, a quantificagdo dos ligantes e consequentemente sua
heterogeneidade muitas vezes também sdo ﬁmg:ﬁo desta faixa de concentragéo
(Buffle e Filella, 1995). A técnica analitica empregada cuja escolha muitas vezes é
funcdio desta faixa de concentragdo de trabalho também pode levar a dados
discordantes para K' e L. Outros fatores que também devem ser considerados sio a
forga idnica e o pH. A TABELA XI apresenta alguns valores de K' ¢ L de alguns

sistemas naturais ¢ do esgoto sanitario.
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TABELA XI: Constantes de formagdo condicionais (K') e concentragdo de ligantes (L) para algumas matrizes

naturais.
matriz pH Técnica | forga idnica | faixa de conc. log K;' log K,' L, L, Referéncias
(mol . L™ pmol . L™ (umol . L) | (umol . L™h
Esgoto sanitario 7,8 EIS 0,1 0,1-100 10,70 8,61 1,98 3,49 Este
bruto trabatho
Esgoto sanitario 7,0 EIS 0,01 0-15,7 7,26 - 7,71 - Buckley
tratado (1994b)
Esgoto sanitario 6,6 EIS 0,02 05-2 7,25 5,86 4,24 12,96 Jardim e Allen
Tratado (1983a)
Lago Ontario 8.4 ASV 0,01 0,5-16 9,5 - 0,33 - Van den Berg e
7,4 ASV 0,01 0,5-16 8,6 - 0,34 . Kramer (1979b)
Aguas 7,0 EIS R 0,7-25 8,00 6,29 0,40 1,02 Holm (1990)
subterraneas | 7,0 FQ ] 0.7-5 6.85 . 1.41 ]
Lago Greifen 8,0 DPCSV 0,01 0,005 - 0,028 14,3 12,3 0,04-0,09 | 0,25-0,55 Xue e Sigg

(1993)
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Comparando-se cuidadosamente as constantes de f'ormag:e’io
condicionais obtidas neste trabalho com os valores de K' de outras matrizes
encontradas na TABELA XI, podemos observar que o esgoto sanitario apresenta
uma alta afinidade dos ligantes pelo metal, isto também evidencia a sua capacidade
de concorrer com ligantes naturais pelo cobre, quando a matriz é diluida. Com
relagio a capacidade de complexagdo, a matriz também apresenta uma alta
concentragio de ligantes o que confere ao sistema uma elevada capacidade

tamponante para o metal em estudo.
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IV - CONCLUSAO

As determinagdes das constantes de dissociagdo aqui realizadas
sugerem a presenca de grupos carboxilicos e amino no esgoto sanitario, que
além de outros ligantes sdo os responsaveis pela complexagdo do metal em
solugdo.

O pH demonstrou ser uma varidvel importante na variagéo da
especiagio de cobre no esgoto sanitério. Isto ¢ de extrema importancia para
sistemas naturais, pois pequenas variagbes de pH podem alterar largamente a
concentragdio do metal livre, devido ao fato que os ions hidrogénio
competem fortemente com o cobre e outros cations pelos sitios de ligago.

Os mecanismos de complexagio e adsorgdo também competem
entre si para especiagdo do metal, sendo o mecanismo predominante a
complexagio. O material particulado também contribui na especiagdo do
cobre no esgoto sanitirio, contudo parece exercer apenas uma pequena
influéncia quando comparado com a complexagéo.

O carbonato ndo apresentou uma contribuigdo significativa na
complexagdo do cobre para a matriz estudada. A matéria orgdnica no
entanto, parece atuar como reguladora do metal em solu¢do, embora esta
apresentasse uma baixa concentragdo de ligantes quantificados pelo método
de Scatchard quando comparadas a concentragdo de matéria orgénica total.

As constantes de formagdo condicional (K') determinadas neste

trabalho siio consequentes das observagdes feitas acima e também s&o
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afetadas fortemente pelo pH . O material particulado causou um desvio nos
valores de K’ devido a adsor¢do, o que é minimizado com a diluigdo.
Pode-se concluir que a concentragdo de metal total, como
amplamente discutido na literatura, ndo fornece informagdes confiaveis
quanto a seu efeito toxico e, consequentemente seu impacto no ecossistema
ao qual é langado. Para se ter uma resposta verdadeira da toxicidade muitos
fatores devem ser considerados. Dentre estas varidveis, algumas foram
estudadas neste trabalho e observa-se que as variagbes destes pardmetros
variam largamente a concentragfio do metal biodisponivel que € a fragdo do
metal total que realmente vai interagir com o ecossistema local podendo

eventualmente ter efeito toxico sobre este.

IV.1 - Perspectivas para trabalhos futuros

Este trabalho, ainda que tenha esclarecido alguns pontos
importantes a respeito da especiagdo de cobre em esgoto sanitéario, deixa
outros em aberto que ainda podem ser melhor esclarecidos e estudados.

Dentre estes:

e Estudos cinéticos envolvendo a adsorg¢do do cobre no esgoto
sanitario.

e Experimentos de ecotoxicidade do cobre dentro da faixa de
conéentrag:ﬁo que foi estudada para este metal.

e A utilizagdo de outras técnicas analiticas para a determinagéo

das constantes de formagdo condicionais e a concentragdo dos ligantes.
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e Variagdes da faixa de concentragdo das titulagbes para

verificar as possiveis variagoes em K' e L.

e O aprimoramento do modelo para uma corregdo da adsorg¢éo

nas determinagdes das constantes de formagio condicionais.

e Estudos envolvendo a competigdo do cobre com outros metais

como cadmio, chumbo, cromo, etc pelos ligantes do sistema.
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