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Remoção de íons Cu2+, Mn2+ e Zn2+ em solução aquosa utilizando
lodo biológico de reatores anaeróbios de alta taxa

Ion removal Cu2+, Mn2+ and Zn2+ on biological sludge reactor high
rate anaerobic
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Resumo
Este estudo investigou a viabilidade de usar lodo anaeróbio in natura e seco para remoção de metais (Cu2+,
Mn2+ e Zn2+) a partir de soluções aquosas usando operação em coluna de leito fixo. Foram utilizadas
baixas concentrações de Cu2+, Mn2+ e Zn2+ (0,01 a 5,00 mg L−1), tendo em vista que para a ocorrência de
bioacumulação quando se utiliza micro-organismos ativos devem ser mantidas condições não tóxicas para os
mesmos. Os lodos utilizados foram coletados de reatores anaeróbios horizontal (RAH) e de fluxo ascendente
com manta de lodo (UASB) utilizados no tratamento de águas residuárias de suinocultura. A temperatura foi
controlada a 20 oC em todos os ensaios. Foram avaliadas vazões de 5, 10 e 15 mL min−1, valores de pH 4 e
6 e concentrações de 0,01, 0,5 e 1,0 mg L−1 de Cu2+ e Mn2+, e de 0,05; 2,5 e 5,0 mg L−1 de Zn2+. O pH
ótimo para a remoção de Mn2+ e Zn2+ foi 4 e para o Cu2+ não foi verificada diferença. A maior eficiência
foi encontrada quando utilizou-se os menores valores de concentração e fluxo para todos os três biossorventes
avaliados. Portanto, os resultados poderão ser aplicados para o pós-tratamento de efluentes com concentrações
remanescentes desses metais, que necessitem de polimento para a disposição final, atendendo aos limites
legais de qualidade de água do corpo receptor. Os resultados demonstraram a eficiência dos biossorventes
(lodos anaeróbios) para a remoção de Cu2+, Zn2+ e Mn2+ em solução aquosa. A reutilização do lodo em
ciclos de adsorção-dessorção foi possível com a utilização da solução regenerante de CaCl2.
Palavras-chave: Bioacumulação, Biossorventes, Lodo Anaeróbio, Remoção de Metais.

Abstract
This study investigated the feasibility of using anaerobic sludge in natura and the dry matter for the removal
of metals (Cu2+, Mn2+ and Zn2+) from aqueous solutions that work on a fixed bed column. Low concen-
trations of Cu2+, Mn2+ and Zn2+ (0,01 to 5,00 mg L−1) were applied, considering that the occurrence of
bioaccumulation when using non-toxic microorganisms. The sludge used was collected from horizontal
anaerobic reactors (RAH) and upflow with sludge blanket (UASB) used in the treatment of wastewater swine.
The temperature was monitored at 20 oC in all assays. Flow rates of 5, 10 and 15 mL min−1, values of pH 4
and 6 and concentrations of 0,01, 0,5 and 1,0 mg L−1 of Cu2+ and Mn2+, and of 0,05; 2,5 and 5,0 mg L−1

of Zn2+. The optimal pH for a removal of Mn2+ and Zn2+ for 4 and for Cu2+ did not show a difference.
The highest efficiency was found when the lowest concentration and flow values were used for all three
biosorbents. Therefore, the results are applied for post-treatment of effluents with remaining concentrations
of metals, which require polishing to a final number, taking into account the legal limits of water quality of
the receiving body. The results demonstrated the efficiency of biosorbents (anaerobic sludge) for the removal
of Cu2+, Zn2+ and Mn2+ in aqueous solution. The reuse of the waste in adsorption-desorption cycles was
possible with the use of the CaCl2 regeneration solution.
Keywords: Bioaccumulation, Biosorbents, Anaerobic Sludge, Metal Removal.
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Introdução

Um dos problemas ambientais enfrentados atualmente
é a poluição dos corpos de água por metais tóxicos.
Quando excedem os níveis de tolerância, os metais tó-
xicos têm um efeito prejudicial nos sistemas fisiológicos
dos seres humanos e outros organismos, por não serem
biodegradáveis e apresentar tendência a acumular-se no or-
ganismo vivo, causando várias doenças e distúrbios (WU
et al., 2012).

A utilização de reatores para tratamento de água re-
siduária vem apresentando sucesso nessa operação (OLI-
VEIRA et al., 2014). Entretanto, o lodo resultante de re-
atores anaeróbios é constituído por bactérias vivas além
de altas concentrações de metais sendo considerado como
resíduo e, portanto há necessidade de tratamento e dispo-
sição final adequada.

Os processos de bioacumulação e biossorção vêm se
apresentando como alternativa para a remoção de metais
tóxicos da água e efluentes com concentrações reduzidas
de metais, e se constitui em um processo com potencial
satisfatório de eficiência, apresentando vantagens, como
a utilização de resíduos para o tratamento de outros resí-
duos/efluentes (FOMINA; GADD, 2014).

De acordo com Michalak, Chojnacka e Witek-Krowiak
(2013), a biossorção é considerada uma subcategoria da
adsorção, em que o adsorvente é uma matriz biológica.
A biossorção é um processo passivo no qual a captura
dos íons metálicos é realizada com a biomassa inativa
com alta eficiência na desintoxicação de vários efluentes e
reutilização do bioadsorvente (FOMINA; GADD, 2014).

Os mecanismos da ocorrência da biossorção de me-
tais são complexos, e podem ser resumidos em quela-
ção, adsorção na superfície da célula por forças físicas
e acumulação extracelular (SULAYMON; EBRAHIM;
MOHAMMED-RIDHA, 2013). Estas interações são rá-
pidas e podem ser reversíveis através da precipitação dos
metais na solução após a passagem na coluna e apresentam
a vantagem do baixo custo do material biossorvente (MI-
CHALAK; CHOJNACKA; WITEK-KROWIAK, 2013).

A bioacumulação é um processo metabolicamente
ativo, com base na incorporação de compostos ou íons
dentro da biomassa viva (MICHALAK; CHOJNACKA;
WITEK-KROWIAK, 2013). Esse mecanismo apresenta
vantagem em relação à biossorção, pois dispensa trata-
mento do biossorvente, evitando gastos dispendiosos. Os
poluentes são transportados através da parede celular para
o interior das células, sendo possível chegar a menores
valores de concentração residual da substância adsorvida
porque as células oferecem sítios de ligação na superfície

e no interior (CHOJNACKA, 2010).
Em contrapartida, esse processo é altamente afetado

pelas condições operacionais, particularmente pela pre-
sença de grande carga de poluentes.

Na busca por sustentabilidade, a utilização de bios-
sorventes tanto para o processo de bioacumulação quanto
para a biossorção, tem sido sugerida para satisfazer a ne-
cessidade de remover íons metálicos de águas residuais
promovendo o polimento de efluentes (FOMINA; GADD,
2014). Na literatura vários materiais biológicos são conhe-
cidos pelo potencial para adsorver metais tóxicos (ONG
et al., 2013; HAWARI; MULLIGAN, 2006).

Neste trabalho foram verificadas as eficiências na re-
moção de íons metálicos (Cu2+, Mn2+ e Zn2+). Mn, utili-
zando lodo anaeróbio in natura e seco. Além disso, foram
observadas as concentrações limites Cu, Zu, nas colunas
operadas com lodo in natura.

Nesse trabalho foi utilizado o lodo na forma in natura
para verificar a sensibilidade frente aos valores de concen-
tração de íons metálicos (Cu2+, Mn2+ e Zn2+) estudados,
investigando se os valores adotados foram limitantes para
o processo, já que na literatura sugere-se que o mecanismo
de bioacumulação deva ser realizado em condições não
tóxicas para as células dos micro-organismos. O estudo
com o lodo na forma in natura é justificado pela ausência
de pré-tratamento do mesmo, que implica em gastos no
processo. Esses resultados foram comparados com os va-
lores nos lodos após o tratamento de secagem em estufa
e trituração. Também foi avaliado o efeito das soluções
com diferentes concentrações dos metais, variando o pH e
a vazão em coluna de leito fixo, a fim fornecer a melhor
condição para cada tipo de lodo na remoção de metais
tóxicos.

Material e Métodos

Obtenção do lodo

Neste estudo, foi utilizado lodo proveniente de um re-
ator anaeróbio horizontal (RAH) e outro reator anaeróbio
de fluxo ascendente com manta de lodo (UASB), ambos
utilizados para tratamento de águas residuárias de suino-
cultura, ambos instalados no Departamento de Engenharia
Rural, da Faculdade de Ciências Agrárias e Veterinárias
FCAV/UNESP-Jaboticabal-SP, Brasil, onde testou-se a
capacidade destes lodos de remover os íons Cu2+, Mn2+

e Zn2+, a partir de soluções com concentrações pré deter-
minadas.
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Caracterização do lodo

A determinação da concentração de sólidos totais (ST),
sólidos totais voláteis (STV) e sólidos totais fixos (STF)
do lodo foram feitas de acordo com APHA, AWWA, WEF,
(2005). As determinações foram realizadas em triplicata
e em temperatura de 20 oC conforme método citado por
Rezgui et al. (2015).

O lodo coletado no reator RAH e no reator UASB
foram colocados na estufa de secagem (Odontobrás EL
1.1) a 50oC até massa constante. Em seguida, o material
foi triturado em liquidificador industrial e submetido a um
processo de separação granulométrica em malha de no 9 e
no 16 MESH de poros variando de 1,18 a 2,00 mm.

Uma fração do lodo de reator RAH na forma in natura
foi separada para ser colocada nas colunas, para avaliar
o processo de bioacumulação dos metais. Iniciou-se o
preenchimento das mesmas a partir de 485 g de cada
tipo de lodo, sendo esse preenchimento feito uma única
vez, utilizando assim o mesmo material para todos os
tratamentos.

Para construção das colunas, utilizou-se cilindros de
polietileno de alta densidade (PEAD), com dimensões
descritas na figura 1.

Figura 1 – Representação esquemática das colunas (me-
didas em cm).

Fonte: dos autores.

Após a construção das colunas, em escala de bancada
de laboratório, foi montado o aparato experimental des-
crito na Figura 2.

Os tratamentos utilizados foram: Testemunha (T): sem
leito de lodo e alimentando com solução de metais ou re-
generativa, colunas 1, 5 e 9; Tratamento 1 (L1): com leito

Figura 2 – Representação esquemática do sistema de co-
lunas utilizadas no processo de adsorção de metais utili-
zando diferentes tipos de lodos. (A): recipiente utilizado
para armazenar a solução de metais; (B): recipiente coletor
da solução após a passagem pela coluna.

Fonte: dos autores.

de lodo de RAH, in natura, e alimentando com solução
de metais ou regenerativa, colunas 2, 3 e 4; Tratamento
2 (L2): com leito de lodo de RAH, seco e triturado, e ali-
mentando com solução de metais ou regenerativa, colunas
6, 7 e 8; Tratamento 3 (L3): com leito de lodo de reator
UASB seco e triturado, e alimentando com solução de
metais ou regenerativa, colunas 10, 11 e 12.

Nas colunas dos tratamentos L2 e L3, o lodo foi lavado
por alagamento lentamente com água (Milli-Q) a partir do
fundo. Depois de se lavar a biomassa com água desminera-
lizada, esta foi lavada com 4 litros de solução 0,1 mol L−1

de CaCl2 com fluxo ascendente conforme método citado
por Hawari e Mulligan (2006), onde a função dessa solu-
ção é a remoção das impurezas da superfície da biomassa,
expondo assim mais sítios de ligação disponíveis para a
adsorção.

Delineamento experimental

As soluções contendo metais foram preparadas em
3 concentrações para cada metal (Cu2+, Mn2+ e Zn2+).
Os valores foram definidos tendo em vista a produção de
efluentes com concentrações de metais abaixo dos valo-
res máximos estabelecidos, conforme descrito na Tabela
1:- no padrão de lançamento (Resolução no 430/2011 do
CONAMA) (BRASIL, 2011) e - para corpos d’água de
Classe 2 (Resolução no 357/2005 do CONAMA) (BRA-
SIL, 2005).
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Tabela 1 – Valores máximos permitidos (mg L−1) de
cobre, manganês e zinco nos corpos d’água de Classe 2
(Resolução no 357/2005 – CONAMA) e nos efluentes para
lançamento em corpos d’água receptores (Resolução no

430/2011 – CONAMA).

CONAMA
Cu Mn Zn

(mg L−1)

357/2005 0,009 0,10 0,18
Classe I e II (dissolvido) (total) (total)

430/2011
(Lançamento
de efluentes)

1,0 1,0 5,0
(dissolvido) (dissolvido) (total)

Fonte: Autores.

Assim, foram definidas e preparadas as soluções con-
tendo os metais. As concentrações utilizadas estão descri-
tas na Tabela 2.

Tabela 2 – Concentrações de Cu2+, Mn2+ e Zn2+ da
soluções aquosas dos afluentes dos reatores contínuos
com leito de lodo.

Concentração
Cu2+ Mn2+ Zn2+

(mg L−1)

C1 0,01 0,01 0,05

C2 0,50 0,50 2,50

C3 1,00 1,00 5,00

Fonte: Autores.

As concentrações baixas foram adotadas também a
fim de não danificar as células do lodo in natura, evitando
assim a diminuição de sua capacidade de sorção ou a
deterioração do mesmo. Segundo Chojnacka (2010), a
utilização de concentrações elevadas pode levar a altera-
ções na morfologia e fisiologia das células acabando por
inutiliza-las para o processo.

Esses valores também podem ser justificados com o
propósito de avaliar o comportamento do lodo em relação
a águas contaminadas com reduzidas quantidades de me-
tais, para servir de pós-tratamento, e assim promover um
polimento para efluentes tratados que ainda necessitem
de redução da concentração de metais para atender aos
requisitos de qualidade da água do corpo d’água receptor
para serem lançados.

Para determinar o melhor pH, avaliaram-se os valores

4,0 e 6,0.
Os valores de vazão avaliados foram: Q1 = 5,0 mL

min−1, Q2 = 10,0 mL min−1 e Q3 = 15,0 mL min−1,
correspondendo, respectivamente a tempo médios de de-
tenção hidráulica (TDH) nas colunas de 5,0; 2,5 e 1,7
h.

Remoção de Metais

A vazão foi medida utilizando-se uma proveta e um
cronômetro.

As soluções foram preparadas em um recipiente e
colocadas pela parte superior em frascos de 20 litros .
Posteriormente, solução contendo os metais (afluente) foi
transferida, pela abertura das torneiras, através de man-
gueiras (PVC transparente flexível, diâmetro 12,7 mm e
espessura 2,0 mm) que fizeram com que a solução pas-
sasse pela coluna com controle de vazão e fluxo hidráulico
ascendente.

O volume das colunas era de aproximadamente 1,5
L, portanto, os dois primeiros litros de solução foram
desprezados para minimizar os efeitos de diluição, e em
seguida foram passados 4 litros de solução com os metais
em cada coluna e os mesmos foram recolhidos em frascos
coletores de Polietileno de Alta Densidade (PEAD) de 5
litros.

O experimento foi iniciado com a solução na concen-
tração C1, pH 4,0 e vazão de 5 mL min−1 em todas as
colunas ao mesmo tempo, à temperatura de 20oC . Esse
processo foi repetido utilizando-se a mesma concentração
de metais e o mesmo valor de pH, variando-se as vazões
para 10 e 15 mL min−1. Em seguida, utilizou-se a concen-
tração C2, pH 4,0 e vazões de 5, 10 e 15 mL min−1. Após
a condição com a concentração C2 repetiu-se o mesmo
procedimento utilizando a concentração C3 e as mesmas
condições. Após a passagens das soluções em pH 4,0,
repetiu-se todos os procedimentos citados anteriormente
em pH 6,0.

Ao final de cada processo, a regeneração da coluna foi
realizada utilizando solução de CaCl2 0,5 mol L−1 con-
forme citado por Hawari e Mulligan (2006), para realizar
a remoção do material adsorvido e promover a condição
inicial do lodo para o próximo tratamento.

As soluções de CaCl2 0,5 mol L−1 foram armazenadas
em frascos de polietileno para posterior recuperação. De
acordo com Dhankhar e Hooda (2011), os metais contidos
na solução podem ser recuperados através de precipitação.

Uma alíquota de 10 mL de cada condição foi recolhida
e em seguida, as amostras foram submetidas à digestão
nitroperclórica, sendo as concentrações residuais determi-
nadas por espectrofotometria de absorção atômica usando
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um espectrofotômetro marca/modelo GBC 932 AA.
Adotou-se o delineamento fatorial, com 3 repetições

para cada tratamento principal (testemunha, L1, L2 e L3).
Foi efetuada a análise de variância fatorial para as variá-
veis concentração de metais (3), vazão (3) e pH (2).

Foram testadas as interações para concentração, vazão
e pH.

Os resultados foram submetidos a análise de variância
pelo teste F e as médias comparadas segundo teste de
Tukey (5%), utilizando-se o programa ASSISTAT versão
7.7 beta.

Os valores utilizados para a análise estatística foram a
quantidade de cada metal adsorvido por unidade massa de
sólidos voláteis do lodo contido no leito da coluna (qads).
O valor de qads foi calculada por meio do balanço de
massa de cada íon metálico contido na solução multiele-
mentar do afluente (Ca) e efluente (Ce) de cada coluna,
conforme a (Equação 1):

qads =
(Ca −Ce)V

MSV
(1)

Sendo qads é a quantidade de metal adsorvido no lodo
(mg kg−1 SV); Ca e Ce são os valores de concentrações
contidas na solução inicial, afluente, e após a passagem,
efluente, em cada coluna, respectivamente (mg L−1); V é
o volume da solução que alimentou a coluna (L) e MSV
representa a massa de sólidos voláteis contida no leito de
lodo de cada coluna (kg).

A remoção dos metais foi determinada por meio da
(Equação 2):

η =
(Ca −Ce)x100

Ca
(2)

Sendo η é o valor da remoção (%) dos metais (Cu,
Mn e Zn) e Ca e Ce são as concentrações de cada metal
contidas no afluente (solução inicial) e no efluente (após
a passagem) pelas colunas com leito de lodo, respectiva-
mente.

Resultados e discussão

Caracterização do lodo

A porcentagem de umidade presente no lodo de RAH
foi maior comparando-se com o lodo do reator UASB,
e esta característica está associada ao menor tempo de
exposição desse material fora do reator, já que o lodo de
RAH foi retirado do reator e o lodo de reator UASB estava
armazanado há mais de 90 dias fora do reator.

Não há legislação própria para lodo proveniente de
resíduos agropecuários ou similares, portando adota-se a
Resolução CONAMA no 375 (BRASIL, 2006), que trata

Tabela 3 – Caracterizações preliminares dos lodos obtidos
de reator anaeróbio horizontal (RAH) e reator anaeróbio
de fluxo ascendente com manta de lodo UASB, utilizados
no processo de biossorção de metais.

RAH UASB

Unidade (%) 98,4±0,1 84,6±0,6

Densidade (g cm−3) 0,990±0,02 0,830±0,01

ST (%) 1,6±0,1 15,4±6,0

STF(%) 0,95±6,0 6,16±6,0

STV(%) 0,65±6,0 9,24±6,0

Zinco (mg kg−1) 2400±200 4800±30

Cobre (mg kg−1) 2800±200 1400±100

Manganês (mg kg−1) 780±70 750±60

ST: sólidos totais; STF: sólidos totais fixos; STV: sólidos
totais voláteis.
Fonte: Autores.

especificamente, do lodo de esgoto. Os requisitos mínimos
de qualidade do lodo de esgoto ou produto derivado des-
tinado a agricultura deve conter no máximo 2800 e 1500
mg kg−1 base seca, de zinco e cobre, respectivamente.

Portanto comparando os valores encontrados na carac-
terização do lodo, observa-se que para o lodo de RAH,
o valor de zinco encontrado 2400 mg kg−1 de base seca,
está dentro do valor permitido, enquanto que para o cobre,
o valor encontrado 2800 mg kg−1 base seca está acima do
valor máximo.

Para o lodo do reator UASB, o valor encontrado para
o zinco foi de 4800 mg kg−1 base seca e está acima do
recomendado. Quando se avaliou o metal cobre os valo-
res foram da ordem de 1400 mg kg−1 base seca, estando
dentro dos padrões. Observa-se que ambos os lodos apre-
sentaram valores acima do máximo estabelecido para um
dos metais.

Para fins de utilização agrícola, o lodo de esgoto ou
produto derivado será considerado estável se a relação
entre sólidos voláteis e sólidos totais for inferior a 0,70.
Neste trabalho ambos os lodos foram considerados está-
veis.

A concentração de sólidos totais do lodo de RAH
é menor quando comparada com o lodo de UASB. Em
relação aos sólidos voláteis, percebe-se que está é maior
no lodo UASB em relação ao de RAH.

O primeiro elemento em quantidade presente no lodo
RAH é o Cu, seguido do Zn e Mn. Para o lodo de reator
UASB, a ordem em quantidade foi de Zn, Cu e Mn.

A presença desses metais no lodo é devido a utilização
21
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de Zn, Mn, Cu como suplementos na alimentação de suí-
nos e por isso são encontrados em concentrações elevadas
nos dejetos e consequentemente nos lodos (CAMPOS,
2015), e já indicam afinidade entre o lodo e os metais
avaliados (Cu, Mn e Zn).

Tratamento com lodo de RAH in natura

Os resultados das interações dos tratamentos utilizados
nas colunas compostas por lodo in natura demonstram que
para os metais Zn e Mn, a maior remoção ocorreu com a
utilização de concentração C1 (Tab. 2) e vazão Q 1 (Tab.3)
e pH 4 (Tab. 4), seguindo o mesmo resultado para o metal
Cu, com exceção de não haver diferença quanto à variação
de pH 4 e 6.

Os resultados do tratamento utilizando lodo de RAH in
natura demonstraram os maiores valores de eficiência de
remoção para os íons Mn2+, Cu2+ e Zn2+, de 67%, 65%
e 54,5%, respectivamente. Em estudo realizado por Peng
et. al. (2008), foram encontrados valores de eficiência de
86%, 70% e 67% para os íons Mn2+, Cu2+ e Zn2+.

O mecanismo a ser apontado na remoção de metais
com este lodo é a bioacumulação, já que nesse tratamento,
o mesmo está na forma in natura e isto inclui em sua
composição, micro-organismos que poderiam fazer com
que acontecesse o fenômeno de bioacumulação desses
metais.

Nesse processo, ocorre a incorporação dos íons me-
tálicos para dentro de uma célula metabolicamente ativa.
O processo é muito complexo e depende de vários fato-
res (que são quase idênticos como os fatores que influ-
enciam o cultivo de um organismo): a composição do
meio, neste caso, de águas residuais, o pH, a tempera-
tura, a presença de outros poluentes (que são inibidores do
crescimento) e agentes tensoativos (MICHALAK; CHOJ-
NACKA; WITEK-KROWIAK., 2013). Aksu e Dönmez
(2005) relatam que o processo de bioacumulação é ex-
tremamente dependente da concentração do meio e do
pH.

Vários trabalhos relatam o uso de micro-organismos
para remoção desses metais em água (YANG et al., 2015;
ÖZDEMIR et al., 2013; HASAN et al., 2012; ÖZDEMIR
et al., 2012; FUKUNAGA; ANDERSON, 2011; VELÁS-
QUEZ; DUSSAN, 2009).

Outro fato a ser destacado é que no lodo in natura,
verifica-se a presença de substâncias húmicas. Essas são
misturas heterogêneas, originadas pela degradação bio-
lógica de resíduos animais e vegetais e da atividade de
micro-organismos e possuem diferentes grupos funcionais

presentes em sua estrutura, inclusive grupos oxigenados,
tais como carboxilas, hidroxilas fenólicas e carbonilas de
vários tipos, fornecendo propriedades que influem direta-
mente na complexação de diferentes espécies metálicas
(ROSSI et al., 2011). De acordo com Hawari e Mulligan
(2006), ainda podem ocorrer interações físico-químicas
entre o metal e o grupo funcional da parede celular resul-
tando em adorção ou complexação desses metais. Verifica-
se que para esse lodo, a ordem remoção foi Mg2+ > Cu2+

> Zn2+. Fato semelhante foi observado por Boteroa et al.
(2014) que em seu trabalho, determinaram a ordem de afi-
nidade das substâncias húmicas extraídas dos sedimentos
pelas espécies metálicas e relatam que as mesmas apre-
sentaram capacidade de complexação, sendo Pb2+ < Cd2+

< Co2+ < Ni2+ < Cu2+ < Zn2+ < Mn2+ < Fe2+, demons-
trando que os três metais estudados possuem capacidade
para formar complexos.

Em estudo realizado por Rosa et al. (2007) verificando
a remoção de Cu2+, Cd2+, Mn2+ e Zn2+ presentes em
substâncias húmicas utilizando filtro de papel demonstra-
ram que o íons Mn2+ e Zn2+ apresentaram os menores
valores de remoção dentre os quatro metais estudados,
evidenciando forte interação entre esses metais e as subs-
tâncias húmicas.

Rosa et al. (2007) menciona que a interação entre
íons metálicos e substâncias húmicas apresentam variadas
ligações e os metais podem se distribuir em complexas tro-
cas entre solução e fase sólida. Transporte, complexação,
biodisponibilidade e ação de metais no ambiente depen-
dem também da estabilidade do complexo Substâncias
Húmicas-Metal.

O estudo com este material na forma in natura revela
sua capacidade de bioacumulação demonstrando reduzi-
dos custos de operação, já que o mesmo dispensa gastos
energéticos para sua operação, apresentando sucesso para
as espécies metálicas estudadas. Outra relevância apon-
tada é que este lodo pode ser reutilizado em vários ciclos
com a utilização da solução de CaCl2.

Tratamento com lodo de RAH seco a 50oC

A remoção de metais no tratamento utilizando lodo
de RAH seco demonstrou que remoção foi de 90,5% para
Cu2+, 88% para Zn2+ e 50,5% para Mn2+. Em trabalho
realizado por Wu et al. (2012), utilizando lodo anaeróbio e
solução de metais em pH 5 e temperatura de 20oC, foram
encontrados valores de remoção 49%, 45% e 43% para os
metais Cu, Zn e Mn respectivamente.

Para o metal Zn e Mn, os valores encontrados foram
provenientes do tratamento utilizando concentração C1
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(Tab. 2) vazão Q 1 (Tab.3) e pH 4 (Tab. 4). Para o metal
Cu, os resultados foram semelhantes ao outros metais
estudados, não havendo diferença quanto ao valor de pH
utilizado, fato que também foi verificado quando utilizou-
se o lodo in natura.

Tratamento com lodo de reator UASB seco a 50oC

Os valores de remoção quando se utilizou o tratamento
com lodo UASB foram de 88%, 83% e 45% para os íons
Cu2+, Zn2+ e Mn2+, respectivamente.

Para o metal Zn, Mn e Cu, os resultados encontrados
para as condições de concentração, vazão e pH, foram
semelhantes aos encontrados quando se utilizou lodo de
reator RAH in natura e seco.

Mecanismos de remoção para os tratamentos de
lodo RAH in natura e lodo de reator UASB

Nos tratamentos utilizando lodo de RAH seco e reator
UASB, ambos os lodos passaram por processo de secagem
e trituração para preenchimento das colunas, sugerindo
a ocorrência do mecanismo de biossorção, de modo di-
ferente ao que ocorreu quando se utilizou lodo in natura
. Wu et al. (2012) descreveram a adsorção de Cu, Mn e
Zn em lodo seco e relataram a biossorção como principal
mecanismo de remoção dos íons metálicos.

De acordo com Hawari e Mulligan (2006), os me-
canismos de biossorção da superfície celular são inde-
pendentes do metabolismo e baseiam-se em interações
físico-químicas entre o metal e o grupo funcional da pa-
rede celular. Segundo esses autores, diversos mecanismos
diferentes têm sido propostos para explicar a adsorção de
metais pela biomassa microbiana inativada, incluindo mi-
croprecipitação, troca iônica, e complexação. Em virtude
da complexidade da maior parte das paredes celulares,
é muito provável que todos estes processos de ligação
ocorram no sistema ao mesmo tempo.

De acordo com Michalak Chojnacka e Wittek-Krowiak
(2013), a biossorção é um processo rápido e reversível de
ligação de íons a partir de soluções aquosas, com grupos
funcionais que estão presentes na superfície da biomassa,
sendo este processo independente do metabolismo celular.

A constituição do material biológico é complexa e a va-
riedade de componentes estruturais presentes na biomassa
significa que muitos grupos funcionais são capazes de in-
teragir com as espécies metálicas, por exemplo, carboxilo,
fosfato, hidroxilo, amino, tiol, etc, em diferentes graus e in-
fluenciada por fatores físico-químicos (FOMINA; GADD,

2014). Esse mesmo autor considera que a biossorção é
resultado da interação eletrostática e também da formação
de complexos entre íons metálicos e grupos funcionais
presentes nas biomassas, quando estes possuem afinidade
química pelo metal.

Vários autores descreveram o uso do lodo como bi-
ossorvente para remoção de íons metálicos. Para o metal
Cu foram encontrados trabalhos realizados por Ong et al.
(2013); Kusvuran et al. (2012); Hammaini et al. (2007). A
adsorção de zinco em lodo seco é citada em vários traba-
lhos (REZGUI et al., 2015; KATAL et al., 2012; WU et
al., 2012). A remoção de Mn é relatada na literatura (VI-
JAYARAGHAVAN; JOSHI, 2014; HASAN et al., 2012).

Influência da concentração da solução

A influência da concentração do metal é um dos fatores
importantes na remoção metálica devido a capacidade de
saturação dos sítios de adsorção. Verifica-se para os três
tratamentos de lodo utilizados, uma maior quantidade de
metal retida nos mesmos quando se utilizou concentrações
maiores. Fato semelhante foi encontrado por Chen et al.
(2012) e Kusvuran et al. (2012).

Tabela 4 – Concentrações (mg kg−1 SV) dos metais Mn,
Zn e Cu, na fração volátil do lodo in natura de RAH
(L1), lodo seco de RAH (L2) e lodo seco de UASB (L3),
submetidos a processo de adsorção em coluna com leito
de lodo sob o efeito de diferentes concentrações dos íons
metálicos Mn2+, Zn2+ e Cu2+.

Concentração
Mn Zn Cu

(mg Kg−1 SV)

C1 17,8c 87,2c 20,0c

C2 192,8b 2016,7b 514,3b

C3 561,1a 4368,2a 934,6a

F 11309** 642325** 358544*

DMS 8,8 9,0 2,5

CV 7 1 1

Letras minúsculas diferentes na mesma coluna, diferem
pelo teste de Tukey a 5%. ** - significativo a 1% de proba-
bilidade (p<0,01); * - significativo a 5% de probabilidade
(p<0,05); ns - não significativo (p>0,05); CV = coeficiente
de variação (%); DMS = diferença mínima significativa
(mg kg−1 SV).
Fonte: Autores.

De acordo com Chen et al. (2012) e Yagub et al. (2014),
fato de se utilizar concentrações iniciais mais elevadas,
leva a uma maior força motriz para a transferência de
massa, portanto, a saturação do adsorvente é alcançada
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mais rapidamente, o que resulta na diminuição da capaci-
dade de remoção.

Segundo Sandau et al. (1996), com o aumento da con-
centração metálica de equilíbrio, a capacidade de biossor-
ção aumenta e a eficiência da biossorção diminui, sendo
portanto, a capacidade de sorção limitada pelo número de
sítios ligantes na biomassa, pois existe quantidade finita de
sítios, e quanto menor a concentração, mais sítios estarão
disponíveis para a adsorção.

Efeito da vazão (Q) da solução multielementar

Pode-se observar que a medida que a vazão aumen-
tou, a quantidade de metais retida no lodo foi significati-
vamente menor, e consequentemente a taxa de remoção
diminuiu (Tabela 5).

Tabela 5 – Concentrações (mg kg−1 SV) dos metais Mn,
Zn e Cu, na fração volátil do lodo in natura de RAH
(L1), lodo seco de RAH (L2) e lodo seco de UASB (L3),
sumetidos a processo de adsorção em coluna com leito de
lodo sob o efeito de diferentes vazões do afluente (Q).

Vazão (Q)
Mn Zn Cu

(mg Kg−1 SV)

Q1 288,5a 2225,4a 502,6a

Q2 266,6b 2166,0b 494,3b

Q3 216,6c 2080,6c 482,0c

F 200** 741** 187*

DMS 8,8 9,0 2,5

CV 7 1 1

Letras minúsculas diferentes na mesma coluna, diferem
pelo teste de Tukey a 5%. ** - significativo a 1% de proba-
bilidade (p<0,01); * - significativo a 5% de probabilidade
(p<0,05); ns - não significativo (p>0,05); CV = coeficiente
de variação (%); DMS = diferença mínima significativa
(mg kg−1 SV).
Fonte: Autores.

Esse fato também foi observado por Chen et al. (2012)
utilizando vazões de 5, 10 e 15 ml min−1. Os autores ob-
servaram que a remoção de metais em sistemas de coluna
de adsorção aumenta com a redução da taxa de vazão, em
virtude do maior tempo de contato do soluto com o adsor-
vente. Porque, à medida que a vazão aumenta, os volumes
de ruptura dos metais estudados sofrem um decréscimo,
assim como diminuem as capacidades de adsorção do
material para cada metal. O aumento da vazão implica
na redução do tempo de detenção hidráulica (TDH) dos
metais dentro da coluna.

Segundo Vinodhini e Das (2010) em vazões elevadas,
o tempo de contato entre o adsorvente e o adsorvato pre-
sente na solução é insuficiente para adsorção mais efetiva,
ou seja, o tempo de residência do soluto no interior da
coluna não é longo o suficiente para que o íon metálico
ocupe todos os sítios de adsorção disponíveis.

Influência do pH

A dependência do pH no processo de adsorção de me-
tais também tem sido descrita na literatura. O valor de pH
da solução é o mais importante regulador da biossorção,
afetando a solução química dos poluentes, a atividade dos
grupos funcionais nos biossorventes e a competição com
íons existentes na solução (FOMINA; GADD, 2014).

Dentre os tratamentos, verificou-se que não houve
diferença para o fator pH nos valores de 4,00 e 6,00 para
o íon Cu2+.

Tabela 6 – Concentrações (mg kg−1 SV) dos metais Mn,
Zn e Cu, no lodo in natura de RAH (L1), lodo seco de
RAH (L2) e lodo seco de UASB (L3), sumetidos a pro-
cesso de adsorção em coluna com leito de lodo sob o
efeito de diferentes valores de pH.

pH
Mn Zn Cu

(mg Kg−1 SV)

4,0 295,6a 2222,6a 493,2a

6,0 218,9b 2092,1b 492,7a

F 649** 1784** 0,3ns

DMS 6,0 6,1 1,7

CV 7 1 1

Letras minúsculas diferentes na mesma coluna, diferem
pelo teste de Tukey a 5%. ** - significativo a 1% de proba-
bilidade (p<0,01); * - significativo a 5% de probabilidade
(p<0,05); ns - não significativo (p>0,05); CV = coeficiente
de variação (%); DMS = diferença mínima significativa
(mg kg−1 SV).
Fonte: Autores.

O estudo com esse metal pode ser comparado com
o realizado por Laus e Fávere (2011), que constataram
máximo de adsorção de Cu2+ em pH próximo a 6,0 e o
efetuado por Wu et al. (2012), por meio do uso de lodo
ativado aeróbio e anaeróbio e por Wang et al. (2011) uti-
lizando lodo anaeróbio de esgoto, e um valor de pH=5,0.
Kusvuran et al. (2012) relataram melhor resultado com
valores de pH entre 5 e 6 utilizando lodo de carvão ati-
vado. O valor de pH 4,0 foi relatado por Hammaini et al.
(2007) utilizando lodo anaeróbio evidenciando que para
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este metal existe essa flexibilidade na faixa de pH.
Para os metais Mn e Zn nos três tratamentos, o valor

de pH mais eficiente foi o 4,00. De acordo com o trabalho
de Wu et al. (2012), utilizando lodo ativado aeróbio e ana-
eróbio, foi relatado que em pH superior a 5,0, os cátions
de metais Mn2+, Zn2+ começam a precipitar na forma de
hidróxidos insolúveis, quando valores de pH estão acima
do pH ótimo.

Em valores de pH mais baixos, os índices de remoção
são pequenos, porque sob forte solução ácida, íons de
hidrogênio competem com o cátion metálico pelos sítios
ativos do biossorvente (WU et al., 2012). Paduraru et
al. (2015) e Vijayaraghavan e Joshi (2014) relataram a
eficiência máxima de pH em torno de 4,5 para os íons
Zn2+ e Mn2+ respectivamente.

Comparando-se com trabalhos que utilizaram os mes-
mos metais estudados e realizaram o estudo de dessorção,
a troca iônica é apontada como o principal mecanismo de
adsorção desses metais.

Em trabalho feito por Hawari e Mulligan (2006) foi
verificado um valor de 82% de dessorção para o íon
Cu2+, inferindo que o principal mecanismo foi a troca
iônica e o restante foi atribuído ao processo de complexa-
ção/quelação. Para esse mesmo metal, Wang et al. (2011)
obtiveram uma dessorção de 60% atribuindo esse fato ao
mecanismo de troca iônica e o restante a formação de
complexos.

Hasan et al. (2012) relataram em seu trabalho que após
a dessorção do lodo, pode-se apontar como sendo a troca
iônica o principal mecanismo entre os grupos funcionais
e o íon Mn2+. A troca iônica também foi relatada como
responsável pela adsorção de zinco em lodo ativado estu-
dado por Rezgui et al. (2015). Portanto, troca iônica pode
ser inferida como o principal mecanismo de adsorção dos
metais estudados.

Conclusão

Por meio dos dados obtidos, os três tipos de lodo de-
monstraram ser eficientes para remoção de metais. A re-
moção dos íons de metais foi dependente do pH da solução
para os íons Mn2+ e Zn2+, sendo o valor de pH 4,0 o valor
ótimo, enquanto que para o íon Cu2+ não houve diferença
quando esse fator foi avaliado. Quanto maior a concentra-
ção de metais, maior foi a retenção de metal no lodo por
unidade de peso do biossorvente, e menor a eficiência de
remoção para os três biossorventes avaliados. Os valores
de concentração de metais utilizados permitiram o uso do
lodo em vários ciclos de bioacumulação, demonstrando
redução da quantidade de metais na água em todos os

ciclos avaliados.
Verificou-se maior eficiência de remoção, quando se

utiliza menor taxa de vazão. A reutilização do lodo em
ciclos de adsorção-dessorção foi possível com a utilização
da solução regenerante de CaCl2. Em relação à quantidade
de lodo utilizada nos tratamentos, o lodo in natura demons-
trou ser mais eficiente, pois a relação custo/benefício foi
maior, já que foram utilizadas quantidades 62,5 e 6,5 ve-
zes maiores de lodo RAH e UASB, respectivamente, para
se conseguir chegar aos 485g de material que foi utilizado
na coluna, além do fato de a utilização na forma in na-
tura dispensar gastos dispendiosos como tratamentos de
secagem e trituração.

Os valores de metais utilizados revelaram não afetar
as condições operacionais do lodo in natura, permitindo
que estudos posteriores sejam realizados com valores mais
elevados. Os estudos revelaram aplicação prática dos bi-
ossorventes analisados, podendo servir de subsídio para
outros trabalhos que visem tornar a utilização desses bi-
ossorventes parte integral ou parcial de instalações para
tratamento de águas residuárias.
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