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RESUMO

Durante as andlises de Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO) ¢ gerado um efluente liquido que se caracteriza pela
presenga de elevadas concentragoes de metais pesados (Hg,
Ag, Cr e Fe). Visando 4 remogio seletiva destes metais, possi-
bilitando suas reutilizagbes, foram avaliados diferentes agentes
precipitantes (Cl, Br, I' e §© para a Ag e o Hg ¢ NaOH,
NH,OH e NaHCO, para o Cr e o Fe). Para a Ag e o Hg os
melhores resultados em termos de remogao e recuperagio se-
letiva foram obtidos quando do emprego seqiiencial dos fons
cloreto e sulfeto. Devido 4 presenca de Hg(I), se fez necessdrio
o emprego de NH,OH para separar seletivamente a Ag,
presente na forma de AgCl, precipitada concomitantemente
com Hg(I) como Hg Cl,. Para o Cr ¢ o Fe foram obtidas
remogoes que satisfazem 2 legislagaio (FEPAM) para ambos
os elementos, somente quando do emprego do NaOH como
agente precipitante.

PALAVRAS-CHAVE: Efluente, DQO, tratamento fisico-

quimico, recuperagio Ag e Hg.

ABSTRACT

In the analysis of Chemical Oxygen Demand (COD) a liquid
residue rich in heavy metals (Hg, Ag, Cr, Fe) is obtained. This
work aimed to remove, in a selective way, such metals from the
residue using chemical precipitation, also creating a possibility ro
recover and reuse the heavy metals,. Different precipitants were
evaluated (Cl, Br, I and S” for Ag and Hg, and NaOH, NH OH
and NaHCO for Cr and Fe). The best results for selective recovery
of Ag and Hg were obtained using chloride followed by sulphide.
Due to the presence of Hg(1) it is necessary the use of NH OH
to separate Ag and Hg(I) that are both precipitated as AgCl and
Hg Cl,. Removal of Cr and Fe that attends the local limits set
by the official control agency (FEPAM) was only obrained when
NaOH was used as precipitating agent.

KEYWORDS: Waste, physico-chemical treatment, Ag and Hg

recovery.

INTRODUCAO

A geragio e o controle de residuos
em empreendimentos industriais des-
pertam grande interesse de técnicos,
ambientalistas e da sociedade em geral,
pois estdao diretamente relacionadas
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a questdes ambientais. O controle
efetivo da geragdo, armazenamento,
tratamento, reciclagem e reutilizagio,
transporte, recuperagio e depdsito de
residuos perigosos ¢ de extrema im-
portincia para a satde do ser humano,
protegio do meio ambiente, manejo
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dos recursos naturais e desenvolvimento
sustentdvel.

O gerenciamento de residuos in-
dustriais é hoje um dos principais pro-
blemas vivenciados pelas empresas na
4rea ambiental, uma vez que o gerador
¢ sempre responsdvel pelo seu residuo.
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Um efluente industrial corriqueira-
mente encontrado em laboratérios de
controle ambiental é o gerado durante
as andlises de demanda quimica de
oxigénio (DQO).

A DQO ¢ um pardmetro ampla-
mente empregado como indicador do
conteddo organico de dguas residuais
e superficiais e bastante utilizada no
monitoramento de estagdes de trata-
mento de efluentes liquidos (Aquino
et al, 2006). O contetido orginico ¢
mensurado pela quantidade de oxigénio
requerida para oxidar a matéria orginica
contida na amostra mediante a agao de
um agente oxidante forte (dicromato
de potdssio — K,Cr,0.) em meio 4cido
(H,SO,), empregando o sulfato de
prata (Ag SO,) como catalisador. Por
nio ser o processo oxidativo seletivo
a compostos orginicos, algumas subs-
tAncias inorgénicas (fons cloreto (Cl),
sulfeto (S7), amonio (NH,?), ferro (II)
e manganés (II)) passiveis de oxidagdo
pelo dicromato podem aumentar a
DQO, contribuindo/interferindo
erroneamente na andlise (Kyleforts
et al, 2003). Esta interferéncia é mais
evidente em efluentes industriais, os
quais comumente caracterizam-se por
apresentarem quantidades significativas
de substincias inorginicas reduti-
veis, como por exemplo fons cloreto.
Machado e Martins (2004) na carac-
terizagao de efluentes da produgio
do herbicida trifluralina encontraram
valores de cloreto de 75 ¢ 350 mg.L"
para as dguas de neutraliza¢io e amina-
¢do, respectivamente. Para minimizar
estas interferéncias, principalmente
em relagio aos fons Cl, recomenda-
se o emprego de sulfato mercuroso
(Hg,SO,), em uma relagao Hg,**:Cl de
10:1 (APHA, 1995). O mercurio (I)
precipita os fons Cl na forma de cloreto
mercuroso (Hg,CL).

Outra caracterfstica peculiar 2
andlise de DQO ¢ a geragdao de um
efluente com elevada toxidez (apresenta
grandes quantidades dos metais pesa-
dos Hg, Cr, Fe e Ag) e corrosividade
(presenga de H,SO,), classificando-
o como residuo classe I — Perigoso
(ABNT NBR 10004). Tais caracteris-
ticas inviabilizam seu tratamento em
unidades convencionais comumente
empregadas, como reatores aerébicos
e anaerdbicos, com posterior descarte
para o meio ambiente.

Metodologias alternativas, empre-
gando diferentes materiais adsortivos,
sdo citadas pela literatura para a remo-
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¢ao de mercurio (Paez-Herndndez et al,
2005) e prata (Lasko e Hurst, 1999) em
amostras aquosas.

Em relagio ao tratamento de
efluentes, o processo mais utilizado ¢
o de precipitagio quimica na forma de
hidréxidos metdlicos (Freeman, 1997,
apud Alves, 2005). No entanto, a baixa
seletividade deste tipo de processo in-
viabiliza, na maioria dos casos, a recupe-
ra¢ao de alguns metais de elevado valor
agregado, gerando no final do processo
quantidades relativamente grandes de
lodos contaminados com metais pesa-
dos, os quais devem ser encaminhados
a sistemas adequados de tratamento ou
disposigio final.

Neste contexto, este trabalho
tem como objetivo avaliar diferentes
procedimentos analiticos, baseados em
reacbes quimicas de precipitagio seleti-
va, visando nio somente a reducio da
concentragio dos metais presentes em
efluentes gerados durante as andlises
de DQO para teores compativeis com
a legislagao vigente (FEPAM), mas
também a recupera¢io dos mesmos,
permitindo sua reciclagem e reuso

(Bendassolli et al, 2003).
METODOLOGIA

Amostra de efluente de
DQO

O efluente liquido empregado
neste estudo, resultante das andlises de
DQO, ¢ procedente do laboratério de
controle de qualidade de um frigorifico
local.

Caracterizacao do efluente

O teor metdlico dos elementos
presentes no efluente (Ag, Hg, Cr e Fe)
foi determinado por espectroscopia de
absorgio atdbmica, mediante o emprego
de padrdes externos (0,05 a 20,0 mg.L™").
O cromo (Cr) e do Ferro (Fe) foram
analisados empregando com sistema
atomizador a chama. Para a prata (Ag)
e o mercurio (Hg) empregou-se como
sistema atomizador o forno de grafite.

Tratamento fisico-quimico

As metodologias propostas basea-
ram-se em reagdes de precipitagao sele-
tiva, 0 que permite uma separagao fisica
(sélido-liquido) eficiente do sélido gera-
do, mediante uma etapa de filtragao ou
centrifugacio. Para cada elemento (Ag,
Hg, Cr e Fe) foram avaliados distintos
agentes precipitantes, considerando
o produto de solubilidade (Kps) dos

compostos formados (Tabela 1).

Ensaios com prata e
mercurio

Para a prata e o mercidrio foram
avaliados quatro (4) agentes precipitan-
tes: cloreto (Cl), iodeto (I'), brometo
(Br) e sulfeto (S7), empregados inde-
pendentemente ou associados.

Os ensaios destinados a remogio de
Ag e Hg foram conduzidos sem corregio
de pH. Cingiienta mililitros do efluente
foram tratados, independentemente,
com 0s respectivos agentes precipitan-

tes (Cl (solugao NaCl 0,1 mol.L"),

Tabela |- Sais de Ag, Hg, Cr e Fe e seus respectivos
produtos de solubilidade (Kps)

Elemento Agente precipitante Composto gerado Kps
Ag HCl AgCl 1,5x101°
Ag Nal Agl 0,9x101¢
Ag NaBr AGBR 7,7x10713
Ag Na,S AgS 1,6x10%

Hg (I) NaBr Hg, Br, 5,2x102

Hg (I) HCl Hg Cl, 3,5x10°"®

Hg (I) Na,S Hg,S 1,0 x10%

Hg(I) Na,S HgS 4,0 x10~4

Cr (1) NaOH/NH,OH/NaHCO, Cr(OH), 2,9x10%

Fe (I)  NaOH/NH,OH/NaHCO, Fe(OH), 3,8 x107
Vogel, 1981
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Br (solugao NaBr 0,1 mol.L"), I (solugao
Nal 0,1 molL")e S (soluggioNa,S0,1 molL)),
conduzindo 4 formagio de precipitados,
representada pelas equagdes:

Ag',, + Hg ', + Cl, " AgCl, +

+ Hg,Cl,,, 1)
Ag',, + Hg ', + T, " Agl, +

+ Hgl, )
Ag',, + Hg ', + Br, " AgBr, +
+ Hg,Br,,, (3)
Ag .+ Hg, N AgS, +

+ Hg,S, (4)

Apés uma etapa de centrifugacio
(3500 rpm x 8’), o sobrenadante foi
separado do precipitado com o auxilio
de uma pipeta pasteur. O liquido resul-
tante desta etapa foi submetido 2 andlise
em relagdo aos teores de Ag e Hg.

Para o ensaio conduzido com o fon
cloreto como agente precipitante, apds
as etapas de precipitagao/centrifugagio/
remogio, o precipitado, composto pelos
sais AgCl e ng(jlz, foi tratado com uma
solugao de NH,OH 3 mol.L"' visando a
separagio seletiva da Ag do Hg.

Também foram realizados ensaios
associando dois agentes precipitantes,
o fon Cl e o fon S7. Apés a reagio de
precipitagio empregando fons cloreto, a
solucdo resultante do processo de centri-
fugacio foi submetida a uma nova etapa
de precipitagio empregando fons sulfeto.
Todos os experimentos foram realizados
em duplicata. A solugio do segundo
ensaio foi reservada para o experimento
destinado a remogao de Cr e Fe.

Ensaios com cromo e ferro

Para a remogio do ferro e do cro-
mo presentes nas solugoes foram avalia-
dos diferentes agentes precipitantes de
cardter bdsico: bicarbonato (HCO,),
hidréxido de aménio (NH,OH) e
hidréxido de sédio (NaOH). Apés
cada ensaio, os precipitados gerados
(Cr(OH), e Fe(OH),) foram separa-
dos da solugdo por centrifugagio e o
sobrenadante, removido com o auxilio
de uma pipeta pasteur, foi analisado
por absor¢do atdmica, em relagio aos
teores de Cr e Fe.

RESULTADOS E
DISCUSSOES

Caracterizacao do efluente

O efluente resultante da andlise de
DQO apresenta-se como um liquido
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translicido, de coloragio esverdeada
e isento de sélidos em suspensio. A
Tabela 2 apresenta os resultados de
sua caracteriza¢io quanto ao pH e aos
teores de prata, mercurio, cromo e ferro,
incluidos os valores estipulados pela
legislagdo estadual (FEPAM).

Os valores obtidos para os para-
metros avaliados sdo significativamente
superiores aos limites permitidos pela
legislagdo vigente (Tabela 2), impossibi-
litando seu descarte direto, sem um tra-
tamento prévio, Nos corpos receptores
e nas unidades de tratamento que em-
pregam os chamados sistemas conven-
cionais, baseados no uso de processos
bioldgicos (Alves et al, 2005a, 2005b).
Os sistemas microbioldgicos com lodo
ativado, extremamente eficientes para
a degradagio de matéria orginica,
ndo sdo capazes de degradar os metais
pesados, os quais, além de atuarem
como inibidores (Souza, 1984; Alves
et al, 2005a), acabam se acumulando
no lodo residual, gerando, em muitos
casos, volumes de residuo contaminado
superiores aos iniciais.

Neste sentido, para este tipo de
residuo, faz-se necessdrio o emprego
de sistemas de tratamento, destinados
a remogio destes metais, baseados em

processos fisico-quimicos, como os
avaliados neste trabalho.

Remocao seletiva de prata
e mercurio

Os resultados obtidos para os
ensaios destinados 2 remogdo seletiva
da prata e do mercirio, com os fons
cloreto, brometo, iodeto e sulfeto, en-
contram-se apresentados na Tabela 3.

Dentre os agentes precipitantes
avaliados, todos proporcionaram remo-
¢oes satisfatdrias de prata. No entanto,
somente os fons CI, Br e I' conduziram
a valores, em solugio, inferiores aos
recomendados pelo 6rgiao ambiental
vigente no RS (FEPAM).

Para o mercurio, somente os
fons iodeto e sulfeto proporcionaram
remogoes significativas (> 99,5 %).
Os valores obtidos quando do emprego
do fon sulfeto (< 0,03 mg.L"') estao
muito préximos aos valores recomen-
dados pela legislagio (0,01 mg.L?).
Cabe ressaltar que o valor < 0,03 mg.L"!
corresponde ao limite de detec¢do
da metodologia empregada para sua
andlise. Considerando as solubilidades
tedricas dos sais de sulfeto merctirico

(HgS = 4,6 x 102 mg.L") e mercuroso

Tabela 2- Caracterizacao fisico-quimica do efluente de andlise de DQO

Parametros Avaliados

Teores (mg.L")

Residuo de DQO Legislagao (FEPAM)
pH 0-1 -8
Ag 1249,1 0.1
Hg 956,0 0,01
Cr 350,7 0,50
Fe 977,0 10,0

Tabela 3- Teores de prata e merclrio na solucdo apds precipitagdo seletiva

Agente precipitante

Solu¢ao resultante da etapa de remogio (mg.L™)

Prata Mercirio
Cloreto <0,01* 646,01
Todeto <0,01* 424
Brometo <0,01* 512,0
Sulfeto 49 <0,03*
Cloreto/Sulfeto <0,01 < 0,03*
FEPAM 0,1 0,01

* limite de detecgdo
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(Hg,S=2,7x10" mg.L"), calculadas a
partir de seus produtos de solubilidade
(Kps) (Tabela 1), o elemento Hg apre-
senta elevada probabilidade de atender
os valores recomendados pela legislagao
estadual vigente (FEPAM).

Diferentemente da prata, que
quando em solu¢io apresenta-se em
um tnico estado de oxidagio (+1), o
merctrio pode ser encontrado em dois
estados de oxidagdo (+1 e +2), os quais
apresentam reatividades distintas frente
aos agentes precipitantes avaliados. O
Hg(I) conduzem 4 formagio de com-
postos com baixa solubilidade com
todos os agentes testados. Por sua vez,
o Hg(II) somente apresenta reatividade
frente aos fons iodeto e sulfeto (Vogel,
1981; Harris, 2001). Neste contexto,
as baixas capacidades de remogio ob-
servadas para os fons cloreto e brometo,
em relagdo ao mercdrio, sugerem que
este elemento encontra-se presen-
te em solugao nas formas oxidadas
+1 e +2. Os percentuais de remogio
de Hg observados para os ensaios con-
duzidos empregando os fons cloreto
(32,4%) e brometo (46,4%), de elevada
reatividade para o Hg(I), sugerem que o
merctirio encontra-se preferencialmente
no estado de oxidagio +2.

Cabe ressaltar que, independente
do agente precipitante empregado, ndo
foi possivel a remogao seletiva dos fons
Ag e Hg, uma vez que todos os ensaios
ambos os fons precipitam simultanea-
mente. Neste sentido, visando a remo-
¢ao/recuperagio seletiva dos fons Ag e
Hg, o precipitado procedente do ensaio
com fons cloreto, composto pelos sais
AgCl e Hg,Cl, g, foi submetido a
uma ectapa de so ublllzagao seletiva
do AgCl com hidréxido de aménio
(NH,OH) 3 mol.L"', de acordo com
a equagio:

AgCl, + Hg,Cl,, + NH,OH, " Hg{, +

+Hg (NH,) Cl, + 7Ag (NH,),Z
(5)
Nesta etapa observa-se a solubili-
zagdo do AgCl | na forma de um com-
plexo d[ammoargentato ([Ag(NH,),]"),
permitindo sua separagio, por centrlfu—
gacio, do mercirio (I), que encontra-se
nas formas sélidas de amino-cloreto de
merctirio (II) (Hg(NH,)CI) emerctrio
metdlico (Hg®). Posteriormente, a prata
([Ag(NH,), ] ) em solugdo, presente
no sobrenadante, é reprecipitada, na for-
ma de AgCl ., pela adi¢do de um 4cido
dilufdo (HCI ou HNO, 3,0 mol.L")

(Equagio 6), permitindo sua recuperagio

€ng. sanit. ambient.

seletiva através de uma etapa de centri-
fugacio ou filtraggo. O sal obtido pode
ser posteriormente reduzido a prata
metdlica, mediante processos pirome-
taltrgicos ou quimicos (Bendassiolli
et al 2003).
7Ag (NH3)2A(‘q> + H',, " AgCl, (©6)
O merctirio, na forma de Hg* e
ainda presente no efluente oriundo do
tratamento com fons cloreto, foi remo-
vido mediante sua precipitagio com
fons sulfeto, por meio da reagao:
ng +(nq‘ + S:(aq) " HgS(S) (7)
Este processo, conduzido as-
sociando-se os fons cloreto e sulfeto
(nesta ordem) (Figura 1), possibilita a
recuperagio seletiva dos fons Age Hg e
proporcionou um resfduo liquido cujas
concentragdes de Ag e Hg satisfazem 2
legislagdo vigente (Tabela 3 - linha 7).
Bendassolli et al (2003) conse-
guiram boas recuperag¢bes de prata,
presentes em residuos de DQO e de
determinacio de sulfeto voldtil 4cido
(SVA) em sedimentos, baseando-se na
precipitagio seletiva com fons cloreto.
No entanto, os autores desconsideram a
presenca do mercurio e sua interferéncia
no processo de precipitacio seletiva da
prata com fons cloreto, uma vez que o
mesmo precipita concomitantemente
com a prata.

Remocao do cromo e do
ferro

Apés a etapa de remogio seletiva
da prata e do merctirio, o sobrenadante
resultante foi submetido a uma na etapa
de precipitagio visando i remogio dos

fons Cr(dq) ¢ Fe  presentes em solucio.
Neste sentido foram avaliados 3 agen-
tes precipitantes, de cardter alcalino
(NaOH 0,1 mol.L'*), NH,OH 1,0 mol.L"!
e NaHCO, 1,0 mol.L"", que conduzem
a formagao de hidréxidos {Cr(OH),

e Fe(OH),} de baixa solubllldade
(Kps — Tabela 1).

Apés as etapas de precipitagao/
filtracdo, o efluente liquido resultante
deste processo foi analisado por absor-
¢d0 atdmica em relagio aos teores de Fe
e Cr (Tabela 4).

Remogoes expressivas de Cr e Fe
somente foram obtidas quando se em-
pregou o hidréxido de sédio (NaOH)
como agente precipitante. Para os de-
mais agentes precipitantes (NH,OH e
NaHCO,) os valores obtidos, para um
dos elementos (Cr e Fe), encontram-
se acima dos limites tolerdveis pela
legislagdo vigente. Para o NaHCO,,
a ineficiéncia em remover totalmente
o Cr foi vinculada ao baixo valor do
pH, o qual independente do volume
de Solugao de bicarbonato de sédio
adicionada ao efluente, nio ultrapassou
a 8. Em relagao ao NH,OH, além de
nio remover eficientemente o Fe, este
apresenta o inconveniente de liberar
amoénia, um gds irritante ao sistema
respiratério (Félix e Cardoso, 2004).

Independentemente do agente
precipitante empregado, ndo foi possi-
vel separar seletivamente o Cr do Fe.

CONCLUSAO

Os resultados apresentados neste
artigo demonstram ser possivel, por
meio de uma metodologia simples,

Efluente de DQO
{Ag, Hg (T), Hg(II), Cr e Fe)

AgCl,
MH,OH _.?LI
Solugdo Fre --r-aa-: &
| [Aa(NH ), I |-T;_a, + Hg(MH;)Cly)
|II"."I."2.E
Preciptads
- ) Efuents

Tratado

HC

.L'I,“-.q + '1':'.:':_| “(aq)

sohagd
n I+
CoH] Fﬁ.a ]

Figura |- Fluxograma do ensaio empregado para a remogdo
seletiva da prata e do mercurio
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Tabela 4- Teores de Fe e Cr na solugdo apds ensaios de precipitagdo/remocio
com diferentes agentes alcalinos. pH = 8

Agente precipitante

Teores (mg.L")

Cr FE
NaOH (0,1 M) 0,157 0,150
NH,OH (1,0 M) 0,40 15,0
NaHCO, (1,0 M) 6,3 0,6
FEPAM 0,5 10,0
rdpida e confidvel, reduzir os teores dos AGRADECIMENTOS

metais pesados presentes no efluente
gerado em andlises de DQO a niveis
compativeis com a legislacio vigente
e ainda recuperar seletivamente a Ag
eo Hg.

Dos agentes precipitantes avalia-
dos, todos proporcionaram remogoes
significativas de prata. No entanto,
somente os fons Cl, Br e I" conduziram
a valores, em solugdo, inferiores aos re-
comendados pelos érgaos ambientais.

Para o mercirio, somente os
fons iodeto e sulfeto proporcionaram
remogoes significativas (> 99,5 %).
As baixas capacidades de remogio ob-
servadas para os fons cloreto (32,4%)
e brometo (46,4%), em rela¢ao ao
mercurio, foram vinculadas  presenga
de mercirio nas formas oxidadas +1 e
+2, encontrando-se preferencialmente
no estado de oxidagio +2.

O Cr e o Fe foram removidos
na forma de hidréxidos metdlicos
mediante o aumento do pH (> 7). No
entanto observa-se que o cardter alca-
lino do agente precipitante empregado
influencia no resultado final. Remogoes
que atendam a legislagdo vigente, para
ambos os elementos, somente foram
observadas quando do emprego do
NaOH como agente precipitante, ou
seja, uma base forte.

Os melhores resultados de re-
mocao, considerando todos os metais
de interesse, foram obtidos mediante
o emprego seqiiencial dos fons Cl e
S- e NaOH. Ao cloreto foi vinculada a
remogio da Ag e do Hg(I) nas formas
de AgCl e Hg,Cl,, os quais sdo pos-
teriormente separados seletivamente
mediante o emprego do NH,OH
diluido. O Hg(II) ¢ removido poste-
riormente mediante o emprego do fon
sulfeto, na forma de HgS. O Cre o Fe
sdo removidos mediante o emprego de
uma solu¢io de NaOH, nas formas

Cr(OH), e Fe(OH),.
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