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RESUMO

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) é um parametro empregado como indicador do conteldo organico,
indispensavel nos estudos de caracterizagdo de efluentes industriais e esgotos sanitarios. Trata-se de uma
analise comum, realizada em atividades rotineiras em laboratdrios de saneamento. Esta analise tem como
consequéncia a geracdo de residuos extremamente corrosivos e toxicos, devido a presenca de acido sulfurico e
de metais pesados (prata, cromo e mercdrio). Em fungéo dos riscos que estes residuos apresentam, ndo devem
ser descartados em corpos d’agua sem seu devido tratamento. Logo, este trabalho tem como objetivo propor
um tratamento baseado em reagdes de precipitacdo quimicas, visando a remogao dos metais, cromo e prata,
presentes em residuos gerados em analises de DQO. A partir dos testes realizados, foi possivel verificar que o
tratamento proposto é capaz de remover até 96,6% de prata e de 99,9% de cromo, ambas em concentragGes
iniciais elevadas. No entanto, para o metal prata, o tratamento ndo é suficiente para atender os padrdes de
lancamentos em corpos d’agua estabelecidos pelo CONAMA 430/11. Sendo assim é necessario a aplicacéo de
um tratamento complementar para remoc¢éo de prata remanescente

PALAVRAS-CHAVE: Remocao de metais pesados, Residuos perigosos, Tratamento fisico-quimico.

INTRODUGAO

A anélise de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) é um teste comum, realizado em atividades rotineiras em
laboratoérios de saneamento. Trata-se de um teste importante, que permite caracterizar efluentes e monitorar a
qualidade dos recursos hidricos.

A DQO é um parametro amplamente empregado como indicador do conteldo organico de aguas residuais e
superficiais (Dallago et al., 2008). O procedimento padrdo para determinacdo da DQO fundamenta-se na
oxidacdo da matéria organica pelo dicromato de potassio (K,Cr,O5), em meio acido e a elevadas temperaturas
com o uso de catalisadores como o sulfato de prata (Ag,SO,) (Martinez et al, 2005). Esta analise, tem como
consequéncia, a geracao de residuos extremamente corrosivos e tdxicos, devido ao baixo pH e a presenca de
metais pesados (prata, cromo e mercUrio), respectivamente.

Alguns metais pesados, em pequenas quantidades, como calcio, sédio, potassio, magnésio, ferro, cobre,
cobalto, zinco, manganés, cromo, molibdénio, niquel, sdo essenciais aos organismos vivos. Outros, como
arsénio, cadmio, chumbo, merclrio, prata, mesmo em pequenas quantidades, sdo extremamente toxicos e
prejudiciais. Por esta razdo, a presenca destes elementos nos corpos d'agua tem sido motivo de muita
preocupacdo, ndo apenas para a vida aquatica, mas para toda a cadeia alimentar (Tofighy e Mohammadi,
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2011). Por nao serem biodegradaveis (Fu et al., 2012), apresentarem caracteristicas bioacumulativas (Farooq
et al., 2010) e poderem causar sérios riscos a saude humana (Ge et al., 2012), os metais pesados ou os residuos
contendo metais pesados, devem ser armazenados e condicionados para, posteriormente, receberem o
tratamento e a disposicao final adequada.

Para que os residuos produzidos possam ser descartados em corpos receptores € necessario o seu tratamento
prévio, para enquadra-los na legislagdo vigente. A Resolugdo CONAMA 430/11 (BRASIL, 2011), que dispde
as condi¢des e padrbes de lancamento de efluentes, estabelece que os efluentes de qualquer fonte poluidora,
somente poderdo ser langados diretamente nos corpos de agua apds o devido tratamento e, desde que,
obedecam as condigdes, padrfes e exigéncias dispostos nesta Resolugdo e em outras normas aplicaveis.

Uma ampla variedade de tecnologias tém sido empregada para o tratamento de residuos contento metais
pesados. Algumas, baseadas em processos quimicos, como a precipitacdo quimica (Da’na e Sayari, 2012),
coagulacéo/floculacdo (Pang et al., 2011), eletroquimica (Basha et al., 2008) e troca i6nica (Can et al., 2010).
Outras, baseadas em processos fisicos, como a adsor¢do com carvao ativado (Shrestha et al., 2013), osmose
reversa (Fu e Wang, 2011), ultrafiltracdo (Katsou et al, 2012), nanofiltracdo (Al-Rashdi et al., 2011) e
eletrodialise (Shady et al., 2012). Entre estas tecnologias, a precipitagdo quimica € a técnica mais comum e
mais utilizada.

A precipitacdo quimica pode ser definida como qualquer processo de tratamento que faz com que uma
substancia soltvel se torne menos soldvel ou insolivel. A reducdo da solubilidade pode ser obtida como
resultado da conversdo da substdncia em uma insolivel ou da mudanca das caracteristicas do solvente.
Segundo Guyer (1998), o processo é particularmente efetivo no tratamento de &guas residuais contendo metais
toxicos, como arsénio, bario, cadmio, cromo, cobre, chumbo, mercurio, niquel, selénio, prata, talio e zinco.

Compostos idnicos contendo ions como sulfeto, carbonato, fosfato, sulfato, cloreto ou hidréxidos podem ser
utilizados para precipitar ions metalicos. Entre estes compostos, os hidroxidos sdo os mais utilizados no
processo de precipitacao.

Existem vérios fatores que podem melhorar a eficiéncia do tratamento por precipitacdo quimica. O
conhecimento do pH 6timo para o metal a ser removido é um dos fatores fundamentais para melhorar a
eficiéncia global do processo de tratamento. Além disso, Mierzwa e Hespanhol (2005) observaram que, para
obter maior eficiéncia no tratamento, é necessario um processo complementar para separar 0s sélidos da fase
liquida, como a decantacdo seguida pela filtracdo apds o processo de precipitacéo.

Este trabalho tem como objetivo propor um tratamento baseado em reacdes de precipitacdo quimica, visando a
remoc¢do dos metais, cromo e prata, presentes em residuos gerados a partir de analises de Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO).

MATERIAIS E METODOS

Para este estudo, foi utilizado um residuo liquido gerado em de andlises de Demanda Quimica de Oxigénio,
realizadas em um laboratorio de ensino e pesquisa. Trata-se de um residuo corrosivo composto por metais
pesados.

A metodologia proposta baseou-se em reages de precipitacdo quimica, o que permite uma separagao fisica
(s6lido-liquido), mediante a uma etapa de filtracao.

Os experimentos foram realizados em escala de bancada e executados da seguinte forma: o residuo liquido era
homogeneizado e transferido (150 mL) para béqueres de 250 mL; em seguida, era feita a adi¢do da solucéo de
hidréxido de sédio (NaOH), em diversas concentragdes, para obter o pH desejado (faixa de 1 a 11). Apés a
correcdo do pH, cada amostra permanecia em repouso durante 48 horas para uma completa decantagdo. Apos
este periodo, as amostras eram filtradas, armazenadas em frascos de 200 mL e preservadas com acido nitrico
até obter o pH<2. A Figura 1 ilustra os processos do método de tratamento adotado para remover os metais
pesados presentes no residuo liquido em estudo.
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Figura 1: llustragdo dos processos da metodologia adotada.

Nos processos de filtracdo, o material utilizado para separacdo da fase solido-liquido, foi o papel filtro de
microfibra de vidro (@ = 47 mm). Por fim, todas as amostras foram refrigeradas a 4°C para, posteriormente,
serem feitas as analises das concentracdes dos metais cromo e prata. Apds as analises, as concentracdes foram
corrigidas para compensar o efeito da diluicdo devido a adicdo de solucdo de hidréxido de sodio e, o valor da
concentracdo final, foi obtido a partir da média de trés medicGes. Com os resultados, foram gerados gréaficos de
decaimento da concentracdo do metal e da taxa de remocéo, em funcdo do pH.

RESULTADOS

O residuo liquido gerado pela andlise da analise de DQO apresenta-se com uma coloracéo levemente azulada e
um pH proximo de zero. Os valores das concentragfes dos metais analisados na amostra bruta estdo descritos
na Tabela 1.

Tabela 1: Concentracéo dos metais na amostra bruta.

Metal Prata Cromo
Concentra(;a_? inicial 559,455 95 44
(mg.L™)

A Tabela 2 apresenta o resumo dos resultados obtidos a partir do tratamento proposto para a remog¢do de prata
e de cromo, presentes no residuo de DQO.

Tabela 2: Resumo dos resultados do tratamento proposto.
Concentracbes de Remocdo Concentragdes de Remocao de

Amostra pH prata de prata cromo cromo

(mg.L™) (%) (mg.L™) (%)
Bruto 0,37 559,46 0 95,44 0

1 1,08 486,33 13,07 93,30 2,25

2 211 426,00 23,85 69,22 27,47

3 3,12 400,22 28,46 56,80 40,49

4 4,33 378,41 32,36 8,15 91,46

5 5,26 335,70 39,99 0,34 99,64

6 6,23 268,09 52,08 0,30 99,68

7 7,41 191,34 65,80 0,13 99,86

8 87 191,36 65,80 0,12 99,87

9 9,7 170,13 69,59 0,14 99,85
10 10,99 20,87 96,27 5,25 94,50
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As Figuras 2 e 3 apresentam, respectivamente, a curva de decaimento da concentracdo de prata e a taxa de
remog&o deste metal, em fungdo do pH.
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Figura 2: Curva de decaimento da concentracdo de prata em funcéo do pH.
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Figura 3: Taxa de remocé&o de prata em fun¢do do pH.

As Figuras 4 e 5 apresentam, respectivamente, a curva de decaimento da concentracdo de cromo e a taxa de
remocao deste metal, em funcéo do pH.
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Figura 4: Curva de decaimento da concentracéo de cromo em funcéo do pH.
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Figura 5: Taxa de remoc&o de cromo em funcéo do pH.

A Tabela 3 apresenta o resumo dos melhores resultados obtidos de remogdo de prata e cromo e os valores
permitidos para descarte em corpos d’agua.

Tabela 3: Resumo dos melhores resultados da remocéo.

Concentragéo Melnor Porcentagemde  Reo0IUa0
Metal H Inicial Concentracéo FeMOcio CONAMA
P Final ¢ 430
(mg.L™) (mg.L?) (%) (mg.LY)
Prata 10,99 559,46 20,87 96,58 0.1
Cromo 8,7 95,44 0,12 99,87 1,0

Durante o tratamento, verificou-se uma variacdo da cor das amostra (de levemente azulada para esverdeado,
alaranjado e transparente), mediante a mudanca de pH. Isto ocorre devido as reagGes quimicas que sucedem
apos a aplicagdo de diferente dosagens de uma base forte, como o NaOH. Entre as reagdes quimicas, pode-se
destacar a de formagdo do éxido de prata, como mostra a equacédo (1), e a de hidréxido de cromo (l11), como
mostra a equacao (2).

2Ag"aq) + 20H (ag) — Ag205) + H20 equacio (1)

ABES — Associacéo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 5
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Cr¥aq) + 30H gy — Cr(OHg)y equacio (2)

De acordo com os resultados, é possivel verificar que o pH possui uma forte influéncia na remocao dos metais
em questdo e que cada metal apresenta uma faixa onde sua solubilidade é maior e, consequentemente, sua
remocdo é melhor.

O tratamento proposto apresentou bons resultados de remocéo de prata principalmente em pH’s mais elevados.
No entanto, mesmo apresentando taxas de 96,6% de remocdo, a concentracdo restante ainda ndo atinge o valor
exigido pela Resolugdo CONAMA 430/2011, para descarte em corpos hidricos. Logo, o simples tratamento
baseado em precipitacdo quimica é ineficaz para remocéao de grandes concentracdes deste metal.

Em relacdo ao cromo, o simples tratamento proposto foi capaz de remover 99,9% deste metal na amostra. A
melhor faixa de pH para remogédo do cromo ocorreu entre 6 e 10. Em pH’s mais elevados, a taxa de remocao
reduziu progressivamente em funcao da ressolubilizacdo do cromo no meio reacional.

Além das concentra¢bes dos metais, a resolu¢do CONAMA 430/2011 também estabelece que o pH do efluente
deve estar entre 5 e 9. Logo, verifica-se que a faixa de pH onde ocorreu as maiores taxas de remogéo de prata,
ndo se adequa aos valores permitidos para langamento, evidenciando a importancia da aplicagdo de um pds-
tratamento para remover prata de residuos de DQO.

Enfim, apesar do tratamento proposto ser um método simples, ainda apresenta uma alta capacidade em
remover metais, principalmente, cromo. Para concentracbes muito elevadas, como no caso da prata, €
aconselhado a aplicacdo de um pds-tratamento, como coagulagdo/floculacéo, adsor¢do com carvdo ativado,
entre outros, para atender os padrdes de lancamento estabelecidos pelo CONAMA 430/11.

CONCLUSOES

Diante dos resultados, concluimos que:
» O pH possui forte influéncia na remoc¢do dos metais, cromo e prata, presentes em residuos de DQO;

¢ Os metais apresentam um intervalo de pH onde sua solubilidade é menor e, consequentemente, sua
remogdo é maior;

e Aremocdo de prata € maior em pH’s mais elevados;
¢ Aremocdo de cromo é maior na faixa de pH que varia de 6 a 10;

« Para concentracdes muito elevadas de prata (ordem de 500 mg.L™), o tratamento baseado na corregdo do
pH, mediante a um processo de decantagdo e filtragdo, ndo é suficiente para remover completamente o metal
da amostra;

« Para concentracBes ndo tao elevadas de cromo (ordem de 100 mg.L™), o tratamento proposto é suficiente
para remover cerca de 99,9% deste metal em residuos de DQO.

E recomendada a realizagdo de novos ensaios para prata, com valores de pH mais elevados ou com outros
agentes precipitantes como, por exemplo, o cloreto de sodio. Além disso, também é recomendado analisar
outros metais pesados presentes neste tipo de residuo, como o mercurio e o ferro, afim de garantir que o
efluente ndo apresente caracteristicas que pode implicar em impactos negativos para o meio ambiente.
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