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RESUMO

REMOGCAO DE MERCURIO E CROMIO PRESENTES EM SOLUCAO
RESIDUAL DE TESTES DE DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO

Os efluentes contaminados com espécies quimicas tdxicas podem ocasionar diversos danos ao
ambiente e a saiude do ser humano se ndo receberem um devido controle ou tratamento.
Residuos quimicos classificados como perigosos sdo prejudiciais, toxicos e maléficos ao
ambiente. A demanda quimica de oxigénio (DQO) € um parametro utilizado para indicar o
contetdo organico de efluentes. A determinacdo deste parametro, realizada frequentemente
em laboratdrios que prestam servi¢os ou desenvolvem pesquisas relacionadas ao tratamento
de esgotos sanitario ou industrial, gera um liquido residual fortemente &cido, contendo ions
prata, mercuario e cromio. Embora estejam relatados na literatura diversos procedimentos para
a remocao/recuperacdo de mercdrio e crébmio presentes em liquidos residuais, em geral, tais
relatos omitem detalhes experimentais importantes que dificultam a reproducao bem sucedida
destes procedimentos. Neste contexto, o presente trabalho, teve como objetivo colaborar na
viabilizacdo de metodologias para a remocdo de ions mercurio e cromio de solucdo residual
de testes de demanda quimica de oxigénio. Apos a precipitacdo seletiva da prata, como AgCl,
avaliou-se o emprego de sulfeto de sddio para precipitar o mercdrio, como sulfeto de
mercurio(ll) e a viabilidade do emprego dos metais zinco e cobre, capazes de reduzir ions
mercurio a mercurio metalico, produzindo ao final do processo amalgamas desse metal. A
remocao do cromio foi realizada por precipitacdo do mesmo na forma de Cr(OH)s, ajustando-
se 0 pH da solucdo residual para aproximadamente 10,4. O tratamento do liquido residual
com cobre, quando comparado ao que foi realizado, nas mesmas condigdes reacionais, com 0
zinco metélico, resultou em concentracdes menores de mercdrio, que praticamente atenderam
ao limite de concentracdo de mercdrio legalmente permitido. O tratamento com sulfeto de
sodio foi 0 que resultou nas menores concentracdes de mercurio. Apesar disso, 0 emprego dos
metais testados, dispensa o ajuste prévio do pH da solucéo residual, ndo promove a emissao
de géas tdxico, poluente e com odor extremamente desagradavel, como é o caso do H,S e
possibilita que o mercurio amalgamado ao Zn ou Cu, seja recuperado de forma relativamente
simples. A precipitacdo do crémio, na forma de Cr(OH)s;, em pH 10,4+0,1, reduziu a
concentracdo do cromio para o valor limite legalmente aceito.

Palavras-chave: Metais pesados. Residuos. DQO.



ABSTRACT

REMOVAL OF MERCURY AND GIFTS CHROMIUM SOLUTION IN
RESIDUAL TEST OF CHEMICAL OXYGEN DEMAND

The wastewater contaminated by toxic chemical species can cause many damages to the
environment and human health if not given a proper control or treatment. Chemicals
classified as hazardous waste are hazardous, toxic and harmful to the environment. The
chemical oxygen demand (COD) is a parameter used to indicate the organic content
wastewater. The determination of this parameter, often performed in laboratories that
provide services or develop research related treatment sanitary sewage or industrial liquid
waste generates a strongly acidic, containing silver ions, mercury and chromium. Although
there are various procedures reported in the literature for the removal/recovery of chromium
and mercury present in liquid waste, generally such reports omit important experimental
details hindering the successful reproduction of these procedures. In this context, the present
study aimed to collaborate in enabling methodologies for removing mercury and chromium
ions in solution residual test chemical oxygen demand. After selective precipitation of silver
as AgCl, evaluated the use of sodium sulfide to precipitate the mercury as mercury sulfide(ll)
and the viability of the metals zinc and copper can reduce mercury ions to metallic mercury,
the end of the process producing this metal amalgams. The removal of chromium was
performed by precipitating the same in the form of Cr(OH)s;, by adjusting the pH of the
residual solution to about 10.4. Treatment of the residual liquid with copper, as compared to
what was conducted under the same reaction conditions, with metallic zinc resulted in lower
concentrations of mercury which practically met the threshold legally permissible mercury
concentration. Treatment with sodium sulfide was resulting in lower concentrations of
mercury. Nevertheless, the employment of the metals tested, dispensing the preset pH of the
residual solution, it promotes the emission of toxic gas, pollutants and extremely unpleasant
odor, as is the case of H,S and allows the mercury amalgamated to Zn or Cu , be recovered
relatively easily. The precipitation of chromium in the form of Cr (OH); at pH 10.4 + 0.1,
reduced the concentration of chromium to the threshold value legally accepted.

Keywords: Heavy metals. Waste. COD.
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INTRODUCAO

O controle efetivo da geragdo, armazenamento, tratamento, reutilizacdo e transporte de
residuos perigosos é de extrema importancia para a saide do ser humano, protecdo do
ambiente, manejo dos recursos naturais e desenvolvimento sustentavel (DALLAGO et al.,
2008).

Residuos quimicos contendo metais pesados sdo classificados como residuos
perigosos, devido a toxicidade apresentada pelos mesmos. Segundo Leite (2002) apud VALE
et al., (2011), os metais pesados uma vez lancados no ambiente, sofrem transformacGes
quimicas que podem resultar em espécies muito mais toxicas do que os ions isolados, sendo
este 0 caso dos ions cromio e mercurio, cujas toxicidades dependem da forma quimica e do
estado de oxidacao.

Em instituicdes de ensino e pesquisa, assim como em laboratérios de empresas
prestadoras de servicos que realizam analises fisico-quimicas, residuos contendo metais
pesados séo produzidos frequentemente. O tratamento e a destinagdo final adequada, desses
residuos, precisam ser uma pratica constante. Entretanto, por diversos fatores, tais como, falta
de fiscalizacdo, por parte dos 6rgdos fiscalizadores competentes e falta de informacdo das
pessoas que geram esses residuos, € realizado o descarte inadequado dos mesmos
(CARLETTO et al., 2011).

A determinacdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) enquadra-se entre 0s
procedimentos analiticos que geram residuos contendo metais pesados. A DQO € um
parametro amplamente empregado como indicador do conteddo organico de 4aguas
residuarias, sendo a sua determinacdo realizada com frequéncia por laboratérios que
desenvolvem pesquisas e/ou prestam servicos relacionados ao tratamento dessas aguas
(AQUINO et al., 2006).

Entre as espécies quimicas presentes em solucdes residuais de testes de DQO tém-se
Ag’, Hg®*, Cr** e Cr®, que sdo fons de metais pesados. As concentracdes dessas espécies
excedem os limites maximos de concentracdo impostos pelo Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA), por meio da resolucdo N° 430 de 13/05/2011, a qual dispde sobre as
condigdes e padrbes de langamento de efluentes, complementa e altera a resolucio CONAMA
N° 357, de 17/03/2005. De acordo com o artigo 16 da CONAMA 430/2011, os valores

maximos permitidos para as concentracdes de cromio hexavalente, cromio trivalente,
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mercdrio total e prata total, nos efluentes de qualquer fonte poluidora sdo, respectivamente:
01 mg L% 1,0mg L% 0,01 mgL" 01mg L™ Os efluentes de qualquer fonte poluidora
somente poderdo ser lancados diretamente no corpo receptor desde que obedecam as
condicdes e padrbes previstos neste artigo, resguardadas outras exigéncias cabiveis (BRASIL,
2011).

Considerando o exposto, conclui-se que o tratamento das solucgdes residuais oriundas
das andlises de DQO, visando a remoc¢do dos metais pesados, é de extrema importancia.
Embora estejam relatados na literatura diversos procedimentos para a remocao/recuperacéao de
mercurio e crobmio presentes em liquidos residuais, em geral, tais relatos omitem detalhes
experimentais importantes que dificultam a reproducéo bem sucedida destes procedimentos.
Neste contexto, o presente trabalho, teve como objetivo colaborar na viabilizacdo de
metodologias para a remoc¢do de ions mercdrio e cromio de solugdo residual de testes de

demanda quimica de oxigénio.
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1 REVISAO DE LITERATURA

1.1 MERCURIO

1.1.1 Ocorréncia

O elemento mercurio tem como caracteristica marcante, ser o inico metal, encontrado
na sua forma elementar (Hg®), no estado liquido ou gasoso, pois tem como caracteristica
elevada volatilidade e capacidade de ser emitido para a atmosfera (MAGARELLI et al.,
2005).

Segundo Martins (2007), outras propriedades fisico-quimicas apresentadas pelo
mercurio sdo a densidade elevada, o calor especifico e a capacidade calorifica, ambos baixos,
como também a tensdo superficial elevada, e a sua capacidade de dissolver numerosos metais
com formacdo de amalgamas. Além da forma elementar, o mercurio pode ser encontrado em
outras formas e com propriedades relacionadas com o seu estado de oxidacdo, que pode ser
+1 ou +2 (MARTINS, 2007).

As transformacbes do elemento no meio ambiente acontecem como um ciclo
(Figura 1), do qual participam diferentes formas de mercdrio e no qual ocorrem inimeras
reacGes quimicas. Segundo Souza et al., (2000), o mercurio presente no ambiente pode ser de
origem natural, devido a emanacdes vulcanicas e gaseificacdo do cinabrio (HgS) presente na
crosta terrestre, ou de origem antropogénica, sendo as principais fontes as atividade de
mineragao, garimpos e fabricas, entre outras

Ap6s o mercrio ser despejado na natureza os fons Hg'* e Hg?*, iniciam o seu ciclo
em ambientes aquéaticos e/ou terrestres, onde participam de processos fisico-quimicos ou
sofrem acdo de microrganismos. Neste ciclo o mercurio pode estabelecer ligacGes quimicas
com grupos organicos e inorganicos. Ocorrendo esses processos quimicos ou biologicos
grande parte desses atomos por estarem sob condigdes climéaticas normais, evaporam-se e
entdo se acumulam na atmosfera onde sdo prontamente oxidados pelas moléculas de oxigénio.
Posteriormente, por meio de um processo natural, 0 mercurio pode ser novamente depositado
nos solos ou em copos d’agua através da chuva, iniciando assim um novo ciclo
(SOUZA et al., 2000).
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FIGURA 1 - Ciclo do mercurio na natureza (SOUZA et al., 2000).

EmissGes antropogénicas (atividades humanas,
fabricas, garimpos, mineragao etc.)

Hg? + O, (atmosférico)———Hg 2+

vy

Emissdes naturais (emanagdes
vulcanicas, gaseificagéo etc.)

Hg2+

Deposicao seca e
Umida (chuva, material
particulado etc.)

Evasao
(evaporagao)

1.1.2 Aplicactes

O mercurio pode ter aplicacfes importantes na economia e na sociedade para a
extracdo do ouro em atividades de garimpo. Os garimpos sdo praticados em diversas regides
de todo o mundo. No Brasil os garimpos estdo espalhados, principalmente, na regido
amazonica e apresentam grande importancia socioeconbémica as pessoas ligadas a esta
atividade. Apesar dos beneficios sociais e econbmicos que 0 garimpo proporciona a
contaminagdo ambiental por mercuario, provocada pelos garimpos traz diversas preocupacdes.
(LACERDA, 1997).

Lacerda (1997), ainda afirma que atualmente o elemento merclrio é de extrema
importancia e utilidade para o uso em garimpos de ouro (Figura 2). E necessario introduzi-lo
na extracdo do ouro, para que possa amalgamar as pequenas particulas, que posteriormente
aglomeradas passam por um processo de separacéo e retirada do mercurio, obtendo-se o ouro.
No processo se separagdo, 0 améalgama € queimado e o mercdrio é liberado na forma gasosa
para 0 ambiente. Mesmo depois deste processo, 0 ouro ainda permanece com impurezas de
mercurio e é submetido novamente a outra purificacdo para a total remocao do mercurio.
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FIGURA 2 - Garimpo, com o0 uso do mercurio para amalgamar o ouro (AMADE et al., 2009).

Embora uma das principais aplicacfes do mercurio seja 0 seu emprego em garimpos,
na mineragdo do ouro, 0 mercurio também é usado em indmeros processos medicinais. Ha
mais de um século é usado pelos dentistas como matéria-prima, em restauracfes dentérias
(RODRIGUES et al., 2011). Segundo Campos (1988), o mercario tem influéncia nas
propriedades do amalgama dentério, e, por isso, € um dos elementos essenciais para a sua
preparacéo.

O mercurio e 0s compostos mercuriais ttm uma longa histéria na medicina, no
controle de infeccBes. Foi amplamente usado no século XX para a doenca de sifilis e como
desinfetante geral, mas desde entdo tem sido substituido por outros agentes menos tdxicos e
corrosivos. Dentre 0s seus compostos, 0s organicos possuem maior atividade antimicrobiana e
menor toxicidade do que os compostos mercuriais inorganicos. Entre 0s compostos organicos
estdo o merbromim (mercurocromo), timerosal (merthiolate) e nitromerson (metafen), que
ainda hoje séo utilizados para tratamento medicinal de pequenos cortes, feridas e infeccfes de
pele (PELCZAR et al., 2008)

Outro uso do mercdrio na medicina € em termOmetros, esfigmomandmetros e

barémetros. Por razGes de praticidade e precisdo nas medidas de temperatura o termdmetro foi


http://www.google.com.br/search?hl=en&biw=1047&bih=509&sa=X&ei=G-BsUOuRDury0gGJ-4DIBg&ved=0CBgQvwUoAQ&q=esfigmoman%C3%B4metros&spell=1
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concretizado em fungdo do conhecimento de necessidade para sinalizar o valor exato e ndo
mais sensitivo.

Nos termdmetros que contém mercdrio a variacdo da temperatura faz com que a altura
da coluna de mercurio mude, sendo a variacdo da altura identificada através de um vidro
graduado. O mercurio é utilizado devido a sua ndo aderéncia ao vidro e sua coloragdo que é
facilmente identificAvel (PIRES et al., 2006). Tal instrumento é de grande aplicacdo em
ambiente doméstico devido a sua simplicidade e acessibilidade para o uso.

Com caracteristicas fisicas semelhantes ao termdmetro, que também possui a coluna e
as graduaces para identificar o valor, o esfigmomanémetro de mercurio, por sua vez, mede a
pressdo arterial, sinalizando em sua coluna os valores correspondentes. Tais equipamentos sao
utilizados em hospitais, laboratdrios ou ambientes clinicos (PIERIN et al., 2000).

Outro equipamento usado para medir pressao € o bardmetro de mercurio, que
apresenta caracteristicas fisicas semelhantes aos outros aparelhos mencionados, mas invés de
medir presséo arterial faz medicdes de pressdo atmosférica. E utilizado em locais em que hé o
controle da pressdo do ambiente.

Segundo Polanco (2007), outra finalidade do mercdrio é o uso em lampadas
fluorescentes, as quais em sua fabricacdo necessitam deste elemento. Sdo compostas por tubos
selados por um vidro, preenchidos com vapor de mercdrio e aos quais é acrescentado um pé
fluorescente. O vapor é responsavel pela geracao de radiacdo ultravioleta que torna possivel a
transformacdo em luz visivel. Tais ldmpadas sdo caracterizadas como classicas e sdo muito
utilizadas, pois possuem alta durabilidade, com beneficios de diminuir o consumo de energia
elétrica, dando uma vida atil maior e também possuem uma Otima eficiéncia luminosa,
comparadas com as lampadas que passam por processos ou componentes diferentes.

H& também varios outros usos do mercurio bastante comuns, como a aplicacdo em
pilhas, baterias e diversos aparelhos eletrénicos. Degaki et al., (2009), relataram que o uso do
mercurio € para armazenar as impurezas contidas em algumas materias primas usadas na
fabricacdo, as quais podem gerar gases que seriam prejudiciais ao desempenho e a seguranca
do aparelho ou componente. Sendo assim, em muitos componentes seu uso acaba sendo
essencial.

Além de ser usado em aparelhos eletronicos, o mercdrio é amplamente utilizado em
processos industriais. Em industrias de fabricacdo de tintas, o mercurio é utilizado para que a
tinta, ao ser aplicada, proporcione menor ocorréncia de ferrugem, ou para que a tinta tenha

melhor fixacdo. Outro exemplo esta em inddstrias soda-cloro, em que o mercurio € utilizado
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no processo produtivo, e logo, acabam obtendo uma grande quantidade de lodo quimico
contendo compostos de mercurio. Atualmente apés o tratamento do lodo quimico, o mercdrio
torna-se reutilizavel e pode ser reaproveitado nos processos industriais, tornando-se um
subproduto (LIMA et al., 2003).

Conforme citado, o uso do mercurio em varios setores € uma necessidade essencial.
Nas institui¢fes de ensino e pesquisa, assim como em laboratorios de empresas prestadoras de
servicos que realizam andlises fisico-quimicas, o uso de compostos a base de mercurio podem
ser necessarios para obtencdo de resultados ou descoberta de novos produtos, trazendo entéo,
beneficio ao homem e a sociedade.

Segundo Lacerda (1997), a diversidade e a quantidade utilizada de mercario nos
processos industriais, esta direta ou indiretamente relacionada ao tamanho do pais ou ao seu

grau de industrializacao.

1.1.3 Principais residuos contendo mercurio

Residuos contendo mercudrio encontram-se em maiores quantidades em sistemas
aquosos, que cada vez mais, estdo recebendo a atencdo dos 6rgdos ambientais responsaveis.
Além disso, as emissdes atmosféricas oriundas das inddstrias ou do produto final também
podem ser grandes fontes poluidoras. Deste modo, existem diversos residuos, uns sao
produzidos pelas inddstrias, outros sdo produtos finais que apds a inativacdo ou nao mais
eficiéncia tornam-se residuos.

Nas praticas de garimpo, 0 uso do elemento é apenas no processo para obtencdo do
produto desejado, o ouro. Na maioria das vezes, o residuo resultante desta pratica é despejado
diretamente e irregularmente nos ambientes aquaticos afetando assim, toda a biota. A questdo
dos garimpos esta relacionada a auséncia de fiscalizacdo e consciéncia ambiental de todas as
pessoas que estdo envolvidas nesta atividade. Neste caso, € necessario usar 0 mercario de
forma mais adequada e logicamente conscientizar-se do mal que o elemento pode acarretar
(SOUZA et al., 2000).

No caso dos produtos industriais comercializados, tais como, pilhas, baterias,
lampadas ou produtos que podem conter mercdrio, 0s mesmos sdo classificados como
residuos, ap6s o término da sua vida Util e ja existem programas mundiais de minimizacéo

desse elemento em seus componentes. Neste caso, ocorre a diminui¢do da concentragdo desse
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metal na composicdo de pilhas, a utilizacdo de pilhas alcalinas ou a exclusdo total do
elemento nas lampadas incandescentes. Mesmo com este teor menor, as pilhas alcalinas
necessitam de tratamentos especificos para a remocdo da quantidade de mercurio que
possuem, para assim serem dispostas como residuo especial (MICARONI et al., 2000).

Outros produtos contendo mercdrio que tém recebido atencdo especial sdo 0s
termOmetros, esfigmomandmetros e bardmetros. Com o avanco da tecnologia, tais aparelhos
estdo sendo substituidos por produtos eletrénicos, com as mesmas determinaces e utilizagéo,
de tal modo que ndo precisam ser fabricados com mercurio.

Outro residuo s6lido de mercurio oriundo de atividades medicinais sdo os amalgamas
odontolégicos. Na odontologia, j& existem op¢des de produtos que ndo possuem mais o metal.
Os améalgamas compostos por resinas tém sido muito usados, pois proporcionam aos pacientes
uma estética melhor, uma vez que apresentam coloracdo branca. Adicionalmente, 0 uso deste
tipo de material propicia menor geracdo de residuos contendo mercuario, provenientes de
tratamentos odontoldgicos (GRIGOLETTO et al., 2008).

J& os efluentes quimicos, produzidos por industrias, fabricas, instituicdes de ensino e
pesquisa e em laboratorios de empresas prestadoras de servigos que realizam analises fisico-
quimicas utilizando diretamente o mercurio ou seus compostos para alguma finalidade,
podem vir a ser uma grande fonte de contaminacédo, caso sejam despejados na natureza sem
tratamento adequado. Um desses casos € a determinacdo da Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO) que se enquadra entre os procedimentos analiticos que geram residuos quimicos
contendo metais pesados (AQUINO et al., 2006).

Segundo Aquino et al. (2006), a DQO é um parametro amplamente empregado como
indicador do conteddo organico de &guas residuarias, sendo assim, a sua determinacdo é
realizada com frequéncia por laboratérios que desenvolvem pesquisas e/ou prestam servicos
relacionados ao tratamento dessas aguas.

Outra caracteristica da DQO ¢é a elevada toxicidade do efluente oriundo da sua
determinacdo, que é devida a presenca de espécies quimicas, como 0s ions mercurio, que
despejadas sem nenhum tratamento podem ocasionar contaminag@es. A quantidade de ions
mercario em solugdes residuais de DQO excedem os limites maximos de concentracéo
impostos pela resolugdo CONAMA N° 430 de 13/05/2011.

De acordo a CONAMA 430/2011, o valor maximo permitido para a concentracdo de
mercUrio total, nos efluentes de qualquer fonte poluidora corresponde a 0,01 mg L™. Segundo

esta resolucdo os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderéo ser langados, direta
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ou indiretamente, nos corpos de &gua, apos o devido tratamento e desde que obedecam as
condicBes, padrGes e exigéncias dispostos na mesma e em outras normas aplicaveis
(BRASIL, 2011).

Considerando o exposto, conclui-se que o tratamento de residuos solidos e efluentes

liquidos contendo mercdrio, visando a remogao deste metal pesado, é de extrema importancia.

1.1.4 Toxicidade

Na evolucdo humana, o uso da quimica e dos metais proporcionou saltos evolutivos.
Entretanto, a utilizagdo de metais como o mercurio ndo obteve somente registros positivos,
pois sdo altamente toxicos e perigosos, além de que, seu manuseio e utilizacdo devem ser de
forma adequada e consciente.

O mercurio é denominado um metal pesado e classificado como perigoso devido a sua
toxicidade. Segundo Leite (2002) apud Vale et al., (2011), os metais pesados uma vez
lancados no ambiente, sofrem transformag6es quimicas que podem resultar em espécies muito
mais toxicas do que os ions isolados, sendo este o caso dos ions de mercurio, cuja toxicidade
depende da forma quimica e do estado de oxidacao.

Conforme Farias (2006) o mercurio é considerado um dos metais mais perigosos no
que diz respeito a contaminacdo ambiental e a salde humana. Tal elemento é considerado
acumulativo e ndo essencial para a vida, ou seja, ndo € um componente normal e presente nos
tecidos de organismos vivos e sua auséncia ndo causa nenhuma anormalidade conhecida, além
de ndo participar de nenhuma atividade indispensavel a qualquer organismo. Sua presenca e
acumulo sdo, por outro lado, classificadas como prejudiciais aos fenémenos quimicos e
bioldgicos que suportam a vida.

O primeiro desastre ambiental mundial por contamina¢do com mercario ocorreu por
volta das décadas de 50 e 60 em Minamata, localizada no sudoeste do Japdo. Inddstrias
utilizavam o mercurio como catalisador e o subproduto da producao era 0 composto organico
metilmercdrio, classificado como um dos compostos que mais ataca e prejudica o ser humano.
O subproduto era despejado irregularmente nos rios e ao ar livre, contaminando as aguas e

toda a biota marinha. Em decorréncia do grande consumo de peixes na regido, tal composto
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era ingerido pela populagdo. Rapidamente foi sendo alastrado, alcan¢ando niveis epidémicos,
que resultaram em diversas mortes e doengas (KASPER, 2007).

No Iraque o uso de compostos mercuriais como fungicidas em sementes de alimentos,
ocasionou problemas de saude a populacdo. Além desses acidentes, ocorreram diversos
outros, que estdo relacionados a toxicidade do mercurio no meio ambiente (KASPER, 2007).

Conforme Micaroli et al., (2000), a forma orgénica é extremamente tdxica, pois
apresenta em sua cadeia quimica um grupo organico, tornando-a passivel de se depositar
rapidamente na corrente sanguinea e atacar drasticamente o sistema nervoso central de
humanos e outros seres vivos. Em mulheres gravidas e com exposicdo intensa, 0
metilmercuario, pode comprometer a formacdo cefalica do feto e ocasionar problemas
cerebrais serissimos.

A conversdo de mercurio para metilmercurio acontece devido ao mercurio participar
de diversos processos quimicos, fisicos e fotoquimicos, que propiciam o seu acumulo em
ambientes aquéticos e/ou terrestres e a conversdo do mercurio elementar para metilmercurio
(MAGARELLI et al.,, 2005). Segundo Wasserman (2001), o principio dessa conversdo é
relativamente simples, pois devido ao mercurio se encontrar em meios ricos em bactérias e/ou
outros microrganismos que tem o mercurio como elemento prejudicial, acabam assim,
biologicamente desenvolvendo um mecanismo de defesa baseado na transformagédo do
mercurio elementar em um composto organico menos agressivo ao microrganismo, resultando
deste processo, 0 metilmercurio.

Devido ao ciclo do mercurio, a poluic¢do e ao fato dos ambientes aquéaticos conterem
muitas bactérias e microrganismos, € possivel encontrar-se elevadas quantidades de
metilmercario no ambiente. Sendo assim, tal composto € rapidamente acumulado pela biota
aquatica, nos tecidos dos peixes ou em alimentos marinhos, que em muitas regiées ocupam o
topo da cadeia alimentar. Além do grande contato com o metilmercurio, a idade e o tamanho
do peixe também podem ter influencia na contaminagdo. As populagdes indigenas, ribeirinhas
OU as que apenas consomem excessivamente peixes acabam se expondo mais a essa fonte de
contaminagdo (MICARONI, 2000).

Além desse tipo de contaminagdo direta, que ocorre pela ingestdo de alimentos
contaminados existem diversos outras maneiras de absor¢do do mercdrio. Na forma liquida,
caso seja ingerido é muito pouco absorvido pelo trato gastrointestinal, inversamente quando

se trata do elemento na forma gasosa.
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O mercurio é altamente volatil e encontra-se na atmosfera como vapor. Portanto, esta
presente no ambiente e pode ser absorvido por vias pulmonares através de inalagéo, tornando-
o uma fonte de contaminag¢&o mercurial maléfica ao ser humano. Apds a absorcéo desse vapor
contaminado, é levado dos pulm®es para o sangue, sendo transportado por todo o organismo,
acumulando-se nos rins, sistema nervoso central, figado, medula 6ssea, vias aéreas superiores,
pele, parede intestinal, glandulas salivares, coracdo, mdsculo, placenta entre outros
(ZAFARIS, 1993; RODRIGUES 2011).

Segundo Souza (2000), quando o contato e a exposi¢cdo ao vapor de mercurio sdo de
grande intensidade e altas concentracdes, podem ser desencadeados 0s seguintes sintomas:
fraqueza, fadiga, anorexia, perda de peso e perturbagdes gastrointestinais.

Outro aspecto que acarreta a contaminacao € o contato direto do elemento com a pele,
tal contato com mercurio pode ocasionar uma intoxicacdo sistémica aguda com evolucgédo
acelerada para o organismo. O contato de uma area ampla da pele podera ocasionar uma
intoxicacdo fatal. Um exemplo deste ocorreu devido a aplicacdo indevida de pé de brometo de
mercuario. Ap0Os 48 horas deste contato surgiram lesGes cutaneas, com aspecto de necrose. A
paciente foi colocada sobre tratamento e acompanhamento médico, mas a quantidade
absorvida pela pele foi grande e apds nove dias de tratamento a paciente ndo resistiu e veio a
Obito. Casos como estes podem acontecer até mesmo com contatos diarios com o mercdrio,
principalmente pelo fato de que o elemento tem caracteristica de ser acumulativo, e poder
acarretar assim uma intoxicacdo fatal (CRAVO et al., 2008).

A contaminacdo também pode ocorrer pela aplicacdo de produtos contendo o
elemento, como por exemplo, pelo amalgama de merclrio utilizado em restauracdes
dentérias, por banhos em rios contaminados, alimentos ou agua também contaminada, ou
ainda, por pessoas que sdo expostas regularmente, pois trabalham diretamente em contato
com o elemento. A exposicdo fatal depende da forma ou estado de oxidacdo em que o

mercurio se encontra, da quantidade do elemento e do tempo de exposicéo.
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1.1.5 Impactos ambientais resultantes do descarte de residuos contendo
mercurio

Impacto ambiental negativo é a agressao, que sob diversas formas, pode prejudicar 0s
ciclos naturais. Como ja citado, um dos desastres ambientais de repercussdo mundial
aconteceu em Minamata, sudoeste do Japdo, devido ao despejo de efluente contaminado com
mercdrio, nos rios, visando simplesmente eliminar o residuo que n&o teria mais utilidade para
a industria (KASPER, 2007).

Segundo Jimenez et al. (2004), industrias e fabricas, entre outras fontes de poluicéo,
lancam no ambiente efluentes liquidos com composicao quimica bastante complexa, contendo
diferentes tipos de compostos inorgénicos e organicos.

Quando o despejo ndo sofre nenhum tratamento ou remoc¢do do elemento toxico, a
consequéncia disso é a poluicdo dos rios e a degradacdo da fauna e da flora e
consequentemente do Homem, que se alimenta da biota marinha presente no rio
contaminando.

Outro exemplo claro de como o mercurio pode prejudicar o ambiente € o despejo ou
acumulo nos solos, pastos, fauna entre outros, contaminando diretamente a agricultura ou os
animais. O mercurio presente no solo pode escoar para os lengois freéticos através do
processo de lixiviacdo, contaminando diversos pontos de consumo de &gua potavel
(MAGARELLLI et al., 2005).

Segundo Felisberto (2009), o solo é considerado um agente isolador que se localiza
entre a litosfera e a atmosfera, com grande capacidade de acumular ions mercdrio,
normalmente inorganicos. Contudo, os ions mercurio podem ser acumulados no solo por um
periodo de tempo de aproximadamente 100 anos e ocasionar desastrosas contaminagdes
principalmente pelo processo j& citado que é a lixiviacdo. Portanto, tal comportamento
acontece como um ciclo, primeiramente ocorre o despejo no ambiente, em seguida o animal
ou alimento agronémico absorve o contaminante e logo depois nds 0s consumimos como um
fluxo de cadeia normal, ou entdo, o mercurio fica acumulado no solo e pela lixiviacdo escoa
até os lencgdes freaticos.

Conforme Martins et al., (2004), os processos naturais de emissdo do mercurio para a
atmosfera, como os ventos que podem suspender particulas do solo, intemperismos, ou ainda,

emanac0es vulcanicas, podem contribuir para as emissdes consideradas naturais do elemento
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mercurio. Entretanto, as principais fontes de mercdrio sdo de natureza antrépica, tais como,
indUstrias e queima de lixo. Um dos maiores problemas com a poluicdo da atmosfera é que
pelas propriedades fisico-quimicas e meteoroldgicas as substancias podem ser distribuidas ou
redistribuidas para lugares inesperados. Em consequéncia disso, o0 elemento mercurio na
forma de vapor, pode localizar-se em lugares distintos daqueles onde foi emitido.

Portanto, o controle, tratamento e cuidado com as formas de contaminagdo do
elemento mercario precisam ser encarados com seriedade, para que ndo ocorra aumento das
fontes poluidoras na natureza devido imprudéncias que poderiam ser diminuidas ou

exterminadas.

1.1.6 Procedimentos para recuperacao

O controle efetivo da geracdo, armazenamento, tratamento, reutilizacdo e transporte de
residuos classificados como perigosos € de extrema importancia para a satde do ser humano,
protecdo do ambiente, manejo dos recursos naturais e desenvolvimento sustentavel
(DALLAGO et al., 2008).

Os residuos gquimicos contendo mercurio, tendo em vista a elevada toxicidade desse
elemento, necessitam de tratamento e disposicao final, adequados.

O tratamento e a destinacdo final apropriada desses residuos necessitam ser uma
pratica constante, possuir severa fiscalizacdo de 6rgdos responsaveis perante aqueles que
geram tais residuos e informacdes de como proceder corretamente na recuperacdo 0 no
descarte adequado (CARLETTO et al., 2011).

Os processos de recuperacdo de metais pesados, como tratamento classico de efluentes
liquidos, envolvem processos analiticos e/ou fisico-quimicos de precipitacdo, troca idnica,
adsorcéo e extracdo por solventes. O tratamento em unidades convencionais como reatores
aerobicos e anaerobicos ndo € utilizado ja que o mesmo ndo possibilita a remocéo desses
metais (JIMENES et al., 2004).

Segundo Freeman (1997) apud Alves (2005), um desses tratamentos de efluentes é o
de precipitacdo quimica na forma de hidroxidos metalicos. No caso de alguns efluentes, este
se torna inviavel, pois gera grande quantidade de lodos contaminados, ou ainda, pode

prejudicar a separacdo de metais que possuem valor agregado.
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Conforme Dallago et al., (2008), o mercurio pode passar por diversos processos
analiticos, baseados em reacdes quimicas de precipitacdo seletiva, com agentes precipitantes
como cloreto (CI), iodeto (1), brometo (Br) e sulfeto (S%). Tais agentes precipitantes podem
ser empregados independentemente ou associados. A adicdo dos mesmos as solucdes
contendo mercdrio gera precipitados, cuja remocdo depende de procedimentos de
centrifugacdo ou filtracdo. Dallago et al. (2008), relataram ainda, que os ions iodeto e sulfeto
quando comparados a outros agentes precipitantes para mercurio, promovem maior remogao
(> 99,5%).

Micaroni et al., (2000), afirmaram que a utilizacdo do sulfeto € de suma importancia e
que além do uso deste precipitante no tratamento de efluentes liquidos contendo mercurio, o
mesmo pode ser usado no tratamento de residuos sélidos que contém mercurio.

A precipitacdo seletiva € um dos procedimentos mais usados na remog¢do do mercurio
presente em efluentes. Entretanto a remocdo do mercdrio, também ¢é eficiente, quando se
utilizam reacGes de oxidacdo-reducdo com zinco metélico ou outros metais como agente
redutor. Quando a solucdo residual é colocada em contato com Zn metalico, este provoca a
reducdo espontanea do mercudrio. Além disso, o mercurio possui a tendéncia de formacéao de
amalgama, o que favorece a sua reducdo e separacdo (Martinez et al., 2005).

A remogdo do mercurio pode ser realizada pela técnica de biossorcao, que é baseada
no uso de materiais de origem bioldgica capazes de agir como biossorventes, na captacdo de
mercurio idnico. Microrganismos, tais como, microalgas, plantas e bactérias, entre outros, sao
capazes de gerar enzimas que inibem os efeitos do metal pesado na natureza, transformando-o
em outros compostos ou até mesmo consumindo-os e eliminando-os do ambiente
(PELCZAR et al., 2008).

Os materiais adsorventes sdo cada vez mais utilizados em escala industrial. Exemplos
de adsorventes sdo a fibra de coco, o bagaco de cana-de-acUcar e a serragem, entre outros, que
possuem grande capacidade de adsorver metais. Além da vantagem da alta adsorcéo, outra
capacidade significativa é o baixo custo e a disponibilidade. As zeolitas e outros produtos
minerais, também possuem grande capacidade de retencdo do mercurio, colaborando muito
para o tratamento de residuos.

Segundo Jimenes et al., (2004), com o intuito de que os residuos que contém mercurio
ndo sejam despejados inadequadamente no ambiente, algumas formas de tratamento foram
desenvolvidas. Além dos métodos supracitados, existem outras técnicas eficientes como,

eletrodialise, osmose reversa e ultrafiltracdo, entre outras.
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2 CROMIO

2.1 Ocorréncia

O elemento quimico crémio foi encontrado em meados do século XVIII, com
caracteristicas de um mineral de coloracdo laranja avermelhada. Anos mais tarde,
descobriu-se que esse mineral era a crocoita (PbCrQOy,), a partir do qual era possivel produzir
0 oxido de cromio (Cr,03). Entretanto, com a finalidade de obter apenas o metal, isolando o
cromio, utilizavam-se fornos de carvdo que eram submetidos a altas temperaturas
(SCHLLEMER, 2011).

ApoGs a descoberta, o cromio foi classificado como um metal pesado e atualmente é
encontrado naturalmente em rochas, animais, plantas, solo, poeira e névoas vulcanicas. O
composto de maior abundancia é o minério cromita, cuja metade da producdo mundial se da
na Africa do Sul (SAMPAIO et al., 2005).

Segundo Sampaio et al. (2005), a cromita é o Unico mineral de crémio
economicamente aproveitavel. O crdmio também é encontrado em varios minerais nas formas
de oxidos e silicatos e ndo h& conhecimento da ocorréncia de crémio metélico na natureza.
Isso se deve ao carater oxidante da atmosfera e a elevada reatividade do crémio metalico com
0 oxigeénio.

O fluxograma para a obten¢do do cromio e de seus compostos, utilizado em escala
industrial é apresentado na Figura 3. Os principais produtos de croémio (sais, 6xidos e ligas
metalicas) também sdo obtidos a partir do minério cromita, através de diferentes reacdes
quimicas.

Segundo Schllemer (2011), o crdmio, comparado a outros metais, apresenta-se em
diversos estados de oxidacdo, de -2 a +6, porém 0s mais comuns sdo o trivalente e o
hexavalente. Os bivalentes e tetravalentes também sdo encontrados, mas apresentam menor

importancia.
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FIGURA 3 - Fluxograma da producdo de ligas metalicas e outros compostos de crémio
(SILVA; PEDROZO, 2001).
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Segundo Schllemer (2011) o fon Cr** ou cromoso é capaz de comportar-se como
agente redutor, sendo facilmente oxidado pelo ar atmosférico & Cr**. Em solucéo, o fon Cr**
exibe coloragdo azul. J& os fons Cr** ou crémicos, sdo estaveis e em solucdo exibem a
coloracdo verde ou violeta. Existem também os compostos formados por anions, como o
cromato (CrO,*) com coloracéo amarela ou o dicromato (Cr,0;%) de coloragdo laranja, nos
quais o estado de oxidacdo do cromio é +6. Sendo assim, pode-se observar que a coloragdo é
um método fisico simples, sendo possivel identificar o estado de oxidacdo em que o crdmio
encontra-se nas solugdes (SCHLLEMER, 2011).

O crdmio metalico e o Cr** ndo sdo reativos na atmosfera, diferentemente do Cr** que
pode reagir com materiais particulados ou poluentes gasosos para formar Cr**. O crémio
deposita-se no leito dos oceanos, solo ou é absorvido por animais e plantas.

2.2 Aplicacoes

Segundo Korzenowski et al., (2006), o cromio foi um dos metais estratégicos a partir
do século XX, quando se tornou crucial para a sobrevivéncia militar e bem-estar econémico
de todas as nac¢@es industrializadas. Ultimamente é um dos mais importantes elementos para
producdo das modernas ligas metéalicas e apresenta grande potencial na maioria dos
desenvolvimentos tecnoldgicos. E amplamente usado na forma de liga com ferro para dar ao
aco propriedades combinadas, de alta dureza, tenacidade e resisténcia aos compostos
guimicos e a corrosao, além de que, o crdmio também é um dos principais constituintes do
aco inoxidavel.

Embora uma das grandes aplicacdes do crémio seja 0 seu emprego em ago inoxidavel
e ligas metalicas, o crdmio também é utilizado em inimeros outros processos industriais. Na
forma do mineral cromita, é empregado nas inddstrias de refratarios para fazer tijolos de
fornos metaldrgicos. Além disso, também se utilizam muito, os compostos de crdomio na
industria quimica, como por exemplo, na industria de galvanoplastia, em processos de
eletrodeposi¢édo (CHEPCANOFF, 2001).

Segundo Jorddo (1999), outra finalidade do crémio é em curtumes de couro. E
utilizado geralmente o 6xido crdémico (Cr,O3), que € capaz de inibir a acdo de microrganismos
evitando a deterioracdo do couro, através do processo de curticdo. Deste modo, a qualidade do

couro esta totalmente interligada com o uso do crémio em seu processo industrial. Quando se
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relaciona com o aspecto bioquimico, o mais importante beneficio é provavelmente a reacdo
com as proteinas, pois no processo de curticdo, ocorre 0 entrelacamento das protofibrilas,
resultando na transformacéao do colageno da pele, em couro.

Existem outras inumeras aplicacGes do oxido crémico, entre elas, a incorporacdo do
mesmo em pigmentos inorganicos, que por meio de uma sequéncia de tratamentos térmicos,
em conjunto com outros éxidos, como por exemplo, os de ferro e de zinco, formam um
pigmento marrom, muito utilizado no revestimento de materiais ceramicos
(MARCELLDO, 2005).

Embora haja véarios substitutos para o crdmio em muitos usos do metal (o titanio e
aluminio, por exemplo, substituem o crébmio em certas ligas inoxidaveis e a magnesita nos
revestimentos de fornos), tais alternativas ainda ndo se consolidaram como adequadas na
maioria das aplicacdes praticas (CHEPCANOFF, 2001).

Além das industrias, as universidades e centros de pesquisas também utilizam
compostos de crémio em diversos procedimentos laboratoriais. Um exemplo é a solugdo de
sulfocromica empregada na determinagdo do carbono da biomassa microbiana em solos,
matéria organica e limpeza de materiais e superficie de eletrodos.

Na Figura 4, encontram-se alguns produtos quimicos que contém crémio e suas

principais aplicagoes.
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FIGURA 4 - Produtos quimicos que contém crémio e suas principais aplicacdes (PAPP
(1994) apud SAMPAIO et al., (2005).
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2.3 Principais residuos contendo crémio

Nos curtumes a quantidade de residuos contendo crémio é elevada, pois este é
essencialmente utilizado para o processo do curtimento do couro. Tal atividade é considerada
uma das principais fontes de residuos perigosos, em razdo da diversidade de poluentes
gerados, e principalmente, do grande numero de curtumes clandestinos no Brasil
(JORDAO, 1999).

O uso do crdmio no setor metallrgico, em siderurgicas, na area agronémica ou em
outros processos industriais, também pode acarretar a geracdo de efluentes altamente
impactantes para 0 ambiente.

Segundo Nolasco et al., (2006), existe uma tendéncia na sociedade em considerar
como impactante a0 ambiente apenas as atividades que geram grandes quantidades de
residuos. No entanto, levando-se em conta o nimero elevado de pequenos geradores e o fato
de seus residuos serem de natureza variada, incluindo metais pesados, alerta-se quanto ao seu
descarte adequado.

Em andlises de DQO, um dos principais reagentes usados é o dicromato de potéssio,
que apresenta na sua composicao cromio hexavalente, ou seja, cromio no estado de oxidacao
+6. Segundo Lauffer et al., (1992) apud Carletto et al., (2011) a demanda quimica de oxigénio
¢ um dos principais parametros utilizados na determinacdo da concentracdo de matéria
organica em amostras de efluentes liquidos. Entretanto, como resultado da determinacdo deste
parametro tem-se uma solugdo residual que contém ions de metais pesados em quantidades
suficientes para impactar negativamente o ambiente, caso tal solucdo seja descartada sem
tratamento para remocdo desses ions. Entre os ions de metais pesados presentes encontra-se o
crémio, passivel de ser recuperado.

A quantidade de ions de cromio em solucdo residual de DQO excede o limite maximo
de concentracdo imposto pela resolucio CONAMA 430/2011. De acordo com a esta
resolucdo, o valor maximo permitido para a concentracdo de crdomio total, nos efluentes de
qualquer fonte poluidora corresponde a 1,00 mg de Cr L™.

Tendo em vista 0 exposto, conclui-se que a implantacdo de um programa de
gerenciamento de residuos quimicos, em laboratorios, industrias ou locais que geram tais
residuos, deve ter como objetivo a recuperacéo, tratamento ou eliminacdo de forma adequada
dos residuos (SCHELLEMER, 2011).
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2.4 Toxicidade

A toxicidade do crémio depende do seu estado de oxidacdo. Segundo Gomes (2005),
os fons Cr®* possuem efeitos cancerigenos e possivelmente o Cr°* também. Os fons Cr*,
entretanto, ndo apresentam implicacdes toxicas. Outra caracteristica do Cr®* é que é um
mineral essencial no metabolismo do Homem e faz parte do centro de biomoléculas que se
encontram em pequenissimas quantidades em nosso organismo, sua principal funcédo esta
relacionada ao metabolismo da glicose, do colesterol e de &cidos graxos. Os alimentos muitas
vezes sdo as fontes de cromio na quantidade necessaria ao homem. Porém se houver excesso
ha grande risco de toxicidade (GOMES, 2005).

A principal via de absorcdo dos fons Cr®* ¢ a via respiratria. Esta espécie quimica
pode provocar ulceracdo e perfuracdo nasal, irritacdo do trato respiratorio, possiveis efeitos
cardiovasculares, gastrintestinais, hematoldgicos, hepéticos e renais, além do risco elevado de
cancer pulmonar (SILVA; PEDROZO, 2001). O contato com a pele causa dermatite alérgica
e, mais raramente pode provocar ulceracdes na pele com formacdo de cicatrizes ou
perfuracdes.

Uma vez absorvido, o metal é transportado pelo sangue para varios 6rgaos e tecidos,
podendo se ligar a proteinas. O estado de oxidacdo é influencia na distribuicdo pelo sangue e

na retencdo nos orgaos, como pulmdes, figado, rins e baco (OLIVER, 2006).

2.5 Impactos ambientais resultantes do descarte de residuos contendo

cromio

Segundo Felisberto (2009), inicialmente acreditava-se que 0s produtos quimicos
lancados no ambiente seriam assimilados pela natureza ou o sistema os transformaria em
substancias de ocorréncia natural ndo prejudicial, ou os proprios produtos quimicos seriam
diluidos em tal extensdo que ndo poderiam ser atribuidos aos mesmos quaisquer riscos a vida.

Segundo Leite (2002) apud Vale et al., (2011), os metais pesados sdo altamente
reativos e podem originar uma variedade de compostos tdxicos. Uma vez langados no
ambiente, 0os metais pesados sofrem transformacdes quimicas que podem resultar em espécies
guimicas muito mais toxicas do que os ions isolados, como ocorre com o crémio cuja

toxicidade depende da forma quimica e do estado de oxidag&o.
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A vasta utilizacdo de metais pesados como o crémio e seus compostos pelas industrias
modernas resultam na descarga de grandes quantidades desse elemento no ambiente. Talvez
um dos principais questionamentos atualmente esteja relacionado ao uso inadequado da
quimica referindo-se aos danos e riscos ambientais causados pela geracdo de residuos
(KORZENOWSKI, 2006).

Os residuos contendo metais pesados constituem hoje, no Brasil, motivo de
preocupacdo das autoridades e 6rgaos ambientais, seja devido as quantidades que vem sendo
geradas, seja pela caréncia de instalacdes ou locais adequados para o tratamento e destino
final desses residuos (OLIVER, 2006).

Tanto os solos como os cursos d’agua, tém sido usados ilegalmente e
inadequadamente como destino final para o descarte de residuos gerados pela atividade
humana. O aumento de residuos no ambiente além de contaminar toda a biota também
dificulta ainda mais a reciclagem natural e tem levado a situacfes criticas de deterioracdo do
ambiente em certas regides.

Muitos residuos possuem caracteristicas de alta toxicidade quando ndo séo
convenientemente tratados e simplesmente despejados em aguas, aterros industriais ou ainda
em locais diversos. Em ecossistemas aquaticos fluviais que recebem dejetos resultantes das
atividades poluidoras, o crdmio pode atingir o lencol freatico, reservatorios ou rios que sdo as
principais fontes de abastecimento de 4gua. Ou ainda, o residuo é degradado no solo, fazendo
com que o crébmio permaneca e possa ser absorvido por plantas que posteriormente servirdo

de alimento diretamente ao homem, aos animais ou diversos seres vivos.

2.6 Procedimentos para recuperacao

De forma a evitar que residuos contendo esse metal sejam descartados no ambiente
algumas formas de tratamento foram desenvolvidas e relatadas. Na literatura encontram-se
varias técnicas para a remocdo do cromio presente em residuos liquidos, dentre as quais se
destacam a precipitacdo quimica, a retencdo em resinas de troca ibnica, a adsor¢do em carvao
ativado, a biossorcdo, a adsorcdo de crémio utilizando bagaco de cana-de-acucar e varios
outros, como reducdo eletroquimica, osmose reversa e extragdo por solventes
(GIOVANNINI et al., 2007).
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Segundo Machado et al., (2011), por muitos anos o descarte inadequado de residuos
contendo crémio vinha sendo realizado nos corpos d’adgua sem nenhuma preocupacao e
seguranga ambiental. Por imposicdo da legislagdo foram estabelecidos limites e condicdes
para o descarte, constituida pela redugdo do Cr®* a Cr®" e subsequentemente precipitacdo com
a elevacéo do pH.

A precipitacdo é umas das formas mais simples e utilizadas para a remogéo do crémio
de efluentes. Segundo Vogel (1981) apud Schellemer (2011), um precipitado € uma
substancia que se separa de uma solucdo, formando uma fase solida. O precipitado por ser
cristalino ou coloidal pode ser removido através de filtracdo ou centrifugacdo. Forma-se um
precipitado quando a solucdo se torna saturada com uma substancia em particular.

Para a precipitacdo do crémio necessita-se da elevacdo do pH, com o uso de reagentes
alcalinos como o hidroxido de sdédio. Este procedimento é muito empregado devido a
praticidade e por ndo exigir equipamentos sofisticados. No caso de alguns efluentes, esse
procedimento ndo é viavel, pois pode prejudicar a separacdo de alguns metais que tém valor
agregado (GROMBONI, 2010).

Outra alternativa para a remocdo do crdomio que comecou a ser muito utilizada, é o
processo de biossorcdo, que faz uso de material de origem biolégica como adsorvente, tais
como, bactérias, fungos e algas. Dentre eles, as algas marinhas tém recebido maior atengéo
por apresentarem boa capacidade adsorvente, com a vantagem de serem encontradas em
abundancia (VEIT et al., 2008).

A utilizacdo de biomassa no tratamento de efluentes, por meio de processo de
adsorcdo, também vem ganhando espaco no campo das pesquisas. Isto se deve ao fato de
tratamentos convencionais possuirem um custo elevado, comparando com a biomassa, como a
palha de milho, serragem, bagaco de cana-de-agucar, entre outros. Segundo Andreis (2011),
para que um adsorvente tenha uma grande capacidade adsortiva, deve apresentar uma grande
area superficial e estrutura altamente porosa, dependendo do tamanho dos poros, da
distribuicdo dos poros e da natureza da superficie sélida.

Segundo Dabrowski (2001) apud Andreis (2011), os sélidos porosos mais
representativos sao o carvao ativado e as zeolitas que em escala industrial estdo sendo os mais
utilizados, por apresentarem muitas vantagens, como baixo custo e disponibilidade, assim
como, facil regeneracéo, estabilidade, facil recuperagédo do ion metalico, entre outros.

A solucéo para os problemas relacionados aos residuos estd também na utilizacdo de

um processo ou tecnologia que vise o reaproveitamento dos metais contidos nesses residuos.
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Essa atitude proporcionara aos geradores uma reducdo de despejos no meio ambiente e
reaproveitamento, conseguindo assim, reverter o cromio novamente para o processo. O reuso
proporcionara além do beneficio ambiental, uma diminui¢do de custos na compra de novas

matérias primas.
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3 MATERIAIS E METODOS

Todos os experimentos para remocao do mercurio e do cromio presentes na solugédo
residual gerada na determinacdo da DQO, foram conduzidos no Laboratorio de Quimica
Analitica, situado no Departamento de Tecnologia da Faculdade de Ciéncias Agrarias e
Veterinérias de Jaboticabal, FCAV/UNESP. Os ensaios foram realizados em capela, dotada
de sistema para exaustdo e lavagem de gases.

As determinacGes das concentracdes de prata e mercdrio, por espectroscopia de
absorcédo atémica, foram realizadas no Departamento de Quimica da Faculdade de Ciéncias e

Letras de Ribeirdo Preto — USP e as analises de cromio no Laboratorio Central da FCAV.

3.1 Reagentes e Solucgdes

Os reagentes utilizados estdo listados abaixo:

v' Sulfeto de sddio sélido (NayS), procedéncia Impex;

v Hidréxido de sédio sélido (NaOH), procedéncia Synth;

v" Solucdo concentrada de &cido nitrico (HNOgz), contendo 65%(m/m) de HNO; e
d = 1,41 kg/L, procedéncia Synth;

v’ Zinco metalico (Zn) em granulos (20 mesh) procedéncia Dinamica;

v' Cobre metélico (Cu) em fios de 0,25 mm de diametro e cerca de 1 cm de
comprimento;

v" Solugdo tampédo de pH = 7,00, procedéncia QEEL-Quimica Especializada Erich
Ltda.;

v Solucdo tampdo de pH
Ltda.

4,00, procedéncia QEEL-Quimica Especializada Erich

3.2 Equipamentos

A seguir estdo listados os equipamentos utilizados:

v" Balanca semi-analitica, procedéncia Owa Labor, precisdo de + 0,001g;

v pHmetro analégico, procedéncia Analion, modelo PM 604;

v’ Espectrofotdmetro de absorcdo atdbmica com chama, procedéncia Shimadzu,
modelo AA 680, presente no Laboratorio Central da FCAV/ UNESP Jaboticabal;
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v' Espectrofotdmetro de absorcdo atdbmica com chama, procedéncia GBC, modelo
932AA, presente no Departamento de Quimica da Faculdade de Ciéncias e Letras da USP de
Ribeiréo Preto;

3.3 Procedimento Experimental

Apos a lavagem de todas as vidrarias usadas nos ensaios realizados e dos frascos nos
quais foram armazenadas as amostras encaminhadas as analises por espectroscopia de
absorcéo atbmica, estes permaneceram em contato com solucdo de acido nitrico 1:4, por cerca
de 24 horas. Transcorrido este periodo todo o material foi enxaguado diversas vezes com agua

deionizada.

3.3.1 Caracterizacao da Solucao Residual Bruta

A solucéo de residual das determinacdes de DQO foi coletada, em dezembro de 2011,
junto ao laboratério de Biodigestdo Anaerobia e Biomassa, situado no Departamento de
Engenharia Rural de FCAV. O laboratorio citado gera quantidade consideravel desta solucéo
residual, pois a determinacdo da DQO é uma analise de rotina realizada no laboratério, no
qual sdo desenvolvidas pesquisas cientificas na area de tratamento de &guas residuarias
oriundas de suinocultura. A solucédo estava armazenada em recipiente de plastico, ao abrigo da
luz. Foram coletados cerca, 20 L de solucdo, gerados ao longo de aproximadamente trés
meses de trabalho.

O pH da solucdo residual bruta foi determinado potenciometricamente e as
concentragdes de prata e cromio foram determinadas por espectroscopia de absor¢do atdmica,
com atomizacdo por chama. A concentra¢do de mercdrio foi determinada por espectroscopia
de absorcéo atbmica por geragéo de vapor a frio, em solugcdo contendo 50 mL de HCI 5 mol/L e
2 mL de SnCl, a 10%. A coloracdo da solucdo residual bruta foi determinada por inspecao

visual.
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3.3.2 Remocéo do Mercurio

ApoOs a precipitacdo seletiva da prata, como AgCI, e remocdo deste sélido, por
decantagcdo, permanecem no liquido residual ions mercdrio e crémio. Para remoc¢do do
mercurio, foi testado o tratamento do liquido residual com sulfeto de sddio, Na,S, que
precipita os fons Hg?*, formando HgS, que é um sélido preto, pouquissimo soltvel em meio
aquoso.

Foram utilizados 100 mL do liquido residual oriundo da precipitacdo da prata, o qual é
fortemente acido (pH = 0,30). Numa etapa preliminar, testou-se o tratamento do mesmo com
Na,S sélido, sem ajuste prévio de pH, necessitando-se de elevada massa do precipitante (cerca
de 20 g) para a precipitacdo quantitativa do mercurio, uma vez que em meio acido, parte
significativa do sulfeto, combina-se com H”, gerando gés sulfidrico, H,S. Todos os testes
foram realizados em triplicata.

Numa segunda etapa de testes, o liquido residual oriundo da precipitacdo seletiva da
prata, teve o seu pH ajustado para cerca de 4,0, com a adicdo de hidréxido de sédio solido
(cerca de 53 g) e posteriormente foi tratado com Na,S, visando a precipitacdo do mercurio.
Neste caso, a quantidade de sulfeto de sddio (cerca de 0,500 g) requerida a precipitacdo
quantitativa do mercurio foi bem inferior a quantidade de Na,S usada nos testes preliminares
supracitados.

Apos a precipitagdo quantitativa do sulfeto de mercurio, separou-se o sélido formado
da fase liquida, por meio de filtracdo simples e encaminhou-se uma aliquota do filtrado para a
determinacdo da concentracdo do mercurio remanescente, por espectroscopia de absorcdo
atémica.

Para a remocdo do mercurio também foi testada a reducdo do mesmo com zinco
metalico, conforme procedimento proposto por Martinez (2005), e com cobre metalico.
Foram realizados testes, nos quais 100 mL do liquido residual oriundo da precipitacdo da
prata foram tratados com 10 e 20 g de zinco metalico, em granulos, que permaneceram em
contato com o liquido residual, por 24 horas, sob agitagdo. Realizou-se procedimento anélogo
utilizando 10 g de fios de cobre. Transcorridas 24 horas a mistura foi filtrada e 25 mL do
filtrado foram encaminhados para determinagdo, por espectroscopia de absorcdo atbmica, do

teor de mercurio remanescente. Todos os testes foram realizados em triplicata.
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3.3.3 Remocéo do Cromio

No liquido residual proveniente da remocao dos ions prata e mercurio, ainda ha ions
crdmio, que foram removidos, mediante o tratamento deste liquido com hidréxido de sodio
solido, até pH entre 10 e 11. O precipitado obtido foi separado da fase liquida, por filtracdo
simples e 25 mL do filtrado foram encaminhados para a determinacdo da concentracdo de
crdbmio remanescente, por espectroscopia de absorcdo atdmica. As determinacdes da
concentracdo de cromio foram realizadas no Laboratério Central da FCAV/ UNESP. Para as
amostras, previamente tratadas com Zn ou Cu metalicos, visando a remog¢do do mercurio.
Também foram determinadas por espectroscopia de absor¢do atbmica as concentracdes de

zinco e cobre no liquido residual final.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo da Solucdo Residual Bruta

Na Tabela 1 a seguir sdo apresentados os resultados obtidos na caracterizacdo da

solucdo residual bruta coletada e submetida aos estudos realizados.

TABELA 1 - Resultados dos pardmetros avaliados para a solucdo residual bruta da
determinacédo da DQO.

Solugéo Valores Estabelecidos

Parametros Avaliados Residual na Resolucao
Bruta CONAMA 430/2011
Coloracéo Verde
pH 0,30 50a9,0
Concentracdo total de Ag ~ 2.337 mg L™ 01mgL*
Concentracdo total de Cr ~ 1.006 mg L™ 1,0 mg L™*
Concentracdo total de Hg ~ 1.280 mg L™ 0,01 mg L™

Na Figura 5 a seguir, é possivel observar o aspecto e a coloracdo da solugdo residual
bruta, fotografada num béquer com capacidade para cerca de 250 mL de liquido. Embora 0s
métodos de espectroscopia de absorcdo atbmica fornecam a concentracdo total de uma dada
espécie quimica, a coloracdo verde apresentada pela solucdo residual bruta sinaliza
predominancia de fons Cr** (verde) em relacdo a fons Cr®*, na forma de Cr,O;* (coloracéo

laranja) ou CrO,*(amarelo).
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FIGURA 5 - Aspecto e coloracdo de 250 mL da solucdo residual oriunda da primeira coleta.

A resolucdo CONAMA N° 430 de 13/05/2011, dispGe sobre condicdes, pardmetros,
padrdes e diretrizes para a gestdo do lancamento de efluentes em corpos de &gua receptores,
alterando parcialmente e complementando a resolugio CONAMA N°357, de 17/03/2005, que
dispde sobre a classificacdo dos corpos de &gua e diretrizes ambientais para o seu
enquadramento, bem como estabelece as condigdes e padrbes de langcamento de efluentes
(BRASIL, 2011). Observando-se na Tabela 1 os valores de concentracdo para ions prata,
crébmio e mercurio, presentes na solucdo residual, conclui-se que 0s mesmos excedem 0s
valores maximos impostos pela CONAMA 430/2011. Consequentemente, o liquido residual
de determinac@es de DQO, requer tratamento prévio, visando a remoc¢do dos metais presentes
no mesmo, até os limites de concentracdo impostos pela legislacdo e o ajuste do seu pH.

4.2 Remocao do Mercurio

O tratamento da solucéo residual com sulfeto de sodio sélido (Na,S), apds remocéo da
prata na forma de AgCI, gerou um solido preto (Figura 6), devido a reacdo de precipitacao

entre o mercurio(ll) e o sulfeto, equacionada a seguir:

Hg®*(ag) + S*(aq) <= HgS(s) EQ. 1

Em meio fortemente 4cido, os fons H* competem com os fons Hg?*, pelo S%, conforme

ilustram as equagdes 2.1 e 2.2 a seguir.
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H'(ag) + S*(aq) <+ HS'(aq) EQ.2.1

H'(aq) + HS'(aq) <= H2S(g) EQ.2.2
As equaces 2.1 e 2.2 justificam o porqué de em meio fortemente acido a quantidade
de sulfeto de sodio, requerida para a precipitacdo quantitativa do mercurio, ser muito elevada,

assim como, a liberacéo de sulfeto de hidrogénio ou gas sulfidrico, H,S.

FIGURA 6 — llustracdo do sulfeto de mercurio, HgS.

Tendo em vista 0 exposto, foram realizados ensaios nos quais se ajustou o pH da
solucdo residual para 4,00, adicionado-se a mesma, hidréxido de sédio solido. Nesta condicdo
foi necessario apenas 0,500 g de Na,S para promover a precipitacdo quantitativa do mercurio,
como HgsS. Nao se observou a evolugdo de gas. Os ensaios efetuados sem ajuste do pH, assim
como, aqueles em que o pH foi ajustado, foram realizados em triplicata e apos a remocao do
solido HgsS, a concentracdo de mercdrio remanescente, foi determinada. Os resultados sdo
apresentados na Tabela 2.

Observando-se os valores presentes na Tabela 2, conclui-se que o tratamento do
liquido residual, com sulfeto de sodio, é eficaz, uma vez que reduz significativamente a
concentracdo do mercurio. Entretanto, € necessario o ajuste de pH, que propicia menor

consumo de sulfeto e menos emissdo de H,S, que € toxico e poluente.
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TABELA 2 — Concentracdo de mercario remanescente na solugéo residual tratada com sulfeto
de sddio sélido (Na,S).

Sem ajuste de pH Em pH =4,00
Amostra
Chg (mg/L) Chg (mg/L)
01 0,00 0,00
02 0,00 0,00
03 0,29* 0,00
Média 0,00 0,00

*Excluido do calculo da média.

Embora Micaroni et al., (2000) sugiram que solucdes contendo fons Hg,>* e/ou Hg*",
tenham o seu pH ajustado para 10 com, por exemplo, solucdo de soda a 10%, para que
posteriormente 0 mercurio seja precipitado como HgS pela adi¢do de solucdo contendo 20%
de Na,S, no presente trabalho optou-se por ajustar o pH para 4, visando a precipitacdo apenas
do mercdrio, uma vez que em pH 10, os ions crémio, presentes na solucdo residual da
determinacdo de DQO, também precipitam. A precipitacdo seletiva de cada ion facilita a
recuperacao e reutilizagdo dos mesmos.

Dallago et al., (2008), realizaram estudo relativo a extracdo e recuperacdo de prata e
mercurio presentes em solucdo residual de testes de DQO, contendo, segundo os autores:
1.249,1 mg de Ag/L; 956,0 mg de Hg/L e 350,7 mg de Cr/L. Os autores testaram diferentes
agentes precipitantes para a precipitacao seletiva da prata, do mercdrio e do crémio, sendo o
ion sulfeto, um dos agentes precipitantes testados para o mercurio. Os ensaios para a prata € o
mercudrio foram conduzidos sem correcdo do pH, utilizando-se para a precipitagdo do HgS,
solucdo de sulfeto de sodio 0,1 mol L™, que proporcionou remocao significativa (> 99,5%) do
mercurio, ou seja, a concentracdo desta espécie quimica passou de 958 mg/L para valor
inferior a 0,03 mg/L.

Conforme discutido a adicdo de sulfeto a solucdo residual das analises de DQO, sem

ajuste prévio do pH da mesma, visando o aumento do seu pH, requer quantidade significativa
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de S* para precipitacdo quantitativa do merctrio, gerando também uma maior quantidade de
sulfeto de hidrogénio.

Para fins de comparacédo zinco e cobre metalicos, também foram testados na remog&o
do mercurio. A Figura 7 ilustra 0 momento em que o zinco metélico é adicionado a solucéo

residual bruta.

FIGURA 7 - Adicao de zinco metélico na solugdo residual bruta.

Ocorre uma reacdo de oxidacdo-reducdo, na qual o zinco metélico oxida-se,
promovendo a redugdo dos fons Hg?* & merctrio metélico (equacdo 3), que forma um

amalgama (Figura 8) com o zinco metalico remanescente.

Hg*(ag) + Zn(s) — Hg(l) + Zn*(aq) E0=+1617V EQ. 3

Observou-se a formacao de uma lama branca (Figura 9) composta por sulfato de zinco
(ZnS0O,4), uma vez que o meio reacional € rico em sulfato, devido a presenca de &cido
sulfarico.

Devido a espessa lama de sulfato de zinco, formada a partir do tratamento da solugéo
residual com 20 g de Zn metalico, foram realizados ensaios reduzindo-se a quantidade de

zinco adicionada para 10 g. Apesar da redugé@o na quantidade de zinco metalico, observou-se
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novamente a formacdo de uma espessa lama branca, em funcdo da qual foi necessaria a adicéo
de &gua, para que fosse possivel a solubilizacdo desse sélido e a posterior remocdo do
amalgama Zn-Hg, misturado a lama inicialmente formada. Apds a solubilizacdo da lama
formada por sulfato de zinco, a solucdo residual resultante foi encaminhada para a
determinacéo da concentracdo do mercurio remanescente.

FIGURA 8 - Améalgama de Hg-Zn.

™

FIGURA 9 - Solido branco (ZnSQy,), oriundo do tratamento da solucdo residual com zinco

metalico.
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Os testes com zinco metélico foram realizados em triplicata e os resultados referentes
a concentragdo do mercurio remanescente no liquido residual do tratamento com zinco séo

apresentados na Tabela 3.

TABELA 3 - Concentragdo do mercurio remanescente na solugdo residual tratada com zinco

metalico.
Adicdo de 10 g de Zn Adicdo de 20 g de Zn
Amostra
Chg (mg/L) Chg (mg/L)
01 10,67 19,83
02 60,60 6,40
03 40,02 8,41
Média 37,10 11,55

Martinez et al., (2005) relataram a utilizacdo de zinco metélico para remocdo do
mercurio presente em solucdo residual de determinacdo de DQO. O ensaio para remogdo do
mercurio foi realizado com 1 L de solucéo residual bruta, apos remocéo da prata como AgCl.
Foram utilizados 200 g de Zn/ L de solucdo, mantidos em contato por 24 horas, sob agitacao.
Segundo os autores, a concentragdo de mercurio foi reduzida de 350 mg L™ para 0,05 mg L™.

Conforme os resultados apresentados na Tabela 3, nos ensaios realizados com zinco
metalico, a concentracdo de mercdrio remanescente no liquido residual, excede
significativamente o limite de concentracdo legalmente permitido.

Os testes com fios de cobre foram realizados de forma anéloga aos do zinco. O cobre
metalico, assim como o zinco, quando em contato com fons Hg®*, oxida-se, promovendo a
reducdo destes ions & mercurio metélico (equacdo 4), que formard amalgama com o cobre

metalico remanescente no meio reacional (Figura 11).

Hg**(aq) + Cu(s) — Hg(l) + Cu®*(aq) E®=+0,517V EQ. 4
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FIGURA 10 - Adicéo de fios de cobre a solugdo residual, visando a remogao do mercurio.

FIGURA 11 - Mercurio metélico amalgamado ao cobre.

Os resultados da concentracdo remanescente de mercurio no liquido residual, apos o
seu tratamento com cobre metélico, sdo apresentados na Tabela 4.
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TABELA 4 - Concentragdo de mercurio remanescente na solucdo residual tratada com cobre

metalico.
Amostra Chg (Mg/L)
01 0,31
02 0,21
03 0,00
Média 0,17

Na Tabela 5 estdo reunidos os resultados correspondentes a concentracao
remanescente de mercudrio (Cng) na solugéo residual da determinagdo da DQO submetida a

diferentes tratamentos.

TABELA 5 - Concentragdo remanescente de mercurio (CHg) em solucdo residual da

determinacdo da DQO submetida a diferentes tratamentos

Tratamento para Chyg %Remocao
< o (mg/L)
Remocao do Hg
Adicéo de 10 g de Cu 0,17 99,99
Adicédo de 10 de Zn 37,10 97,10
Adicgdo de 20 g de Zn 11,55 99,10
Adicdo de 20 gde Na,S  <0,01 99,99

(sem ajuste do pH)
Adicéo de 0,5 de N,S <0,01 99,99

(ajuste do pH para 4,0)

Comparando-se os dados apresentados na Tabelas 5, observa-se que o tratamento com
cobre, quando comparado ao que foi realizado, nas mesmas condic¢des reacionais, com o zinco

metalico, resultou em concentraces menores de mercurio. Entretanto, o tratamento com
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sulfeto foi o que resultou nas menores concentragfes de mercurio. Apesar disso, 0 emprego
dos metais testados, dispensa o ajuste prévio do pH da solugdo residual, ndo promove a
emissdo de gas toxico, poluente e com odor extremamente desagradavel, como € o caso do
H.S e possibilita que o mercurio amalgamado ao Zn ou ao Cu, seja recuperado de forma
relativamente simples, pois 0 aquecimento do amalgama, em condicdes e sistema apropriado
para tanto, promove a volatilizagdo do mercurio metalico e ap6s a condensacdo dos vapores

liberados é possivel o armazenamento do metal liquido, para posterior utilizagéo.

4.3 Remocédo do Cromio

O liquido residual, resultante da remocdo do mercurio precipitado como HgS, foi
tratado com NaOH sdlido para a remocao do cromio como Cr(OH)s. Foram realizados ensaios
no intervalo de pH entre 5 e 12, visando determinar o pH Otimo para a precipitacdo
quantitativa do crébmio. Todos os ensaios foram realizados em triplicata. Determinou-se a
concentracdo do crémio remanescente no liquido sobrenadante.

Na Tabela 6, sdo apresentas as médias aritméticas das concentracbes de crémio
remanescente no liquido sobrenadante, em diferentes valores de pH, apds precipitacdo do
Cr(OH)s.

TABELA 6 - Concentracdo do cromio remanescente na solucgéo residual em funcgdo do pH da

solucéo
pH da Solugéo Cecr (mg/L)
5,00 263
6,00 237
7,00 95
8,00 33
9,00 8,50
10,00 0,10
11,00 53

12,00 47,5
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FIGURA 12 - Concentragdo do cromio remanescente na solugéo residual em fungéo do pH da

solucgéo
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A Figura 12 revela que o intervalo de pH entre 10 e 11, ou seja,
10,00 < pH < 11,00, ¢ ideal a precipitacdo quantitativa do cromio na forma de hidréxido de
cromio(lll), Cr(OH);3 (equacdo 5).

Cr**(ag) + 30H(agq) «+=>Cr(OH)s(s) EQ.5

Em pH superior a 11, o hidroxido de crémio(lll), que é anfotero, é solubilizado,

conforme ilustra a equacéo 6.

Cr(OH)s(s) + OH(agq) <= [Cr(OH)4](aq) EQ.6

Em funcdo dos resultados supracitados, as solucfes residuais resultantes da remocéo
do mercario, conforme exposto no item 4.2, foram tratadas com NaOH solido, até
pH 10,4+0,1, visando a precipitacdo quantitativa do crémio. Nos ensaios em que foram
utilizados zinco e cobre metalicos, o liquido residual final contém ions destes metais que, em
meio alcalino, coprecipitardo com o Cr(OH)z;, nas formas de Zn(OH), (branco) e Cu(OH),

(azul), respectivamente.
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FIGURA 13 - Adig8o de NaOH ao liquido residual do tratamento com sulfeto de sodio

FIGURA 14 - Hidréoxido de cromio(l11) precipitado a partir do liquido residual do

tratamento com sulfeto
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FIGURA 15 - Adigdo de NaOH ao liquido residual do tratamento com zinco metalico

FIGURA 16 - Hidrdxido de cromio(ll1) precipitado a partir do liquido residual do tratamento

com zinco metalico




54

FIGURA 17 - Hidrdxido de cromio(ll1) precipitado a partir do liquido residual do tratamento

com cobre metalico

Na Tabela 7, sdo apresentas as médias aritméticas, das concentracdes de crémio

remanescentes, apos precipitacdo do Cr(OH)s.

TABELA 7 - Concentragdo de cromio remanescente no liquido residual do tratamento com
NaOH, até pH entre 10,3 e 10,5

Tratamento Prévio para Cer (MQ/L)

Remoc&o do Hg**

Adicéo de 20 g de Na,S, 0,12
sem ajuste prévio do Ph
Adicdo de 0,5 g de Na,S, 0,10
ajuste prévio do pH para 4,0
Adicdo de 10 g de Zn 0,17
Adicdo de 20 g de Zn 0,24
Adicdo de 10 g de Cu 0,10

Observando-se os valores da concentracdo de cromio remanescente no liquido residual

final, apresentados na Tabela 7, conclui-se que o procedimento empregado na remogdo do
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mercdrio, esteja 0 mesmo fundamentado no uso de S*, Zn ou Cu, na influencia na

concentracdo de cromio no liquido residual final.

FIGURA 18 - Aspecto da solucédo residual final, apds remocdo da prata, do mercurio e do

cromio

Na Tabela 8 sdo apresentadas as concentracGes remanescentes de zinco e cobre no
liquido residual final. Teve-se a preocupacdo em determinar tais concentracdes, pois Zn** e
Cu?* sdo fons de metais pesados que, assim como, a prata, o merc(rio e o cromio, apresentam
limites de concentracdo legalmente impostos. De acordo com a resoluggo CONAMA
N° 430/2011, a concentracéo do cobre dissolvido e a concentragdo do zinco total no efluente
de qualquer fonte poluidora ndo devem ultrapassar os seguintes limites: 1,0 mg L™ e
5,0 mg L™, respectivamente. Tais limites devem ser acatados, visando minimizar os impactos

ambientais do despejo de efluentes que contém tais espécies quimicas.
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TABELA 8 - Concentragdes remanescentes de zinco e cobre no liquido residual final

Adicdo de 10gde Zn  Adicdo de 20 gde zn  Adicéo de 10 g de Cu

Amostra
Czn (Mg/L) Czn (mg/L) Ceu(mg/L)
1 0,70 1,91 0,25
2 0,54 141 0,25
3 0,90 1,69 0,25
Media 0,71 1,67 0,25

Os residuos sélidos (HgS, Cr(OH)s, Cu(OH),, amalgama Zn-Hg e amalgama Cu-Hg)
provenientes dos ensaios realizados estdo adequadamente e temporariamente armazenados,

aguardando destinacdo apropriada.
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5 CONCLUSOES

O tratamento de solucBes residuais de DQO, visando a precipitacdo seletiva dos ions
Hg** e Cr** presentes na mesma, na forma de HgS e Cr(OH)s respectivamente, é
relativamente simples e viavel.

Ap0s a precipitacdo seletiva da prata, o tratamento do liquido residual com cobre,
quando comparado ao que foi realizado, nas mesmas condi¢des reacionais, com 0 zinco
metalico, resultou em concentragdes menores de mercurio, que praticamente atenderam ao
limite de concentracdo de mercurio imposto pela CONAMA 430/2011.

O tratamento com sulfeto de sodio foi 0 que resultou nas menores concentracdes de
mercurio. Apesar disso, 0 emprego dos metais testados, dispensa o ajuste prévio do pH da
solucdo residual, ndo promove a emissdao de gas toxico, poluente e com odor extremamente
desagradavel, como é o caso do H,S e possibilita que o mercurio amalgamado ao Zn ou Cu,
seja recuperado de forma relativamente simples, pois 0 aquecimento do amalgama, em
condicdes e sistema apropriado para tanto, promove a volatilizacdo do mercurio metélico e
apos a condensacdo dos vapores liberados é possivel o armazenamento do metal liquido, para
posterior utilizagdo.

A precipitacdo do cromio, na forma de Cr(OH)s;, em pH 10,4+0,1, reduziu a
concentracdo do crémio para o valor limite legalmente aceito.

O liquido residual final, ap6s remocao da prata, do mercurio e, em especial do crémio,
que é o responsavel pela coloracdo apresentada inicialmente pelo efluente bruto, € incolor e
requer ajuste de pH, para valores entre 5 e 9, para poder finalmente ser descartado.
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