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1. INTRODUCAO

A demanda quimica de oxigénio (DQO) é um parametro global utilizado como indicador do
contetdo organico de aguas residuais e superficiais, e bastante utilizados no monitoramento
de estacdes de tratamento de efluentes liquidos. Embora a resolugdo CONAMA 357/05 nédo
faca referéncia ao pardmetro DQO na classificagdo dos corpos d’adgua e nos padrdes de
lancamento de efluentes liquidos, algumas legislacbes ambientais estaduais estabelecem
limites maximos para este parametro em seus padrdes de langcamento. (Bertolino, S. M.;
Carvalho, C. F.; Aquino, S. F-2008).

Segundo Zuccari, Granel e Leopoldo (2005), A técnica de colorimétrica € muito simples
comparada a titulométrica, pois exige apenas a mistura do agente oxidante dicromato/acido
sulfarico apds algum tempo sob aquecimento e resfriamento natural realizar a medicdo de
absorbancia.

As substancias organicas e inorganicas oxidaveis presentes na amostra, se oxidam mediante
refluxo em solucdo fortemente acida (H2SO4) com um excesso conhecido de dicromato de
potassio (K2Cr207) em presenca de sulfato de prata (AgSO4) que atua como agente
catalisador, e sulfato de mercurio (HgSO4) adicionado para remover a interferéncia dos
cloretos. (Standart Methods. 1995)

Dado a alta quantidade de metais pesados necessaria para desenvolvimento das andlises da
DQO, o presente projeto tem como objetivo a remocao dos mesmos, ajustando o descarte aos
padrboes empregados pela FEPAM.

2. MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos realizaram-se no laboratorio de quimica analitica do Centro Universitario

de Patos de Minas (UNIPAM) no primeiro semestre de 2016. A amostra de efluente para
tratamento é armazenada em recipientes de vidro ambar, para evitar a oxidacdo do Cr®*. Em
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seguida, realiza- se a correcao de pH da amostra para 0 mais proximo da neutralidade, para
que posteriormente seja realizada a leitura do mesmo.
O processo para quantificagdo dos metais pesados dispostos na amostra, se realizou por ICP

com os padrdes de referéncia para Ag e Cr, com a concentracdo entre (0,1 mg L al1mgL ™
e para os fons de Hg, com concentracdo de (1pg L™ a 10pg L™). Apés a caracterizacdo do
residuo proveniente da analise de DQO, inicia-se a precipitacdo dos metais pesados.
A metodologia proposta baseia-se em reacdes de precipitacdo seletiva, o que permite uma
separacdo fisica (sélido-liquido) eficiente do sélido gerado mediante uma etapa de filtracdo ou
centrifugacdo. Para cada elemento (Ag, Hg e Cr) foram avaliados distintos agentes
precipitantes, considerando o produto de solubilidade (Kps) dos compostos formados.
(Dallago, R. M. et al. 2008)
Os ensaios destinados a remocdo de Ag e Hg foram conduzidos sem correcdo de pH.
Adotando o procedimento descrito por Bendassolli et al. (2012) o procedimento utiliza como
agente precipitante do ion de prata solucdo saturada de NaCl (200 g L-1), ocorrendo a
seguinte reagéo.

NaCl(agq) + 1 Agz SO4 ag) — 2 AgCles) + Na2 SO4 (ag
A baixa solubilidade do AgCl favorece a precipitacdo desse composto, permanecendo na
fracdo sobrenadante outras impurezas, como o Hg+2, cuja solubilidade elevada (69 g L-1 de
HgCl2 ) excede em cerca de 40 vezes a sua concentracdo teodrica na solucdo residual. Deve-se
ressaltar, entretanto, que a adicdo de excesso de NaCl pode solubilizar o precipitado, devido a
formagéo de complexos entre o cloro e a prata (AgCI2 - AgCI3 -2, AgCl4 -3).(Bendassolli et
al. 2012).
Para o0 ensaio conduzido com o ion cloreto como agente precipitante, ap6s as etapas de
precipitacdo remocéo, o precipitado, composto pelos sais AgCl e Hg2 CI2, foi tratado com
uma solucdo de NH4 OH 3 mol.L-1 visando a separacdo seletiva da Ag do Hg (Dallago, R.
M. et al. 2008).
Para se garantir a eficiéncia do processo, efetuou-se nova adi¢do de NaOH e as subsequentes
etapas de lavagem. Por fim, a secagem foi realizada em estufa ventilada a 60 °C. A eficiéncia
da metodologia proposta foi avaliada, primeiramente, comparando-se a massa de Ag2 a
produzida em relagdo a massa teorica possivel de se obter. Em seguida, a qualidade do Ag2 O

obtido foi aferido empregando-se esse composto recuperado e Ag20. (Bendassolli et al. 2012)
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Para o ensaio conduzido com o ion cloreto como agente precipitante, apds as etapas de
precipitacdo o precipitado, composto pelos sais AgCl e Hg2 Cl2, foi tratado com uma solucdo
de NH4 OH 3 mol.L-1 visando a separacao seletiva da Ag do Hg. (Dallago, R. M. et al. 2008)
Apbs a reacdo de precipitacdo empregando ions cloreto, a solucao resultante do processo de
centrifugacdo foi submetida a uma nova etapa de precipitacdo empregando ions sulfeto. Todos
0s experimentos foram realizados em duplicata. A solugdo do segundo ensaio foi reservada
para o experimento destinado a remocdo de Cr.

Para a remocdo do cromo presentes na solucao, utiliza-se hidroxido de sédio (NaOH). Apéds o
ensaio, o precipitado gerado Cr(OH)3; ap0s a reacdo ocorrer em reator, separa-se 0 precipitado
do sobrenadante por filtracdo, usando papel filtro quantitativo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O efluente resultante da analise de DQO apresenta-se como um liquido translicido, amarelado
e isento de sélidos em suspensao. A tabela 1 apresenta os resultados quanto ao pH e aos teores
de prata, mercario e cromo, incluidos os valores estipulados pela legislacdo estadual
(FEPAM).

TABELA 1 - CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO EFLUENTE DE ANALISE DE DQO

Parametros Residuo de DQO  Residuo de DQO  Legislacdo FEPAM
Inicial (g/L) Final (g/L)

pH 0,320 7,000 6,800

Hg 2,164 0,067 0,100

Ag 4,253 0,017 0,010

Cr 3,535 0,035 0,500

Os valores obtidos para os parametros avaliados estdo de acordo com as normas vigentes
estaduais, exceto a prata que possui valor significativamente superior ao limite
impossibilitando seu descarte direto, sem um tratamento prévio, nos corpos receptores e nas
unidades de tratamento que empregam 0s chamados sistemas convencionais, baseados no uso
de processos biologicos (Alves et al, 2005a, 2005b).

Diferentemente da prata, que quando em solucdo apresenta-se em um Unico estado de

oxidagédo (+1), o mercdrio pode ser encontrado em dois estados de oxidacdo (+1 e +2), 0s
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quais apresentam reatividades distintas frente aos agentes precipitantes avaliados. O Hg(l)
conduzem a formacdo de compostos com baixa solubilidade com todos os agentes testados.
Por sua vez, o Hg(ll) somente apresenta reatividade frente aos ions iodeto e sulfeto (Vogel,
1981; Harris, 2001).

Neste contexto, as baixas capacidades de remoc¢do observadas para os ions cloreto e brometo,
em relacdo ao mercurio, sugerem que este elemento encontra-se presente em solucdo nas
formas oxidadas +1 e +2. Os percentuais de remoc¢do de Hg observados para oS ensaios
conduzidos empregando os ions cloreto e brometo, de elevada reatividade para o Hg(l),
sugerem que o mercurio encontra-se preferencialmente no estado de oxidacdo +2. Ja a prata,
todos os agentes precipitantes avaliados proporcionaram remocgdo satisfatoria (DAllago,
R.M.et al.2008).

Segundo DAllago, R.M.et al.(2008) , ap0s a etapa de remocao seletiva da prata e do mercdrio,
0 sobrenadante resultante foi submetido a uma etapa de precipitacdo visando a remoc¢do dos
fons Crgq) com adicédo de NaOH de caréater alcalino que conduzem & formag&o de hidroxidos.

4. CONCLUSOES

(i)Os resultados demonstrados neste experimento elucidam que é satisfatoria a separacdo dos
metais pesados presentes no efluente gerado na analise de DQO;

(ii) Os resultados, em sua maioria, estdo de acordo com a norma vigente estadual.

(i) Foi possivel a recuperacdo dos metais Ag, Hg e Cr utilizando uma metodologia simples e
confidvel.
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