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ABSTRACT

Analysis of the chemical oxygen demand (COD) is commonly employed in environmental control and effluent
analysis. The COD analysis generates an extremely acid residue containing heavy metals such as silver,
chromium, and mercury. Therefore, disposal of this residue without any previous treatment is forbidden. Some
proposed treatments lead to the formation of solid residues containing chromium and mercury, which should
thuerefore be disposed of in suitable industrial wasteland, which is expensive. Besides that, there is formation
of sulfidric acid, which is toxic. The present work reports on a method that allows recovery of silver and
mercury, but does not lead to the formation of H,S. The COD residue is treated with sodium chloride to yield
silver precipitation from the solution. After removal of silver chloride, metallic zinc is added, leading to
mercury reduction and the formation of an amalgam. The residue is then neutralized with sodium hydroxide,
leading to the separation of chromium in its hydroxide form. A reduction of 99.99%, 99.99%, and 99.25% in
the concentrations of mercury, silver, and chromium can be observed.
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RESUMO

A analise da demanda quimica de oxigénio é muito utilizada no controle ambiental e na anélise de efluentes.
Esta andlise gera um residuo extremamente &cido devido a presenca de acido sulfdrico além de conter os metais
pesados prata, cromio e merclrio. Com isso o descarte deste residuo ndo é permitido sem que haja um
tratamento prévio do mesmo. Alguns tratamentos propostos levam a formacdo de residuos solidos contendo
crdmio e mercudrio que devem ser dispostos em aterros industriais adequados, gerando custos elevados. Além
disso, ocorre a formagdo do &cido sulfidrico que é téxico. O presente trabalho propde um procedimento para a
recuperacdo da prata e do mercdrio, além de ndo produzir o H,S. O residuo de DQO é tratado com cloreto de
sodio para precipitar a prata. Apds a separagdo do cloreto de prata adiciona-se zinco metalico que provoca a
reducdo do mercdrio formando um amalgama. O residuo é entdo neutralizado com hidréxido de sodio,
provocando a precipitagdo do crémio na forma de hidréxido. Observou-se uma reducdo de 99,99% na
concentracdo de mercdrio, 99,99% na concentragdo de prata e 99,25% na concentracdo de cromio.
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1- INTRODUCAO

os Estados Unidos [1]. Sendo estas instituicGes as
principais responsaveis pelas avaliagbes dos impactos
ambientais provocados por outras unidades geradoras de
residuos, é necessario que tratem adequadamente seus
rejeitos para que ndo caiam no descrédito perante a
sociedade e os 6rgdos publicos competentes [2,3].
Demanda quimica de oxigénio, DQO, é uma grandeza
que diz respeito a quantidade de oxigénio consumido por

As Universidades, escolas e institutos de pesquisa
respondem por aproximadamente 1% da producdo de
residuos em paises desenvolvidos como
materiais e por substdncias organicas e minerais que se

oxidam sob condicBes experimentais definidas. NO caso
de aguas, a grandeza caracteriza-se como um parametro
particularmente importante por estimar o potencial
poluidor (no caso, consumidor de oxigénio) de efluentes
domeésticos e industriais, assim como o impacto dos
mesmos sobre os ecossistemas aquaticos [4,5].
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O procedimento padrdo para determinacdo da DQO
fundamenta-se na oxidacdo da matéria organica pelo
dicromato de potassio, em meio acido a elevadas
temperaturas com o uso de catalisadores como o sulfato de
prata (Ag,SO,). Este procedimento gera um residuo
extremamente acido devido a presenca de acido sulfirico
além de conter os metais pesados prata, cromio e mercdrio.

O mercurio, assim como boa parte dos metais pesados,
ndo é metabolizado pelo organismo, possuindo efeito
bioacumulativo [6]. Caso ndo haja controle no descarte de
residuos que contenham mercurio, pode ocorrer desastres
gravissimos, como o que ocorreu em 1932 em Minamata
[71.

Assim como o mercurio, a prata e o crémio, quando
descartados sem controle no ambiente, podem levar a
danos ambientais graves [8-10]. Diante destes fatos, este
residuo ndo deve ser descartado em corpos d’agua ou rede
de esgoto sem que haja um tratamento prévio.

O tratamento de residuos contendo mercdrio muitas
vezes usa a precipitacdo do metal na forma de sulfeto.
Neste procedimento ocorre a geragdo de novos residuos
contendo mercurio, além de provocar a formagdo do acido
sulfidrico que é toxico [11].

Este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento
de um procedimento alternativo para o tratamento do
residuo gerado nas determinagdes de DQO, que levasse a
possivel recuperacdo do mercUrio, sem provocar a
liberagdo de gases toxicos.

No Brasil, na ha uma legislagdo que controle o
descarte de efluentes. Neste trabalho utilizamos como
referéncia os limites considerados na Resolugéo n® 357 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA, de 18
de marco de 2005 [12].

2- METODOLOGIA

O trabalho foi desenvolvido utilizando um litro, dois litros
e cinco litros do residuo.

Os ions dos metais presentes no residuo bruto das
determinacdes de DQO, Hg,”*, Ag' e Cr¥, foram
quantificados através da técnica de espectrofotometria de
absorcdo atdmica. Foi utilizado um espectrofotdmetro
Perkin Elmer, modelo A Analyst 700, com lampadas de
catodo oco para os respectivos metais. Para as andlises de
mercurio foi utilizado gerador de hidreto e para as analises
de crémio e prata foi utilizado o método de chama com o
gas acetileno.

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico,
usados sem tratamento prévio.

O procedimento proposto esta esquematizado na
Figura 1.

O processo envolveu a precipitacdo da prata presente
na solucdo na forma de cloreto de prata através adigdo de
cloreto de sodio. O sal (2 g/L) foi adicionado e a solucéo
mantida ao abrigo da luz sob agitacdo até que ndo
houvesse mais precipitagdo. Apds a decantagcdo e
separacdo do sdlido formado, foi adicionado zinco
metélico (200 g/L) & solucdo resultante que permaneceu
sob agitacdo por 24 h. Apo6s a remocgdo do amalgama de
zinco formado a solucdo foi neutralizada pela adicdo de

uma solucgdo saturada de hidroxido de sodio. O volume de
solucdo adicionado foi o suficiente para neutralizacdo do
meio.

Residuo DQO

NaCl

AgCI (s)

Residuo contendo fons Cr¥" e Hg,**

Adicao de
Zn metalico

Amalgama
de mercurio

Residuo &cido
contendo Cr**

Adicdo de NaOH

Cr(OH); (s)

Efluente Tratado

FIGURA 1: Fluxograma do tratamento proposto

Apo6s cada etapa do tratamento foram retiradas
aliquotas de 20 mL do residuo para a realizagdo de
andlises para determinagcdo da concentracdo de cada um
dos metais.
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3- RESULTADOS E DISCUSSAO

A reacdo envolvida na primeira etapa do tratamento foi a
precipitacdo do AgCl. Como a solubilidade do cloreto de
prata é relativamente baixa (1,6 .10° g.L™), ocorre a
precipitagdo do mesmo permanecendo o0s ions mercurio e 0
crébmio na fase aquosa. Esse fato é verificado pela alta
solubilidade do cloreto de mercdrio (6,9 g.L™) e do cloreto
de cromio(lll).

Como o cloreto de prata ndo possui aplicacdes, apos a
separacdo 0 mesmo pode ser transformado em Oxido de
prata ou nitrato de prata através de reagcdes quimicas
simples e assim ser utilizado como insumo para oS
laboratdrios didaticos de Universidades [13].

Na remoc¢do do mercdrio, foi utilizada a reagdo de
oxidagdo-reducdo utilizando zinco metdlico como agente
redutor. Esta proposi¢do foi baseada nos potenciais
padrdes de reducéo [14, 15]

Zn*+2¢ — > Zn E°=-0,763V
Hg,’*+2¢¢ ——> 2Hg E°= 0,789V
Cri*+ 3¢ —> Ccr  E%=-0,740V

Avaliando os potenciais acima, pode-se verificar que
uma solugdo contendo Cr** e Hg,*" quando colocada em
contato com Zn metalico provoca a reducdo espontanea do
mercurio, sendo que a reacdo possui o potencial padréo de
+1,552 V. Observando o potencial do Cr**, verifica-se que
a reacdo ocorre com um potencial padrdao menos favoravel
de +0,023 V, fazendo com que a rea¢do ocorra em menor
escala. Além disso, o merclrio possui a tendéncia de
formacdo de amalgama, o que vem favorecer sua reducéo e
separacéo.

Apos a retirada do Hg da solugdo através da formagao
do améalgama, o mesmo pode entdo ser removido por
dessorgdo térmica a 600-800°C, seguida de condensacio
dos vapores de mercurio [16 — 21].

O liguido sobrenadante resultante do tratamento
contém fons Cr** e Zn* que foram precipitados na forma
de Cr(OH); e 2Zn(OH), através da adicdo de solucao
saturada de hidroxido de sodio.

A tabela 1 apresenta as concentra¢fes de cada um dos
metais no residuo bruto e apds o tratamento.

TABELA 1- Concentragdes dos metais Ag, Cr e Hg nos residuos
das determinag@es de DQO antes e ap6s 0 tratamento.

Metal Residuo Residuo VMP
Bruto Tratado mg.L™?
mg.L™? mg.L?

Prata 350 0,08 0,1

Cromio 732 5,50 0,5

MercUrio 350 0,05 0,01

*Meédia obtida a partir de 3 medidas VMP = Valor Maximo Permitido

Pode-se observar que houve uma reducdo significativa
da concentragdo dos metais em solucao.

Segundo a Resolugio CONAMA 357/05, as
concentracfes maximas permitidas para o lancamento de
efluentes para prata é 0,1 mg/L, para o mercurio 0,01 mg/L
e para o cromio 0,5 mg/L.

Dessa forma a concentracdo de prata obtida apds o
tratamento (0,08 mg/L) atende a resolucéo.

Analisando os resultados obtidos para as
concentragdes de cromio e mercurio verifica-se que 0s
mesmos apresentam-se acima dos valores maximos
sugeridos na resolucdo. Apesar disso, a concentracdo de
crémio passou de 732 mg/L para 5,5 mg/L, uma reducdo
da ordem de 99,25%. Para 0 merclrio a concentracdo
inicial foi 350 mg/L e a concentragdo final foi 0,05 mg/L
apresentando uma reducdo da ordem de 99,99%. Nestes
casos, a diluigdo do efluente é suficiente para o descarte.

Os resultados foram reproduzidos quando se utilizou
volumes maiores do residuo (2 Le5L)

Este método se mostrou bastante efetivo e possui
vantagens sobre outros métodos existentes na literatura que
utiliza a precipitagdo do mercurio na forma de sulfeto que
¢ bastante toxico e ndo viabiliza a recuperagdo do mercurio
por destilacédo [22].

4 - CONCLUSAO

O procedimento proposto para o tratamento dos residuos
de determinagdes de DQO resultou em uma redug¢do maior
gue 80% no indice de poluentes. Dessa forma ele é
eficiente para o tratamento deste tipo de residuo.
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