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RESUMO

O presente trabalho propoe um meétodo de tratamento
dos efluentes de zincagem eletrolitica alcalina de pec¢as de ago

e/ou ferro fundido sem segregacao dos diferentes tipos de aguas

residuais.

Inicialmente foram estudados, separadamente, efluen-
tes sintéticos contendo cromo hexavalente e efluentes sinteti-
cos contendo cianeto. Determinou-se nessas aguas residuais a
relagdo entre potencial redox e pH, potencial redox e concen-
tracdo de poluentes, potencial redox e volume adicionado de
agente redutor e/ou oxidante e estudou-se a cinética de reagido
entre Cr+6 e agente redutor (Na25204 + FeSO4), e CN° e agente

oxidante (NaOCl). Estabeleceu-se, entdao, o melhor processo de

tratamento para cada um desses efluentes.

A partir dos resultados obtidos nesses estudos, de-
terminou-se o melhor tratamento para a mistura dos efluentes do
processo. Nesse caso considerou-se a oxidagcdo de cianeto com
NaOCl, a reducao de cromo hexavalente em meio alcalino com
NastO4 e FeSO4 e a precipita¢do de metais utilizando Separan

AP 273 Premium como agente floculante como as etapas a serem

seguldas.

Antes e apds cada etapa do tratamento, determinou-se

por anadlise quimica a concentracio de poluentes no efluente.
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Obteve-se, como efluente final, uma agua residual com concen-
tracoes de ferro, zinco, cianeto e cromo abaixo dos limites de
langamento de poluentes determinados pela Secretaria Especial

do Meio Ambiente (SEMA).
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ABSTRACT

The present work proposes a treatment of wastewater
resulting from alkaline zinc electroplating of steel and/or
cast iron pieces without segregation of the different wastewa-

ters types.

Initially cyanide synthetic wastewaters and hexava-
lent chromium synthetic wastewaters were separately studied.
The relationship between ORP and pH, ORP and pollutants concen-
tration, ORP and reducing and/or oxidizing agent added volume
was determined, and the reaction kinetics between Cr+6 and re-
ducing agent (Na,S,0, + FeSO,) and CN~ and oxidizing agent

(NaOCl) was studied. The best treatment process for each one of

these wastewaters was established.

From the results obtained in these studies, the best
treatment for the process wastewaters mixture was determined.
In this case the sequence of steps followed were cyanide oxida-
tion with NaOCl, hexavalent chromium reduction at alkaline pH

with Na28204 and FeSO, and metals precipitation with SEPARAN AP

273 Premium as flocculation agent.

Before and after each treatment stage, the wastewater
pollutants concentrations were chemically analysed. It was ob-
tained, as final wastewater, a treated solution with

iron,

zinc, cyanide and chromium concentrations below the pollutants
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discharge limits determined by Secretaria Especial do Meio Am-

biente (SEMA).
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INTRODUGAO

O processo de zincagem eletrolitica alcalina gera e-
fluentes toxicos contendo concentragoes de poluentes, como cia-
neto, cromo, ferro e zinco, bem acima dos limites permissiveis

de langamento em aguas naturais e/ou redes de esgotos.

Com a crescente preocupacado relativa a preservacgao do
meio ambiente, uma maior importancia teém sido dada ao tratamen-

to dos efluentes desse processo.

O sistema de tratamento convencional separa as aguas
residuais em quatro grupos: aguas contendo cianeto, Aaguas com
cromo hexavalente, aguas acidas e alcalinas. O tratamento &
realizado em separado e esses efluentes sO sdo reunidos para

neutralizacao e descarte.

Mas industrias de pequeno e médio porte encontram di-
ficuldades na segregacao de aguas, especialmente em processos
industriais com tambores rotativos, onde hd um grande arraste
de poluentes entre os efluentes. E, desse modo, encontramos,
por exemplo, no efluente que contém cianeto, uma certa concen-
tragdo de cromo hexavalente. Como essa agua residual nao sofre
qualquer tratamento para Cr+6, encontramos no efluente final

6

+ L o~ . L
uma [Cr ] superior & maxima permitida.

Este trabalho propde um método de tratamento conjunto

degsas aguas residuais, sem segregagao dos efluentes, de modo a

XX



obter-se um efluente final dentro dos limites de emissao de po-
luentes estabelecidos pela Secretaria Especial do Meio Ambien-

te.

Nesse sentido, consideramos a zincagem eletrolitica
alcalina de pecgas de ago e/ou ferro fundido, por ser esse o ca-
SO mais comum, e O processo com alta concentragao de cianeto,
por ser esse O caso mais critico. Entretanto, as conclusdes es-
tabelecidas nesse estudo podem ser aplicadas também para pro-

cessos com médias e baixas concentragdes de cianetos.
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Bt oo

1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Generalidades

Revestimentos de zinco sao empregados industrialmente
na protecao de ferros fundidos e acos comuns expostos aos meios

) - 1,2,3,4
usuais: atmosfera, aguas e solos.” '“'7'

Devido ao seu poten-
cial bastante ativo (Eo Zn+2/Zn = ~0,763V), o zinco atua como
anodo de sacrificio quando depositado, por exemplo, sobre o ago
e corroi-se preferencialmente, protegendo catodicamente o metal
base.2 A aplicacdo de tratamentos posteriores, como a cromati-

zacdo, realga o aspecto decorativo do revestimento de =zinco e

. -~ . - ~ 4
melhora a sua resistencia a corrosao.

O zinco pode ser depositado a partir de solugdes com
diferentes composigdes. De uma maneira geral, hi dois tipos de
banhos de zinco: os que utilizam eletrdlitos acidos e os que

usam eletrdlitos alcalinos.l’3’5’6’7’8’9 Entre os eletrdlitos

alcalinos encontramos solucdoes de alto, médio e baixo cianeto.
As solucgdes de alto cianeto - o banho alcalino mais convencio-
nal e antigo - ainda sao muito usadas, embora a concentracio de
cianeto seja elevada, devido a excelente qualidade dos eletro-

depdsitos, a simplicidade de operacio e a facilidade de contro-

19.8

Assim, sendo a zincagem eletrolitica alcalina um pro-

cesso bastante usado, estudos comecgaram a ser realizados visan-

-1-



-2

do o tratamento dos efluentes toxicos deste processo. Apesar do
volume de agua residuaria produzido nessa industria nao ser
muito elevado, quando comparado a outros tipos de induastria,
seus efluentes sempre contém substdncias tdxicas, corrosivas e

depletivas de oxigenio em quantidades consideradas intolera-

veis.lO

1.2 Poluentes Gerados no Processo de Zincagem Eletrolitica Al-

calina

As etapas pelas guais passa uma pega a ser zincada e

os efluentes liquidos gerados por esse processo encontram-se na

figura 1.



PROCESSO

POLUENTES EFLUENTES
LIQUIDOS
Desengraxe Alcalino OH™ N\\\\' Ef luentes
{ ////f' Alcalinos
Lavagem Dupla e em on~
contra-corrente
Decapagem H+, Fe+2, Fe+3, c1”
Lavagem Dupla e em + +2 +3 -
contra~corrente H', Fe ", Fe'”, Cl ™\ Efluences
{ Acidos
Zincagem Eletrolitica Vida infinita filtracao
Alcalina periodica
Lavagem Dupla e em OH™, CN™, Zn+2 Efluentes
contra-corrente leali
H Alcalinos
¥
- com CN~
Neutralizacao H+, Zn+2, NO3_
Cromatizacao -
¢ i, ort®, or3,c1”, za™?
amarela
i
Cromatizacao D g,crt® et 5072, 507, 20 2 F
14 ’ ’ ’ ’ ’
azul 4 \\\\\ Efluentes
\
Acidos com
Lavagem Dupla e + +6 +3 ) +6
em contra-corrente B, Cc 7y Cr' 7, CL, Za 43
Lavagem Dupla e L +  +6 _ +3 -2 - - +2
em contra-~corrente /1 H,Cr 5 Cr ,SOA,NO3,F,Zn
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FIGURA 1 -~ Poluentes gerados no processo de

zincagem eletrolitica alcalina.



1.3 Critérios e Padroes para Elementos Poluentes

Concentragoes da ordem de 1 ppm de compostos de cromo
e 0,1 ppm de cianeto ja sao fatais para alguns peixes e causam
danos irreparaveis ao equilibrio da vida animal, reduzindo a
atividade de bactérias e protozoarios. Sais de ferro captam o
oxigénio dissolvido nas aguas inibindo a existéncia de orga-
nismos vivos. Altas concentracoes de zinco inibem o crescimento
de moluscos e ocasionam alteracgoes no desenvolvimento de larvas

de peixes 11,12, 13, 14, 15

. Assim o tratamento dos efluentes da
zincagem eletrolitica alcalina tem como objetivo o descarte de
aguas limpas, com pH proximo da neutralidade e com concentra-
¢oes de compostos de cromo, ferro, zinco e cianeto dentro dos

padroes de emissdao estabelecidos pela Secretaria Especial do

Meio Ambiente (SEMA).

Em termos de legislacao, no Brasil os efluentes de
qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados, direta
ou indiretamente, nos corpos d'agua, quando obedecerem aos cri-
térios e padrdes estabelecidos pela SEMA através do Conselho Na-
cional do Meio Ambiente (CONAMA) na resolucdo CONAMA nQ 20 de 18
de junho de 1986 lq Para o Rio Grande do Sul, esses critérios
sdo definidos pela Secretaria da Saide e do Meio Ambiente (SSMA),
através do Departamento do Meio Ambiente (DMA), e apresentados
na Norma Teécnica - SSMA n2 01/89 1? Para Porto Alegre, os des-
pejos industriais poderdo ser lancados no coletor publico cloa-
cal, desde que sejam previamente tratados e que a qualidade do
efluente esteja dentro das exigéncias estabelecidas pelo Depar-

tamento Municipal de Agua e Esgotos (DMAE)18, quando o coletor

plublico for conduzido a uma estacao de tratamento de esgotos
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(ETE) . Quando o coletor publico nao for provido de ETE, o pa-
drao do efluente devera estar de acordo com as normas da Secre-
taria Municipal do Meio Ambiente (SMAN)19 apresentadas no De-

creto Municipal nQ 9331/88.

Os padroOes brasileiros estao baseados nos padrodes
americanos de 1972. Além desses, os padrdes canadenses, brita-
nicos, alemaes, escandinavos, com algumas excecdes, baseiam-se

também na pesquisa cientifica feita pela Environmental Protec-

12

tion Agency (EPA) dos Estados Unidos

A tabela 1 apresenta os padrdes de emissao de lanca-

mento de efluentes para diferentes paises.
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1.4 Compostos de Cromo

O cromo apresenta varios estados de valéncia e o es-
tado de valéncia maximo é o +6. O estado de valéncia mais esta-
vel é o +3. Cromo +4 e +5 podem ser intermediarios instaveis em
reacoes dos estados de oxidacao estaveis +3 e +6 do cromo com

agentes oxidantes e redutores respectivamente 23’25’26’27’29.

+6 3 5

Cr €& insoluvel em

é solivel em qualquer pH. cet

6 < pH <10.

Uma solugdo com coloracao amarela contém acido cromi-
co (H,CrO,) e acido dicromico (H2Cr207)23. Os sais correspon-

. - . - . 23,24
dentes, cromatos e dicromatos, sao muito estaveis ! .

A figura 2 apresenta a distribuicdo de varias espé-~

. +6 -
cies de Cr para concentracoes de cromo total comumente encon-

tradas em efluentes de galvanoplastia - 5,2 e 10,4 mg/l28

1,0 T T
HaCr O, A
0,8
-
0,6 B
0 - -
© 144 HCrO 4
+x
© 0,2 -4
o B ch= 10 M/L
z 0 -
b \ 0 L t "+ --r 1 T T T
[- 4 ' C.LZO7 / 4
j 08 -
° ) Hch04 _
X
0,6 ]
Q
g b -
2- 0,4 | HCr O3 -
E . ]
» ° -3
2 Crre2x10 M/L
o L L ! i

ol
~
@

! 2 3 4 5
pH

FIGURA 2 - Distribuicio de Cr+6 como funcao do sz8



1.5 Compostos com ligagoes C-N

O termo cianeto refere-se a todos os grupos CN pre-
sentes em compostos de cianeto e que podem ser determinados co-

mo ion CN por métodos conhecidos-?.

Os cianetos apresentam variados graus de atividade
gquimica. Os cianetos simples transformam-se facilmente em HCN.
Muitos dos cianetos metalicos como de Cd, Cu, Nie Zn dissociam-
se quase que instantaneamente. Os complexos de ferro-cianeto,
sob condigdes semelhantes apresentam maior resisténcia a decom-

posigao a HCN 30’31.

HCN & um liquido volatil, incolor, com odor de amén-
doa amarga 23,31 ¢ completamente miscivel com Aagqua, alcool e
éter. E facilmente libertado de seus sais pela acdo de Scidos
frac0523:

CN  + H,0 = HCN + OH (1.1)

Como consegfiéncia, nas dissolugdes aquosas de cianeto

percebe-se sempre um certo odor de HCN23.

O ion cianato CNO é instavel em pH neutro e acido,

31

mas estavel em pH >12 °~. Os cianatos sdo estaveis, especial-

. . 2
mente os dos metais alcalinos 3.

CNCl é um gas toxico e de limitada solubilidade. Em
pH alcalino CNC1 hidroliza para CNO . Essa hidrdlise depende do

pH e do tempo. Em pH = 9, sem excesso de cloro presente, o CNCl

pode persistir por 24 horas 31.

1.6 Processo de tratamento dos efluentes da zincagem eletroli-

ca alcalina
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Existe uma variedade muito grande de processos de
tratamento de despejos desse tipo. Entre outros destacam-se:
troca idnica, flotagdo, osmose reversa, adsorciao com carvao
ativo e processos de precipitacao. De maneira geral a escolha
de um dos processos para uma situagao especifica dependera dos
custos envolvidos no tratamento e do grau de remogao requerido

- P Do .10
nas condigoes especlficas de cada i1ndustria .

O tratamento mais comum desses efluentes consiste na
reducao de cromo hexavalente a cromo trivalente, oxidagcao de
cianeto a cianato e a didxido de carbono e nitrogénio com pre-

cipitacao dos metais pesados.

Os proximos itens deste estudo detalharao cada uma das
etapas do tratamento convencional das aguas residuais desse pro-

cesso, apresentando as condigOes e reagentes adequados a sua rea-

lizacao.

1.6.1 Redugao de cromo hexavalente

Metais pesados em solucao formam rapidamente hidroxi-

~ +6 -
dos ou sulfetos, com excec¢ao de Cr que nao forma estes compos-

tos nas condig¢Oes normais de temperatura e pressio 32,33 ¢ cro-

mo requer, entao, um passo adicional de tratamento para reduzir

o ion da forma hexavalente para o estado trivalente >0 6, 11,15,
21,32,33,34,35, 36

Maruyama et alii37 realizaram a sedimentacgdo e fil-

6

- + . +
tragcao de Cr sem antes reduzi-~lo a Cr 3 e comprovaram a pouca

eficiencia do processo. Os autores observaram que o tratamento
com carvao ativo e eficaz, mas a reducgio para a forma trivalen-

te com subseqfiente precipitacao permaneceu sendo a alternativa
mals significativa,
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A maioria dos trabalhos publicados refere-se a redu-

6

cao de Cr+ em pH acido. Os agentes redutores podem ser compos=-

tos de enxofre como sulfato ferroso, bissulfito ou metabissul-
fito de s6dio e didxido de enxofre, além de ferro metalico. Es-

sa reagdo é razoavelmente rapida e a taxa de reacao diminui lo-

garitmicamente com o aumento de pH 5,6,11,15,21,28,34,35,36,37,

38,39,40,41,42,43,44,45,46,47,48,49,50,51,52,53. De acordo com

5,6,11,21,35,36,37,39,40,41,43,44,45

a maioria dos autores o pH

ideal para esta reacdao & pH ¢ 3.

Aldrich>2733 mostra a dependéncia da taxa de reacao
da reducao de Cr+6 com Fe+2 com o pH citando o trabalho de Es-
25,26
penson :
3Fe? + HCrO, + 70 = 3Fe™ o™ 4 48,0 (1.2)
- + - -
d[HCrO,] = ~{Fe 2]2 [H+]3 (K, [HCrO,] + K,[HCroO ]2)
41 = 1 4 2 4
(1.3)
dt [Fet3]
onde Ky = 2,1 x 10 °mol™ 1%, s e K, =7,3x107  mo1™ . 17 . s
25,26 - . - .
Espenson trabalhou em condigOes muito acidas e
assumiu entdo a concentracao de Fe+3 como constante e indepen-

dente do pH 28'32.

A taxa de reacao (l1.3) & de 32 ordem com relacido a

~ . . -~ . + ~ , .
concentrac¢ao do 1lon hidrogenio [H ]. Entao foi assumido que a

~ +6 - -~ . .~ -
reducao de Cr e lenta na auséncia de condigdes acidas 32’33.

Contrariando a equagdo de Espenson (l.3)25’26, e mui-

tos dos outros autores citadoss’6’ll’21’28’34’35'36’37'39'40'41'

42,43,44,45

» 0s quais afirmam que a reducio de Cr+6 a Cr+3 sd

38

pode ocorrer em pH £ 3,0, o trabalho de Termaath e Higgins '
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54 indica que Cr+6 pode ser rapidamente reduzido em pH = 8,0.

Essa discrepancia é explicada em fun¢ao da dependéncia da solu-

bilidade do ion ferrico com a concentracao de hidréxid032’33:
+3 - _
Fe + 30H = Fe(OH)3 $ (1.4)
Usando o produto de solubilidade — Kps = [Fe+3][OH-]
— , a constante de dissociacdo para a agua — Kw = [H+][OH—]—-,

e combinando e substituindo valores na taxa de reacgao de Espen-

son (1.3), temos uma expressao independente do pH:
d[HCrOZ] —[Fe+2]2 K> [Kl[HCrOZ] + KZ[HCrOZ]z]
dt Kps

Assim, o trabalho de Higgins28 abriu toda a faixa de
pH para reacdes de reducgao de cromo hexavalente33. A expressao

da taxa de reacao de Espenson &, entao, independente do pH quan-

- +
do a concentracao de Fe 3

28

é controlada pela solubilidade do hi-

droxido
Outras expressoes foram desenvolvidas para relacio-
nar tempo e grau de tratamento para varias condi¢bGes iniciais.
-~ ~ . +
Estas expressoes estao representadas na figura 3 para uma [Cr 6]
i s 2 s +2
inicial de 60 ppm e varias doses de excesso de Fe “. Para con-

~ +6 -~ - - .
centracoes altas e moderadas de Cr a reagao e rapida, com a

6 . . .
[€r 7] reduzida a menos de 5 ppm em 1 minuto para todas as adi-
§0es (estequiométricas ou maiores) de re*?. para as doses es-
i s + + - .
tegquiometricas de Fe 2 ([Fe 2] excesso = 0), a reacao fica bem

6

o , ~ + - C
mais lenta em peguenas concentracdes de Cr °. Uma hora é exilgil-

da para alcancar-se 0,65 ppm e 200 horas para 0,05 ppm (limite

maximo da EPA). A taxa de reacdo pode ser aumentada pela adicao
+2 -

de excesso de Fe “. A adigdo de 10 mg/l de excesso de Fe+2 re-~

duz o tempo de reacao e alcanca~se 0,05 mg/l em 14 minut0528
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(mg/t)

CRCMO HEXAVALENTE
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FIGURA 3 - Tempo para redugao do Cr 6 pelo ion
ferroso (Cr+6 inicial 60 mg/l)28

A expressdo de Espenson (l.3) esta baseado na reacao
do HCrO,, pois esta é a espécie predominante de cromo hexava-

lente em meio acido. Mas em meio-alcalino, como ja foi indicado

na figura 2, a espécie predominante é CrOZz. Esta mudangca de

espécie predominante pode acarretar alterag¢Oes na taxa de rea-
cao demonstrada na figura 3. Assim, Higgins 28 realizou estudos

para determinar os efeitos da dosagem do ion ferroso e do pH na

taxa de reducao do crtP. Apesar da taxa de reacdo ser mais ra-

pida em pH 3 e 4, os estudos mostraram que Cr+6 e Fe+2 nao rea-

gem estequiometricamente nessa faixa de ©pH. A reacao foi de

5,0 mg/l a 1,7 mg/l de crt® guando quantidades equivalentes de

Fe+2 e Cr+6 foram utilizadas, e de 5,0 mg/l a 0,6 mg/l quando um

excesso de 16 mg/l de Fe+2 foi usado. Em pH > 5, entretanto, a
reagdo estava quase completa nas varias concentracgdes de Fe+2
utilizadas (entre estequiométrica e 2 vezes a estequiométrica),

indo de 5 mg/l a 0,1 mg/l em todos os casos. A figura 4 a-

presenta alguns dos resultados. Esta fiqgura mostra que a reacao

ocorre mais rapidamente do que prevé a expressdo de Espenson.
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Todas as reacOes testadas estavam completas em 60 segundos, en-

quanto as curvas derivadas da expressao de Espenson indicavam

de 5 a 30 minutos para doses estequiometricas de Fe+2. A dife-

renga deve, entao, ser causada pela troca no mecanismo de rea-

cao devido a presenca de CrOZ2 em pH mais elevado 28
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FIGURA 4 - Estudos sobre o efeito da dosagem de Fe+2 e
pH na taxa de reduciao de crt®, 28
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Com estes experimentos os autores citados como Hig-

.28,38,54 32,33

gins et alii e Aldrich afirmaram que cromo hexava-

lente pode ser reduzido com eficiéencia por sulfato ferroso em

28,32,33

pH alcalino. Ambos afirmam que a redugdo se completa

com quantidades estequiométricas de FeS0,. Lanouette5l também

6

- -~ . + ~
refere-se a reducgao alcalina de Cr e fez mencao ao uso de 17

partes de FeSO4/parte de Cr+6 em pH igual a 8,551.

Entretanto, a utilizacao de sulfato ferroso como
agente redutor apresenta o inconveniente de grande produgao de
lodo. Para precipitacao de Cr(OH)3 teremos as seguintes rea-

coes 32,33,

3 Fett + crt® = 3 Fe™d 4 o3 (1.6)

3 re’? + cr™ 412087 = 3Fe (OH) 4 + Cx(oB) (1.7)

Assim, para cada mol de cromo reduzido e precipitado,
3 moles de ferro sao oxidados e precipitados. Entao, mesmo sem
considerar a agua de hidratacdo, o lodo resultante da formacao
do hidroxido de ferro é 3 vezes maior do que o do hidrdoxido de

cromo 33.

Uma substancia alternativa, sulfeto, tem sido usada
com diferentes graus de sucesso para evitar esse lodo de hidrd-

xide féerrico. Entretanto, existe o problema de que o cromo hao

forma prontamente um sulfeto32’33.

A distribuicao das espécies de sulfeto encontra-se na

figura 5 32'33.
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100 |
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FIGURA 5 - Distribuicao das espécies de sul-

feto em fungao do pH32'33.

Na faixa acida (pH < 4), os sulfetos existem como
sulfeto de hidrogenio (H,8), um gas nocivo e toxico. Apesar
disso, métodos para reducgao com sulfeto em meio acido foram de-

senvolvidos. Este método pode ser escrito como32’33:

2

35249 ¢t

—> 38%s) +2 ¢t (1.8)

35%s) + 2 cr

+6 OH — 3 5%s) + 2 Cr (OH) 5 (1.9)
O volume teodorico de lodo produzido nesta reacgdo & de

2 moles de Cr(OH)3 (206 g) e 3 moles de s® (96 g).

Assim, os sulfetos contribuem com menos da metade do

lédo produzido pelo hidrdoxido de cromo 33

Uma redug¢do alcalina de cromoiria formar HS ou S

Isso iria trazer beneficios de menos lodoe ainda o controle do

'gas sulfeto de hidrogénio 32,33
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Higgin528 indica que a reducao de Cr+6 com sulfeto em

meio neutro ou alcalino seria:

3 HS™ + 2Cr0°% + SH,0 = 35°(s) + 2 Cr(OH)

A ) 3(8)4-7 OH (1.10)

Essa reacao € muito lenta em meio alcalino. Estudos
. . .28 . . e £
realizados por Higgins indicaram que sulfeto era ineficaz na

reducao de Cr+6, como indica a figura 6.

0 Y
o e S O g
< ; O T 2t n
L 4
*
e
?o o ¢
h A simsoLo pH
«
i a 70
: O o
7] O 10,0
t 4
o
o 0,2 |
-
o
0 | |
o 0,2 0)4 0,8
S-"DOSE ( meq /1)
~ +6
FIGURA 6 - Reducgao de Cr por

sulfeto.28

Entretanto, quando o ion ferroso & utilizado como co-

6

agulante junto com sulfeto, crt® & reduzido. E também sulfeto

ferroso recentemente precipitado efetivamente reduz Cr+6 em pH
alcalino. 0s estudos de Higgins28 mostraram que o ferro III o-
xidado precipita como hidroxido e auxilia na floculacdo dos sb6-

lidos produzidos no processo. A figura 7 apresenta os trabalhos

de Higgins28 sobre a reducao de cromo por sulfato ferroso e sul-

feto de sdédio.
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A reacdo assumida para doses

ferxoso e sulfeto em pH neutro é:28

por FeSO4 e NaZS

em diferentes

faixas de pH.28

equivalentes dos ions
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- +2 -2 "~ 350 (1.11)
MS™ + 6Fe” + 4Cr0, © + 13H,0 + OH” = 35%(s) + 6Fe(OH) 5y + 4Cr(OH) 5,

Esta reacao & favorecida pelo aumento da alcalinidade

(OH) ~.

Esta vantagem se perde para maiores relagoes de 1ions
sulfeto para ferroso. Para uma reacdao onde 2 equivalentes de
sulfeto sao combinados com um equivalente de ferroso, a seguin-

te reacao resulta em pH alcalino28:

HS--+Fe+2-+Cr0;2-+ 3H,0= 5°(s) + Fe (OR) 4(s) +Cr(OH) 5(s) +OH~ (1.12)

Esta reacao & favorecida em pH acido. Assim a combi-

nacao de ions sulfeto com ferroso € mais efetiva em pH neutro.

Entao, de acordo com Higgins28, o ion sulfeto comple-
- . - + . -
menta a acao do ion ferroso na reducao de Cr 6. O 1on sulfeto e
ineficaz sozinho e uma alta taxa de Ion sulfeto/ion ferroso tam-

bém nao apresenta bom rendimento 29.

Higgin528 afirma que FeSO4 é exigido como catalisador
e que controla os odores caracteristicos do sulfeto pela preci-
pitacac do excesso deste reagente. O aumento na proporgao de
sulfeto resulta em menor formacao de solidos mas em maior tempo

de reacao e em grande odor de sulfeto.

Os precipitados de sulfeto se formam rapidamente mas
sdo finamente divididos e mais dificeis de remover do que oOs
lodos melhor floculados de hidrdxido ferroso. O ideal &€ utili=-
zar=se uma combinag¢do de FeSO4 e Na2s que produza um s6lido fa-

cilmente removivel e menor producao de lodo28.

No processo de tratamento realizado por Higgin528 o}

PH era controlado apds a adicdo dos reagentes quimicos.
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6

+
O controle para o tratamento de Cr

-1 . ... 28
zado por analise colorimetrica™".

pode ser reali-

32,33

Aldrich investigou a possibilidade de redugao de

+6

*+6 com sulfeto tratando uma solucao de 50 mg/l de Cr em

Cr
dgua destilada com varias dosagens de Ions sulfeto e ferro-
so. Além disso, o pH foili variado para investigar o seu efeito
na qualidade do precipitado e no volume de lodo resultante. A
porcentagem de ion ferroso versus a porcentagem de ion sulfeto

esta baseado em 1 meq de agente redutor/meq de Cr+6.

Aldrich33 realizou diferentes experimentos com niveis

iniciais de pH de 1,5; 3,5; 8,0 e 10,0. Esses niveis foram al-
cancados com a utilizacgdao de NaOH. Apds a redugao, qualquer
ajuste adicional de pH foi realizado também com NaOH. Todas as

precipitacoes foram realizadas com pH = 8,0.

Uma vez o pH ajustado, as substancias redutoras eram
adicionadas. Primeiro o sulfeto de sodio era adicionado em do-
sagens inteiras. Depois o sulfato ferroso era adicionado em do-
ses de meio ml até que a cor amarela de Cr+6 mudasse para O
azul caracteristico de crt3. a solugao era entao testada usan-
do difenilcarbazida pelo método do "Standard Methods"3o. A adi-
gao de sulfato ferroso continuava até que nenhuma reacgdo de DFC
fosse observada. A solucao prosseguia sendo agitada por 30 mi-
nutos apdés o final da redugdo. Depois cessava a agitagdo e os

flocos sedimentavan133.

Como reagao padrao, Aldrich 32,33 escolheu a reducgao

dcida {(pH = 1,5) com FeSO4 e subseqgtiente precipitacao em pH =
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8,0 como hidrodoxido. Mas o volume de lodo produzido nesta reacao

é enorme gquando comparado ao volume de Cr(OH)3. 0 lodo produzi-
do pela reducao com 100% de Na,s é bem menor, mas neste caso
(pH acido) temos a producgao de HZS’ 0 melhor resultado foi al-
cancado com dosagens de 10 a 20% de FeSO4 e em pH entre 8 e 10.
Deste modo temos uma produgao de lodo 60 a 70% menor do que na

reducao com sulfato ferroso puro e o odor de st é controlado.

Quando os ions ferrosos e sulfeto sao misturados a

seguinte reacao paralela imediatamente ocorre 32’33:
ret? + 572 = Fes (1.13)
- - . =10 .
O Kps dessa reacao € muito pequeno: 5 x 10 M; isso

indica que uma pequena porcao dos ilons estaria em solugao como
sulfeto ferroso molecular e n3o como ions. Por outro lado, de-
vido a grande concentragdao de sulfeto nas reagles com 10 a 20%
de ion ferroso (chamadas por Aldrich32'33 de reacao 10%), esse
nao € o caso. O desbalanco idnico imposto forgca o equilibrio na
equacao (1.13) para a direita e limita a concentracao do 1ion
ferroso livre. Esse fato torna a reacao 10% uUnica e diferente

de outras reacoes de sulfeto, de acordo com o autor.

A fragao de ion ferroso para sulfeto ferroso molecu-
- -9
lar e 1,3 x 10 ~.

%33.

Portanto & a molécula FeS que conduz a reacao

10

Como essa € uma reacao alcalina, todos os outros me-
tais pesados do efluente irdo precipitar mesmo antes da reducao

ocorrer. Muitos precipitam como hidroxidos e outros, que formam
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hidroxidos com grande solubilidade, precipitam como sulfetos.
Além disso, de acordo com o autor, essa reacao facilita a redu-

¢do e precipitacdo num sO passo 32,

Além desses agentes redutores, alguns autoreSSI’55

comentam a utilizac¢ao de hidrosulfito de sdédio para reducao de
+6 55 . s +6

Cr ~. Roy cita que este produto reduz eficientemente Cr nu-

ma faixa de pH de 8,0 a 9,0. Lanouette51 afirma que em pH alca-

lino sao necessarios 5 mg/l de hidrosulfito de sddio para cada

6

mg/l de crt® além de s mg/l de hidrosulfito para cada mg/l de

oxigénio dissolvido presente no efluente.

- . . +
Solucoes de hidrazina reduzem Cr 6, mas seu uso tem

declinado com o aumento do conhecimento dos perigos para a sal-
de que essas solugOes apresentam. N3o apenas a inalacdo e in-
gestao de hidrazina sdo perigosas, mas também a absorgido quimi-
ca atraves da pele. Os efeitos da hidrazina sao cumulativos >5

1.6.1.1 Influéncia do Oxigénio dissolvido na Reducao de cro-

mo hexavalente

Um grande excesso de agentes redutores é consumido pe-
lo oxigénio dissolvido nos efluentes com cromo.®s3%, 42, 51, 56
Muitas vezes utiliza-se uma quantidade 5 vezes maior que a es- .
tequiométrica de agente redutor. O maior consumo de ion sulfi-
to, por exemplo, ocorre pela sua reacdo com o oxigenio dissol-
vido presente no efluente e oxigénio atmosférico gue entra no

tanque de reacao durante a mistura 39

+6 - :
Quando Cr e reduzido com SOZ’ as seguintes reacoes

RCOT,A T Ty
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ocorrems:

- - -~ +
Cr207 + 14H+ + 6e —P 2Cr+3 + 7H20 redugao Cr 6
-2 + - s
3(SO2 + 2H20 - SO4 + 4H + 2e ) oxidagao 502
Cr o'2 + 350, + 20T —» 2ce™3 + 3so'2 + H,0 (1.14)
277 2 4 2
st o+ 0, + be” —» 24,0 reducao oxigenio
-2 + - I
2(S0, + 2H,0 —» SO + 4H + 2e ) oxidacao SO
2 2 4 2
250, + 0. + 2H.0 —y 2S0.% + 4H" (1.15)
2 2 2 4

Essas reagoes mostram o consumo de S0, pelo oxigénio
dissolvido. As quantidades estequiométricas sao 4 g de S0, por

gramas de oxigénio dissolvido reduzido em oposigcao a 1,85 g de

SO2 por cada grama de Cr+6

+6

reduzido. Entao, para efluentes com

baixa concentragao de Cr (¢20 mg/l), o consumo de 802 pelo

oxigé&nio dissolvido é maior do que por crt6. 42

Os potenciais de redugao indicam que o oxigénio dis-

. + - . -
solvido no efluente contendo Cr 6 sera reduzido a agua antes do

Cr+6 gser reduzido a Cr+3-56

HCro) + 7Y+ 3¢ = ot 4 4H,0 g% = 1,195V

1

-2 - -
Cro,” + 4H,0 + 3e = Cr(OH)3 + 50H E° = -0,12V

- + -
8072 4 48" +2e” =
4 e H2303 + HZO E

]

-0,2vV
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0, + 4t + de” = 211 ,0 g = 1,229V

Das reacdes redox e dos potenciais de reducgao & Obvio

.= - +6
que em condigoes acidas o Cr

& mais suscetivel a reducdo do
gque em meio alcalino, pois +1,195V é muito mais positivo do que
-0,12V. O sulfito de sdédio tem um potencial de =-0,2V, o que
torna possivel a reducdao do cromo sem acido (-0,12V), mas a ta-
xa de reacao sera muito maior na reacao hidrogenada (+1,195V).
O potencial de reducao do oxigénio para agua & 1,229V, o qual é
muito mais positivo que o potencial de reducao do Cr+6 em meio
acido (1,195V). Isso indica que o sulfito de sodio ira reduzir

P . +
0 oxigenio antes de reduzir o Cr 6.56

Como o agente redutor reduz o oxigénio antes de redu-

. +6 - . .
zir o Cr °, o excesso de consumo desse agente sera muito maior
em baixas concentracoes de cromo. Esse efeito &€ demonstrado no
exemplo a seguir: um efluente de acido cromico contendo 100

mg/1l de crt®

ira, estequiométricamente, exigir 363,5 mg/l de
sulfito de sodio para a reducao; 9 mg/l de oxigénio dissolvido
nesse efluente irao exigir aproximadamente 71 mg/l do redutor.
Entdo o processo ira requerer 363,5 mg/l tedricos e 71 mg/l pa-
ra o O2 dissolvido, num total de 433,5 mg/l de sulfito de sodio
para completar a reacgao. Isto representa um excesso de 19%. Na
mesma situacdo, um efluente contendo 10 mg/l de crt® ira exigir
teoricamente 36,35 mg/l de sulfito de sédio. Como 71 mg/l de
Bulfito de sddio ird3o reagir primeiro com o oxigé@nio dissolvi-
do, as 36,35 mg/l de sulfito adicionadas para reduzir o cromo

N ~ I} . . + - (]
serao consumidas pelo 02 dissolvido e nenhum Cr 6 sera reduzi-

do. Considerando-se a quantidade necessaria total de sulfito
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temos:71 mg/l para o 02 dissolvido e 36,35 mg/l tedricos, num

total de 106,35 mg/l. Isso representa 193% de excesso.56

Esse exemplo estd baseado numa reagdao instantanea que
ocorre num sistema fechado. Na pratica a reacao de reducao do
cromo ocorre em atmosfera aberta com tempo de reagao superior a
poucas horas. Como a concentracao de oxigénio em solucao é di-
minuida pelo sulfito, a dissolu¢ao do oxigénio atmosférico na
solucdo aumenta. As moléculas gasosas do oxigénio em fase gaso-
sa sdo transferidas para a fase liquida proporcionalmente a di-
ferenca de concentracdo existente e a concentracao de equili-
brio do gas em solucao. Assim a difusao de 0, no efluente ira
continuamente consumir agente redutor. Maiores tempos de reacao
irdo exigir maiores excessos de sulfito de sodio. Ent3o nao
apenas 71 mg/l de sulfito de s0dio serdo consumidas pelo oxigé-
nio dissolvido, mas também uma quantidade adicional sera neces-

saria devido a difusibilidade do O2 na solucéo.56

39

Taylor e Qasim realizaram uma experiéncia para ve-

rificar o efeito do O2 no consumo de sulfito de sdédio. A redu-
gao do Cr+6 com Na2503 foli estudada em tanque aberto e fechado.
O valor do pH foi mantido em 2,0 e o periodo de reacao foi dé
10,0 minutos. Os resultados desse trabalho encontram-se nas fi-

guras 8, 9, 10 e 11.°2

A figura 8 apresenta a porcentagem de reducao de di-
ferentes concentracdes de cromo usando guantidades estequiomé-

tricas de sulfito para reatores abertos e fechados.39
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FIGURA 8 - Reducao de Cr+6 a Cr+3

em reatores abertos e

fechados.39

Nesta figura observa-se que, em todas as concentra-

coes iniciais de Cr+6 (de 0 a 60 mg/l), o sistema fechado mos-

6

. - + .
tra uma maior porcentagem de reducao de Cr com a adigao este-

gquiométrica de sulfito de sodio. No reator fechado, o sulfito

6

PR . . . . ~ +
de sddio foi consumido principalmente pela reacao com Cr ~, en-

quanto, no reator aberto, o sulfito de sddio foi consumido tan-

6 39

to pelo crt® como pelo oxigénio disponivel.

Os resultados da reducao de Cr+6 com diferentes con-
sumos de sulfito de sodio para reatores abertos e fechados es-
tdo na figura 9. Essa figura também contém uma linha para ilus-

trar a demanda tedrica de sulfito de sédio.39
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FIGURA 9 - Redugao de Cr 6 com di-~
ferentes consumos de

Na2803 em reatores aber-

32

tos e fechados.

Nesse caso pode-se observar que as exigéncias este-

. - . . - o ~ +6 -
quiométricas de sulfito de sodio para a reducao de Cr sao
muito semelhantes as quantidades necessarias desse reagente pa-
¥fa a reacao em reatores fechados. Por outro lado, as exigéncias
num reator aberto estdo muito distantes das exigéncias este-
gquiométricas indicando a competicao de reacdoes de oxigénio dis-

solvido e atmosférico com sulfito de sédio.39

A figura 10 apresenta o efeito do oxigénio dissolvido
¢ da reaeragdo num reator aberto. As linhas A e B representam o
consumo de sulfito de sédio por reaeracdao e oxigénio dissolvi-

do; as linhas C e D representam o consumo de sulfito em reato-

res fechados e abertos; e a linha E é o somatdério de A, B, C.39
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FIGURA 10 - Consumo de Na2503 ver-

sus Cr+6 reduzido39

A guantidade total de sulfito consumido € representa-

~ +6 .~ . .
da pela soma de sua reagao com o Cr ~, oxigenio dissolvido e

oxigénio atmosférico (linha E da figura). Esta soma corresponde

ao consumo de sulfito em um reator aberto (linha D).39

A porcentagem de excesso de sulfito de sddio exigida

6

. - + .
para produzir uma redugaoc completa de Cr em diferentes con-

centragoes iniciais de cromo num reator aberto esta graficada

na figura ll.39

Observa=-se que um grande excesso de agente redutor &
necessario em um reator aberto devido a presenca de oxigénio.

~Mais de 320% de excesso de Na,S0, sdo necessarios para reduzir

completamente 6,4 mg/l de crt®.39
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FIGURA 11 - Excesso de agente redu-

tor necessario para a
reducao completa de Cr

em um reator aberto 39

1.6.1.2 1Influéncia de outros ions presentes no efluente na re-

dugao de cromo hexavalente

Para investigar a interferencia dos ions encontrados

em efluentes de eletrodeposigao na reducao alcalina de Cr+6 com

Fe+2 e Na,s, HigginsSI realizou estudos em efluentes sintéticos

com 0,58 meg/l (10 mg/l) de cromo e em pH 8,5.

Uma alcalinidade maior do que 400 mg/l como CaCO4 in-

terferiu levemente na reducao e remocao do Cr+6 0 tamanho do

floco & reduzido com o aumento da alcalinidade. Mas apesar dis-
80, a interferéncia da alcalinidade foi classificada como leve

e seu efeito & eliminado por dosagens estequiométricas de

HFag(¢
LeSO4A

Uma dureza maior do que 400 mg/l como CaCO3 nao tem

nenhum efeito na reducido e remocao de Cr+6 com FeSO4. Uma dure-

za malor do que 400 mg/l em efluentes sintéticos com 200 mg/1l
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de alcalinidade ainda permite um tratamento com dosagens este-
quiometricas de FeSO,. A dureza também elimina a interferéncia
devido a alcalinidade em tratamentos com FeSO4 e Na,5. A pre-
senca de dureza resulta em melhorias nas caracteristicas do

floco, eliminando parcialmente os efeitos adversos da alcalini-

dade.

Agentes complexantes como cianeto estdao comumente
presentes nestes efluentes. Como os cianetos formam complexos
muito estaveis com o ion ferroso, a presenca de cianeto inter-

6

fere na reducao de crt® com FeSO4.

A taxa molar de cianeto para o ion ferroso no comple-
xo ferrocianeto & de 6 : 1. Portanto, uma concentracao de cia-
neto maior do que 6 vezes a dosagem de FeSO4 foi selecionada
por Higgins 57 para determinar o efeito no processo. O autor
observou que cianeto interfere na redugao de Cr+6 por FeSO4 em
efluentes sintéticos preparados com agua destilada. O efeito

adverso foi proporcional a concentracao de cianeto, mas, mesmo

nas maiores concentracoes, aproximadamente metade de concentra-
cao de Cr+6 foi removida quando comparado a remocao pela mesma
dosagem de FeSO4 sem a presen¢a de cianeto. A presenca de sul-
feto reduziu significativamente a interferéncia do cianeto. E-
fluentes preparados com agua potavel (alcalinidade = 100 mg/l
CaCO3 e dureza total = 165 mg/1l CaCO3) apresentaram oOs melhoreé
resultados. Neste caso Higgins57 observou menor interferéncia
do cianeto. O autor demonstrou novamente, os efeitos benéficos

da dureza. Deste modo Higgins >7 afirma ser preferivel |usar

'Ca(OH)z para ajuste de pH.
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1.6.2 Oxidacao de Cianeto

Em geral, a destruicdo de cianetos & realizada pela
oxidacido de cianetos a cianatos através de uma cloracgao alcali-
na. Normalmente emprega-se hipoclorito como reagente e esse me-
todo pode ser adaptado as necessidades de pequenas plantas in-

dustriais devido a sua simplicidade e a seu custo moderado.

A oxidacdo de cianeto pelo 1ion hipoclorito proces-
5,11,15,21,34,36,37,45,58,59,

AN

sa-se em 3 estagios

CN™ + 0Cl™ + H)0 — CNC1 + 2 OH (1.16)
CNC1 + 20H —» CNO + C1™ + H,0 (1.17)
2CNO_ + 30C1™ + H,0 — 2C0, + N, + 3C1” + 20H" (1.18)
A reacgao (l.16) é& muito répidall’34. O cloreto ciano-

génico & um gas muito toxico, mas de acordo com ajustes de pH

este composto pode ser rapidamente hidrolisado a cianato [rea-

cao (l.l7)]5’ll’15’45. Em pH > 10, CNCl hidrolisa em menos de 2

minutos. Em pH> 9 e com um pequeno excesso (1 a 2%) de hipoclo-
rito, CNCl ira hidrolisar em menos de 5 minutos. Com a diminui-
cao do pH, a taxa de hidrdlise também diminui. Entretanto, mes-

mo em pH< 9 & possivel hidrolisar CNCl em menos de 5 minutos

pelé Uso de grande excesso de hipoclorito 11,15,21,34,40,45,59,
60

O {on cianato & bem menos téxico que o ion cianeto5

Em pH neutro ou &cido o ion cianato & instavel 51:40. gn pH <11
40

pode formar-se HCN



-31-

A figura 12 apresenta as espécies de cianeto como

funcao de pH e potencial.61

Etv
o0s ™

o8} CN2 | cng
o,al
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i 4 e A i " A s
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FIGURA 12 - Diagrama de equilibrio

entre especies de cia-

neto.6l

A reacao (1.18) é muito lenta em pH >9, exigindo no

minimo 1 hora, e muitas horas em pH > 11 11’15’21’34’59.

A taxa
de reacao aumenta com a diminuicdo de pH.5 Entretanto, se hipo-
clorito suficiente é adicionado inicialmente para completar a

a reacao (1.18), o grande excesso que esta presente com relacgao

Ut

reacao (1.17) a completa em poucos minutos mesmo num pH entre

8 e 9. E neste pH a reagao (1.18) é mais rapida 11,15,21,34,40

Se a reacdo (1.18) ocorrer em pH{ 7, ela sera mais

rapida, mas podera haver formacao de nitrato 5’15.

As melhores praticas ajustam o pH em 8,55’11’15’34’36

e permitem 1 hora de tempo de reacao 5’11’15’34.Aproximadamente

10% de excesso de hipoclorito deve ser usado ou a destruicido dos

Gianatos serd incompleta -1r15/34,48,59

A figura 13 apresenta o efeito do pH na taxa de oxi-

da¢do dos cilanetos, em solucio aquosa, a Co, e N,. O wvalor do

pH foi régulado por um tampéo HBO,~NaOH. Observa-se que & pos-
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sivel oxidar completamente cianeto e cianato com hipoclorito em

aproximadamente 1 hora em pH 8,5. Na realidade, a maior parte

. ~ .- . 15
da oxidacao ira ocorrer durante a 12 meia hora.
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FIGURA 13 - Oxidacao de CN a co, + N, 15

O efeito do excesso de hipoclorito na taxa de oxida-
¢do de cianetos em solugdo aquosa a CO2 e N2, a temperatura am-

biente e pH entre 8,7 e 8,85, estd representado na fiqura 14.58

1000
99,0
980 |
970 +
960 |
950+
940 |- 8,7 << PH < 8,85
930
920
91,0 |-
900 M0y

O 24 6 8101214 16 1B 2022242628

O, \ r
7o CIO sm excesso 0o tedrico

©/5, CN Totaimente decomposto em thora

FIGURA 14 - Efeito do excesso de Cl0 na oxida-
¢do de CN~ 4 COy + Ny >8
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Dodge e Zabban15 citam que na presenga de um pedqueno
excesso (5%) de hipoclorito e num pH > 10 todo cianeto & primei-
ro oxidado a cianato e nenhuma oxidagdo apreciavel do cianato

ird ocorrer até que todo cianeto tenha sido oxidado.

O valor do pH das solugOes de cianeto tratadas com
hipoclorito de sodio permanece aproximadamente constante duran-
te o tratamento. Entretanto, quando cloro ou hipoclorito de
calcio & usado, o pH da solugao tratada pode diminuir conside-
ravelmente. Esse fato pode ser facilmente explicado no caso do
cloro por que HCl é liberado como resultado da oxidacao. Para
manter o pH constante & necessario adicionar 3,08 kg NaOH/kg
CN que sera oxidado. Esta é a quantidade estequiométrica que
ird neutralizar o HCl formado. Quando Ca(OCl)2 é usado, o con-
teudo de Ca (OH) ,, nao & suficiente para neutralizar o H' libera-
do pela hidrdlise do CaCl2 formado durante a reacao. Portanto é
necessario adicionér pequenas quantidades de NaOH para manter o

pH da solugao aproximadamente constante acima de lO.15

31

Pinkerton refere-se a oxidacdo completa de CN . em

duas etapas e cita que o método para destruigdo do cianeto se-
ria a cloragdo com hipoclorito suficiente para a oxidagido a
cianato e, entdo, a destruicdo do cianato por acidificacdo a um

pH entre 2 e 3:11’34

- +
CNO + H + H20 ——>Co2 + NH3 (1.19)

Neste caso o pH é consequido com a adigdo de H2504.
Durante a cloracdo o pH deve ser superior a 10 para evitar que
cloro seja perdido na oxidacdo de cianato antes de todo cianeto

ser destruido. A destruicdo do cianato em2{pH {3 esta completa
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em 5 minutos 31.

Em geral, para as duas primeiras reacdes, que ocorrem
quase simultaneamente, de transformacao de CN  a CNO , s3o ne-
cessarios 20 minutos. E para a oxidacdo de CNO a CO2 e N2 40

minutos.

De acordo com Browns, um controlador de potencial re=
dox pode regular automaticamente a adicao de cloro para manter

o potencial mais positivo do que + 300 mv na 12 etapa.

Ag/AgCl
Um controlador de pH mantém o pH em 10,5. Na 22 etapa o contro-

lador de pH mantém o pH em 8 para permitir a oxidacao de CNO a

2 5. Um controlador de potencial controla a adicao de clo-

5,21
Ag/AgCl ’

no potencial indica excesso de cloro ativo no processo (oxida-

cao completa)62. Tanihara et alii63 indicam um potencial maior

CO2 e N

ro para manter um potencial tipico +700 mv 0 salto

do que 150 vag/AgCl e pH entre 11,0 e 11,5 para a primeira e-

tapa, potencial maior do que 800 vag/AgCl e pH entre 7,8e 8,2
para a 22 etapa e potencial maior do que 600 mv e pH entre 7 e

8 para remocao do cloro residua163.

Dodge e Zabban15

desenvolveram um método de analise
pelo qual é possivel determinar as quantidades corretas do ion
hipoclorito ou cloro disponivel a serem usadas para a oxidacio
do cianeto a cianato sem analisar o contetdo de cianeto da so-
lucao. Este método consiste na titulacdo da solugdo com pH > 11
com solucao de hipoclorito de sddio até que um excesso de cloro
tenha sido adicionado, o que indica um papel impregnado com
amido e iodeto de potdssio. O excesso de cloro &, entdo, titu-

lado iodometricamente com solucdo padrdo de tiosulfato de sddio

usando amido e KI como indicador. O conhecimento do contetudo
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total de CN pode ndo ser suficiente para o cdlculo da quanti-
dade total de hipoclorito exigida para a oxidagao completa por-
que outros produtos oxidaveis podem estar presentes, principal-

mente numa solucgdo residual.

Dodge e Zabban15 também estudaram a oxidacdao dos cia-
natos por hipocloritos determinando o volume de gases liberados
durante a reacao. Esses gases consistiam principalmente em ni-
trogénio. Os autores nao encontraram quantidades mensuraveis de
aménia ou dioxido de carbono. Apesar de CO, se formar, ele nao
escapa devido a alcalinidade da solucgao. Esses experimentos es-
tao representados na figura 15. Observa-se nestes dados que a
taxa de oxidacdo do cianato é muito baixa em relac3o a do cia-
neto. E que mais de um mol de hipoclorito & necessario para o-

xidar completamente 1 mol de cianato. As reacgoes foram inicia-

das em pH > 11 15,
Ne  KCNO Taxa pH
ini- molar
100 |- @ €UV cial  NaCl0/

(:) 0) (ppm) KCNO

6200 1,5 12,2/9,4
6200 0,5 12,0/9,5
6200 10,0 11,2/7,4
6200 2,0 11,5/9,6
2000 1,2 11,3/9,6
2000 2,4 11,5/9,6
200 2,4 11,0/7,2

-~ O N

L

L I\ bl

l |
10 20 30 40 80 60 70 80

Tempo ( horay )

FIGURA 15 - Oxidacao de KCNO em solucdo aquosa

por NaOCl medida pelo volume de N2
liberado a 1 atm e 250C.15
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Um estudo sobre a quantidade de hipoclorito necessa-
ria para oxidar completamente 1 mol de cianato esta ilustrado
na figura 16. Essa figura mostra que mais de 1,5 mol de hipo-
clorito sao necessarios. A quantidade estequiométrica de NaClo,

- - -1
de acordo com a reacgao (1.18),e de 1,5 mol NaClO/mol CNO . 5

O,
100
eyl OX
S 80 I
g 70
S eo t
M TAXAS MOLARES Df NeOC! PARA KCNO
© 50 1-10 pH 110- 94
o 40 z-g 1HO-08
2 3-12 uno-:;
S 4-03 i -
v 30 8 -4 It -9g
6 -15 112 - 48
e I MY
L 10 s-
1 i d 1

0] 5 10 (L] 20 25 30 38 40

Tempo (minutos )

FIGURA 16 - NaOCl necessario para

oxidar 1 mol de cNO 1°

Dodge e Zabban15 afirmam que a presenca de metais no
efluente nao tem nenhum efeito na oxidacio completa de ciane-

tos. Ja Gierzalowicz et alii’?

afirmam que a presenca de me-
tais pode diminuir a taxa de oxidacdo pela formacdo de cianetos

complexos.

Uma menor taxa no processo de oxidacéoZl’59

pode ser
explicada porque o agente oxidante tera de retirar os ions CN~
do complexo e entdo oxida-los.>? A reagao prossegue até que to-
dos os ligantes sejam oxidados e o metal precipita como hidro-

xido ou carbonato.ls'59
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Em geral cianetos de zinco sao oxidados com a mesma

58,64

velocidade que cianetos de metais alcalinos. Mas cianetos

- ~ A 59 .
complexos de ferro nao se decompoem nessas condigoes. Ciane-

tos complexos de ferro nao sao destruidos por cloracido e, apds

tratamento, pode aparecer cianeto residual. Dodge e Zabban58 a-

creditam que pequenas quantidades de ferro complexados nao sao

danosas. Ja Roy55 indica que cianetos complexos de ferro sao

muito estaveis e podem nunca se oxidar completamente. Assim en-

contraremos niveis detectaveis de cianeto no efluente. Portan-

55

to, de acordo com Roy~~, € importante evitar-se combinagdes de

cianeto com ferro.

65

Tanihara et alii citam que os complexos de ferro-

cianeto e ferricianeto podem ser removidos como ferrocianetos

de zinco insoluveis.

Para isso o ferricianeto deve ser reduzido a ferro-

cianeto.66

[Fe(CN)6]3“ +e = [Fe(CN)6]4' E° = 0,36 v®1  (1.20)

Ferricianeto Ferrocianeto Qy

(amarelo) (azul)

A figura 17 apresenta o equilibrio entre os cianetos

complexos de ferro em fungdao do pH e do potencial.6l
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FIGURA 17 - Equilibrio entre as especies de

; 61
cianetos complexos de ferro.

Com base nessa reducao, Tanihara et alii65 trataram

um efluente contendo complexos de cianeto de ferro e o ion zin-
co, apbés a cloracdo alcalina, com sulfito de sddio como agente
redutor. A redugao e precipitacao foram realizadas em pH alca-
lino e ferricianetos e metais pesados (principalmente zinco)
foram removidos simultaneamente como ferrocianetos de zinco in-

65

solUiveis e hidroxidos metalicos. A reducdo do ion ferriciane-

to a temperatura ambiente com sulfito de sddio é bastante ace-

lerada pela presenca do ion nt? e o pH ideal esta em torno de

6,5.6'35'63

Em pH superior a redugao é dificultada.63

No processo realizado pelos autores65

foram utiliza-
dos 1,2 vezes a quantidade estequiométrica de hipoclorito de
s6dio para a conversdo completa de cianetos em N, e CO,. ApOs a

e¢loracdo alcalina, o agente redutor (sulfito de sddio) foi uti-

lizado para a remocgdo de cloro residual.

Entao o pH foi ajustado em aproximadamente 6 e 0s pre=-

cipitados filtrados.
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Os autores observaram que todo o conteudo de cianetos
foi removido dos efluentes sintéticos a um nivel de menosde 0,1
ppm, mesmo na presenca de cromo. Nos efluentes que s6 continham
ferro e zinco, os fesultados foram:65

a) O precipitado de hidroxido de zinco formado duran-
te a cloracao alcalina foi completamente dissolvido em pH 6 de-
vido a liberacdo do ion hidrogénio na decomposicao do cloro re-
sidual com o agente redutor. Como resultado, solugéeé transpa-
rentes, contendo cianeto total de 69,0 e 30,2 ppm foram tingi-
das com o amarelo do ferricianeto e nao continham precipitado;

b) as analises indicaram que a quantidade de cianeto
total presente apOs a cloragao alcalina era quase a mesma que
do ion ferrocianeto adicionado inicialmente. Desses resultados
os autores65 encontraram que por cloracdo alcalina os cianetos
disponiveis podem ser quase totalmente destruidos e o ion fer-
rocianeto quantitativamente oxidado a ferricianeto sem a des-
truigcao do radical cianeto;

c) o tratamento de reducao foi realizado utilizando
sulfeto de sddio, hidrogéno-sulfeto de sddio, bissulfito de sb-
dio ou tiossulfato de sbédio como agentes redutores. O tiossul-
fato de sddio nao teve perdas devido & oxidacdo ao ar, mas a
reducao do ion ferricianeto com ele foi relativamente lenta em

comparacao com o0s outros agentes redutores utilizados;

d) quando o tratamento de reducao foi realizado, a
cor amarela da solugdo desapareceu e precipitados brancos for-
maram-se. A concentragdao residual de cianeto no filtrado ficou
menor do que 0,1 ppm. O precipitado era provavelmente an

Fe(CN)G. Os componentes com zinco (a excecdo de ferrocianeto de

zinco) permaneceram em solucido.
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Um esquema proposto, entdo, para o tratamento de e-

fluentes com cianeto da zincagem estid representado na figura

18,03

EFLUENTE COM CIANETO

NaC10 ou Cl, .
L ¥ ¢ Elcali

CLORAGAO ALCALINA

Agente redutor

Y ¥ §— Klcali ou acido
PRECIPITAGAO anFe(CN)6
pH = 6 - 6,5

|

SEPARACAO SOLIDO/LIQUIDO = 7n

2Fe(CN)6
Alcalil
Y ¢
PRECIPITAGAO Zn(ou)2
pH = 9 -~ 10
SEPARACAO SOLIDO/LIQUIDO E——— Zn(OH)2
i L Acido
NEUTRALIZAGCAO

Efluente: CN < 0,1 ppm
Zn < 1 ppm

FIGURA 18 « Processo de tratamento de efluentes com CN™ da zincagem 65
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66

Devuyst et alii citam que a cloragao alcalina tem

alguns inconvenientes como alto custo de reagentes devido a
oxidagao do cianato antes do cianeto, formacdao de CNCl muito
téxico como reacao intermediaria, contaminacao do efluente com

v

cloro e oxidagao incompleta de cianeto complexado com ferro, o

qual permanece em solucao como [Fe(CN)6]_3.

Esses autores relatam um novo método para remocao de
cianeto em solugao envolvendo SOz/ar como oxidante e pequenas

quantidades de cobre dissolvido como catalisador66

34,66

Alguns autores mencionam a redugdo de CN  com

sulfato ferroso. Mas esse tratamento nao € muito eficaz porgque
a reacao entre FeSO4 e CN é muito complexa e se processa com
incertezas, dependendo, entre outros fatores, da quantidade de
ar fornecida e do pH. De 5 a 20 ppm de CN podem ser encontra-

dos no efluente deste processo 34’66.

A destruigao de cianetos também pode ser realizada
pela oxidacdo com perdxido de hidrogéni015’59’62’67. A vantagem

em se usar H,0, € que a reagdo ndo produz nenhum subproduto to-

xicc59'67. A desvantagem desse processo & o0 longo tempo de rea-

¢fo, quando o comparamos com a oxidacio de CN~ por oCl™ 2762,

O tratamento de efluentes concentrados com CN  com
H202 & mais interessante. Efluentes diluidos de eletrodeposi-
¢do, o8 quais sdo muito alcalinos, sio preferencialmente trata-

dos com Na0C167‘

oy

FoCOLA DB Lol
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1.6.3 Neutralizacao e Clarificacao dos Efluentes

No tratamento mais convencional dos efluentes da zin-

cagem eletrolitica alcalina, estes sao reunidos (aguas acidas e

+6 -

alcalinas gque nao contém Cr e CN , e aguas tratadas da redu-

cao de Cr+6 e oxidagcdo de CN ) e o pH é& ajustado para neutrali-

zacao
ApOs a neutralizacdao, os efluentes sao clarificados.

A clarificacdo &€ uma separacao solido/liquido que

consiste de floculacao e sedimentacao dos floc0569’76.

0 . -~ - - -
do com Brown ' , sedimentagao e a separacgao de uma suspensao em

De acor-

um fluido claro sobrenadante e um lodo denso contendo uma con-
centracao maior de sélidos 'Y, Depois do lodo estar sedimentado,
a agua tratada sobrenadante e separada e descartada. Muitas ve-
zes uma filtracao é realizada para melhorar a qualidade desta

égua76.

O ajuste do pH para neutralizacao e clarificacao pode
ser realizado com NaOH ou Ca(OH)2 se o efluente estiver acido
(caso mais comum) ou com sto4 ou HCl se o efluente estiver al-

5,51,71,72

calino

No caso de efluentes acidos, a utilizacdo de NaQH &
mais adequada (apesar deste ser um composto mais caro). A neu-
tralizacao com Ca(OH)2 produz mais lodo porque €& necessario um
excesso de 10 a 25% e porque Ca(OH) , reage com acido sulfurico,

quando o pH do efluente é menor do que 2, e produz CaSO4 5.

Os metais reagem com NaOH ou Ca(OH)2 e a reagao pro-

duz hidrdxidos metdlicos insoldveis. Para que a reagao possa

ocorrer os metais devem estar disponiveis na forma de 1ions li-
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vres, os quais poderdo se combinar com os anions precipitado-
res. Metais ligados a complexos de cianeto soluveis e formas

metalicas solaveis como CrOZ2 nao precipitam 5'21’28’36.

A precipitacdao de cromo & afetada pela idade do e-
fluente. Um efluente antigo tem uma precipitacdao bem menor de
Cr(OH)B. Isso ocorre devido a baixa taxa de formacao e disso-

ciacdo de complexos metélicos73.

Karra et alii73

observaram que a concentracao de cro-
mo soluvel aumenta de 0,26 a 18,48 mg/l quando a idade do e-
fluente aumenta de 3 horas a 20 dias. Apds 20 dias ndo ha mais
alteracoes. Isto ocorre devido a lenta formacao de complexos
soluveis. Assim, efluentes tratados logo apds a sua geracao tém

. . ~ . 73
uma maior sedimentacao de metais ~.

Os metais precipitam em diferentes pHs. Quando 2 ou
mais metais pesados se encontram na mesma corrente, o pH oOtimo
para precipitac¢ido pode ser diferente para cada um deles. Deve
ser determinado se um pH satisfatorio, apesar de nao ideal, po-
de ser encontrado para a precipitacao de todos os ions metali-

cbs presentes na agua residual ,10,21,40,73

Em alguns casos pode ser necessario precipitar um ou
mais metais separadamente a um pH e entdo tratar o fluxo rema-
nescente em outro pH. Isso irad necessitar duplo sistema de tra-

tamento 5’10’73.

A figura 19 apresenta a solubilidade de alguns me-

tais como funcdo do pH 251,72
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FIGURA 19 - Solubilidade tedrica co-
mo funcao do pHI»51,72,

Em geral o pH de sedimentacdo conjunta esta entre 7,5
e 8,55’21’37’40’43. Bencke74 cita que Cr+3 pode ser precipitado
num pH entre 7 e 10, e que o intervalo o6timo esta entre 8 e 9.
Ja Hugenmeyer11 cita que crt3 & precipitado pelo ajuste do pH
entre 7,8 e 8,2. Com pH mais elevado ha o risco do cromo se re-

dissolver formando cromitosll.

0 diagrama de Pourbaix75 mostra a influeéncia do pH na
solubilidade do Cr(OH)3 hidratado a 25°C. Neste diagrama vemos

que em pH entre 8,0 e 9,0 temos o ponto isoelétrico e a solubi-

lidade minima do Cr(OH), (Figura 20)>.

Aragéolo mostrou que, quando utilizou NaOH, a maior
remogdo de cromo total se situou entre os valores de pH 8,7 e
9,7. Quando o ajuste de pH foi realizado com Ca(OH)Z, a melhor
remo¢ao ficou em um pH entre 9,3 e 9,6. Apesar do pH otimo es-
tar prdéximo do pH no qual a solubilidade do Cr(OH)3 ¢ minima

(de acordd com Pourbaix’S - golubilidade minima - pPH entre 8 e
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9), ocorreu um deslocamento dos valores de pH para o lado alca-
lino, o que pode ocorrer devido a presenca de alguma impureza

que desloca o ponto isoelétrico de Cr(OH)3lo.

Para a precipitacao de Fe(OH)3 e Zn(OH)z, o diagrama

de Pourbaix75 indica que o pH ideal e pH>8 e pH = 9 respecti-

vamente. (Figuras 21 e 22)75.

2 3 4 35 6 7 8 9 10 i1 12 13 14 15 16
2 T IR T | | ] ] i T i 2
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FIGURA 20 - Diagrama de Pourbaix
Influencia do pH sobre a solubili-
dade do Cr(OH), hidratado a 25°C /°.
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FIGURA 21 - Diagrama de Pourbaix
Influencia do pH sobre a solubili-
dade do Fe(OH), a 250¢ 73
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FIGURA 22 - Diagrama de Pourbaix

Influencia do pH na solubili-
dade do Zn(OH)p a 25°C 73.

Voreh41‘realizou uma série de testes de Jarros* para
identificar um pH 6timo de sedimentagdo conjunta de metais. A
figura 23 apresenta as concentracdes totais de metais sobrena-

- . . ~ 41
dantes apds o ajuste de pH e 1 hora de sedimentacao
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FIGURA 23 - Sedimentacao conjunta de metais *t

* TESTE DE JARROS - Este teste indica as condlgoes Stimas de pH e adigdo de reagentes quimi-
cos para a floculagao dos solldos dispersos na agua. O aparelho para o teste de Jarros con-
siste de um misturador com 6 pas (de modo que se possa realizar 6 testes ao mesmo tempo),
cujo gradiente de velocidade_de agitagao pode ser regulado para simular aquele o qual a
agua sera submetida na estagao de tratamento. Sob cada uma das pas € colocado um- copo com a
agua a der tratada. Ent3o sao adicionados os _reagentes em diferentes concentragoes, mas ao
mesmo tempo nos diversos copos. Por comparagao determina~-se o melhor dos 6 testes. Quando
08 resu%tados indicarem uma clariflcagao satlsfatorla com um minimo de produtos quimicos e

tempo m nimo de rea;ao, o pH esta dentro da zona otima e a adigao de reagentes quimicos es-
ta sendo adequada. 76
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44

Thomas e Theis realizaram também testes de Jarros

: . . -~ +
para determinar o pH de precipitacgao de Cr+3, Cr+3-+Zn+2<aCr 3
+ Fe+3

Cr+3 e 40 mg/l do outro ion metalico. Os resultados desses

. A concentragao inicial no efluente era de 100 mg/l de

testes encontram-se na figura 24.

Pode-se observar nessa figura que Cr+3 puro mostra
estabilidade completa em pH = 10,5, enquanto a presenga de 40

mg/1l de outro ion metalico resulta em coagulacao e sedimentacao

em pH = 10,5.

Para determinar os niveis criticos que causam esta
coagulacao foram realizados experimentos com o pH ajustado em
10,5 e com diferentes concentragdoes metalicas presentes. As

concentragoOes criticas para coagulacdo foram de 5 ppm de ret3

+2 44 3
e 1 ppm de Zn . s
oy f o0
‘:loo.m;ogo,‘,‘ w  gol
! o} z eo}
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FIGURA 24 - Determinacao do melhor pH para

precipitacao de
tietals por Teste de Jarros 4 .
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As causas da modificacao das caracteristicas de esta-
bilidade do Cr(OH)3 estao, provavelmente, associadas ao ponto
isoelétrico dos outros hidroxidos formados. Ions metalicos que

mantém a ndo estabilizagao do Cr(OH)3 devem ter um ponto isoe-

létrico maior do que o do Cr(OH)344.

E, de acordo com Thomas e Theis44, os pontos isoelée-
tricos dos hidroxidos Fe(OH)3 e Zn(OH)2 sao, respectivamente,

pH=8,5 e pH=10,3, enquanto o do Cr(OH)3 varia de pH=7,0 a pH
= 7,8.

Na figura 24 (B) observamos que Fe+3 apresenta um

efeito apreciavel em niveis mais baixos de pH. De acordo com os

autores 4, Fe+3 demonstra um efeito de desestabilizacao em toda

a faixa de pH por eles investigada. O mecanismo responsavel,
nesse caso, € a agao do grande volume de flocos de Fe(OH)3 for-
mado. Quando esses flocos se formam, outras particulas coloi-

44

dais sao envolvidas e arrastadas no sistema . O mesmo fendomeno

ocorre com outros hidroxidos metalicos sendo co-precipitados
com Cr(OH)3. Quando a precipitagao é feita em separado de ou-

tros efluentes sao necessarias varias horas para a sedimentacio

de Cr(OH)3 11'44. A sedimentagao conjunta € bem mais acelera-

da 11,44,74.

Em alguns casos, o uso de Ca(OH)2 na neutralizacao

também € favoravel para uma melhor sedimentacido e clarificacéo

({mais lodo) 37'45.

Além disso, guanto maior a concentragdao metalica (ou
. ~ +3 .
maior concentragao de Cr 7), menor o tempo para sedimenta-

cao 28.

Sidwick e Barnard43 realizaram alguns experimentos de
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precipitacido de metais e constataram que a maior sedimentacao
ocorre em até 90 minutos. Um tempo maior de sedimentagao (até
960 minutos) e uma filtracao posterior nao reduzem a concentra-

cao de metais significativamente.43

Ik.ratgéio]’O conseguiu diminuir o conteido de metais dos
efluentes apds sedimentacdo por 30 minutos. Ja Brown® indica

que sdo necessariasde 2 a 4 horas para uma sedimentacao eficaz.

Para a neutralizagao & necessario uma grande agita-
cao. Para a coagulacdao, uma agitacao lenta & importante. E para
a sedimentacdo, deve cessar a agitagdo. Observa-se, em geral,
que o tempo de agitacao lenta influi na formacao dos agregados
e, conseqglientemente, na clarificacao de solucgoes. Bencke74 rea-

lizou testes com solucgoes de Cr+3

variando o periodo de agita-
gao lenta de 2 a 20 minutos. Observou que a turbidez residual
dessas solugOes foi independente do tempo de agitagdao lenta e
que, portanto, a formacao dos precipitados de hidroxido de cro-

. 7
mo ocorre rapidamente. 4

Parte da matéria insolivel na agua sedimenta com re-
lativa facilidade quando esta agua nao &€ agitada; porém a maté-
ria mais finamente dividida é mantida em suspensao, conferin-
5,37,76

do-lhe turbidez. Isso ocorre devido ao tamanho diminuto

das particulas e a repulsdo que existe entre elas em fungdo da-

dupla camada elétrica de mesmo sinal.76’lOO

A energia potencial total entre duas particulas co-
loidais & proporcional a soma de uma forga atrativa e wuma re-
pulsiva. A atrativa ocorre devido as forgas de London - van der

Waals causadas por dipolos entre o nicleo e elétrons em torno
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deste. Estas forcas atrativas diminuem com uma distancia pro-

porcional a l/Z2

. As forcas repulsivas sao causadas por repul-
sao Coulombica das particulas carregadas e diminuem com uma
distancia proporcional a e"%. A curva de energia potencial to-
tal "Et“ exigida para a separacao dos coloides & caracterizada
pela energia potencial maxima "Em" que funciona como uma ener-
gia de ativacgao. Se E_ é muito maior do que a energia térmica,
poucas particulas terao energia suficiente para cruzar a bar-
reira do potencial e nenhuma coagulagao ira ocorrer. O propési-
to dos reagentes de coagulacao & baixar a barreira de energia
de modo que as particulas possam se aproximar o suficiente para

que as forgas atrativas passem a ser dominantelel.

Os coagulantes mais efetivos utilizados em tratamento

d'agua no Brasil sdo: sulfato de aluminio, sulfato férrico, clo-

76

reto férrico, aluminato de so6dio e os agentes floculantes

Ha trés tipos de polieletrdlitos que podem ser usados
em tratamento d'agua: catidnico, anidnico, ndo idnico. O catid-
nico é aquele que gquando dissolvido em dqua se ioniza, adquire
carga positiva e atua como um auténtico cation. O anionico, de
maneira semelhante, adquire carga negativa e atua como anion. O
nao ionico é aquele que nd3o se ioniza em agua. Os polimeros ndo
ionicos nao sao polieletrdlitos, mas sao incluidos nessa cate-

goria devido a semelhanca de suas aplicacdes 76

A massa molecular dos polieletrdlitos € geralmente

muito alta. Esses tém cadeias muito longas e por isso sio capa-

zes de estabelecer ligagdes entre particulas diminutas disper-

sas na agua 76

; 74
Bencke observou que o emprego de qualquer agente
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. . - +3 74
floculante diminui a turbidez residual de solugoes com Cr .

A adicao dos floculantes ao sistema deve ocorrer apds
5 minutos de agitacdo lenta, quando ja existem precipitados de
hidrdéxido de cromo formados. Caso contrario, ao serem adiciona-
dos aos precipitados ainda incipientes, ocorre nao sO uma dimi-
nuicdo de floculagao do s6lido como um atraso na formagao de

- 74
novos nucleos.

Apesar da precipitacadao de hidroxidos metalicos ser o
processo mais comum de remogao de metais pesados, este apresen-

ta duas desvantagens, de acordo com Scott72:

a) sua atuacao é pequena quando agentes quelantes es-
tao presentes no efluente72; e

b) hidroxidos metalicos sao anféteros.72 A maior par-
te dos hidroxidos metalicos sao soluveis em grandes faixas de
PH e a formacao de complexos metalicos aumenta essa solubilida-

28

de e evita a Otima remogdo de varios metais em um pH comum.
presenca de cianetos, por exemplo, faz com que a precipitacao
de hidroxidos metalicos ndo seja suficiente para obter-se ni-

veis adequados.51

A figura 19, que mostra a solubilidade tedrica de va-
rios metais como funcao do pH, indica as propriedades anfotéri-
cas desses metais. O grafico sugere que um sistema operando em
8,0 pH (9,0 deve satisfazer todos os metais, mas a experiéncia

indiea que as solubilidades tedricas nio sio reais quando apli-

cadas a efluentes.72 Entdo, de acordo com o autor72, alcangar

padroes para efluentes com precipitacdo de hidrdxidos nio & um
processo facil. E, assim, muitas vezes a minima solubilidade de

varios metais ndo é conseguida e os padrdes para agua potavel
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da EPA nao sao alcanqadosz8. Os sulfetos metalicos nao apresen-

tam essa caracteristica, como indica a figura 25 onde as solu-

bilidades de sulfetos e hidroxidos metalicos é comparada72.

Além dos sulfetos terem menor solubilidades que hi-

drdoxidos e nao serem anfoteros, os sulfetos tendem a ter menor

solubilidade em faixas de pH menores do que 751.

Dados de solubilidade para sulfeto de Cr+3 nao sao

encontrados na literatura e, entao, & assumido que a solubili-

dade desse metal é controlada pelo hidréxido 28

10
10!
10 ©
o™
10
1073
1074

1073

1077

DO METAL D0I1830LVIDO, mg /)

CONC,

FIGURA 25 - Solubilidades tedricas de
hidroxidos e sulfetos me-

talicos como funcao do
pH 72,

Apesar da precipitacgio de sulfetos parecer um método
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ideal de remocao de metais pesados de efluentes, existe um pro-

blema pois um excesso de sulfeto pode ocasionar a formacao de

H,S de acordo com as reac6e5:51’72

Na28+H20—92Na++S + H.O

2 (1.21)
2 Na¥ + 877 + 2 H,0 = 200 + H,S + 2Na'  (1.22)
Robinson7l refere-se ao tratamento de metais pesados

pela acao conjunta de cal e sulfeto. O autor7l realizou dife-

rentes experimentos em 16 efluentes e concluiu que a adigcao de

sulfeto contribui para uma melhor qualidade do efluente e que

uma filtragdao posterior é importante.7l



II PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Materiais Utilizados

2.1.1 Poluentes encontrados no processo de Zincagem Eletroli-

tica Alcalina

Uma peca a ser zincada passa por sucessivas etapas,
citadas no item 1.2. Neste trabalho consideramos um processo de
zincagem com alto cianeto e as composic¢des tipicas dos diferen-
tes banhos encontram-se no apéendice I. Ao banho de decapagem
adicionamos 5 g/l de Ferro, simulando assim uma concentragao
média aproximada. Com estas condigdes, os principais poluentes
que serao tratados sao Cr+6, Cr+3, CN, Fe+2, Fe+3, Zn+2, OH e
#t. além desses, encontramos no efluente outros poluentes como
Cl—, NOE, 804-2, F~ . Para cloretos e sulfatos, a SEMA nao pro-
poe padrdes para lancamento de efluentes em corpos d'agua. Para
fluoretos e nitratos existem pardmetros para despejo de aguas

residuarias, mas as concentragdes desses poluentes no efluente

bruto ja saoc menores do que as concentracdes miximas permitidas

rela SEMA.

2.1.2 Preparaciao dos Efluentes

Neste trabalho utilizamos efluentes sintéticos, pre-
parados por diluicado dos banhos, para posterior tratamento. Os

experimentos de Tanihara et alii63 foram realizados do mesmo

modo. Para determinar qual a concentracio de poluentes arrasta-

da pela pega para as aguas de lavagem - as aguas de lavagem

354-
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constituem o volume principal de efluentes a ser tratado dia-
riamente - realizou-se uma experiéncia de pesagem. Pesou-se uma
peca de aco de area conhecida, antes e apds imersao em agua. A
diferenca na massa indicou a quantidade de 1liquido arrastada
pela peca. E deste modo preparou-se em laboratorio as aguas de

lavagem para tratamento subsegfiente.

2.1.3 Reagentes Quimicos Utilizados

Os banhos para o processo de zincagem eletrolitica
alcalina foram preparados com reagentes quimicos comerciais e

com a composicdo indicada no apendice I.

Para o tratamento dos efluentes foram utilizadas so-
lucdes comerciais de hipoclorito de sdédio, hidrdxido de sddio,

acido sulfurico e sulfato ferroso, além de hidrosulfito de so6-
dio* P.A. da marca Merck. Como floculante foi utilizado SEPARAN
AP 273 Premium da Dow Chemical, um polimero sintético, derivado

da acrilamida e fortemente anionico.

Para a analise quimica da composigcdo dos efluentes
brutos e tratados utilizou-se produtos P. A. e procedeu-se de

acordo com o que indica o apéndice II.

2.1.4 Equipamentos Empregados

Os equipamentos utilizados para o tratamento dos e-

fluentes e andlise quimica desses foram:

- Milivoltimetro digital de 3 1/2 digitos, impedancia

de entrada de lO12 ohms e resolugao de 1 mvV.

- Medidor de pH digital de 3 1/2 digitos, impedancia

* No infclo do trabailho nio era comum encontrar-se hidrosulfito de sodio comercial.
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de entrada de 1012 ohms, resolucao de 0,01 pH.

Estes aparelhos foram construidos no Setor de Eletrdo-

nica do Laboratorio de Corrosao e Protecao de Metais da UFRGS.

- Eletrodo combinado Ingold U455 para medicao de pH.
- Eletrodo combinado Ingold Pt 4805-BK7 para medigao
de potencial redox. Esse eletrodo possui um sistema de referén-

cia Ag/AgCl, um eletrodo de medicao de platina e eletrdlito de

KCl 3M saturado com AgCl.
- Agitador magnético Fisatom.

- Balanca analitica Sartorius, modelo 2842, leitura
0,1 mg, carga maxima 160 g.

- Espectrofotdmetro Coleman-Modelo Jr. III-Perkin-El-

mer.

2.2 Métodos Empregados

Inicialmente estudou-se separadamente o efluente con-
tendo Cr+6 (proveniente das aguas de lavagem apb6s a cromatiza-
cd6 azul e amarela) e o efluente contendo CN (proveniente das
agdas de lavagem apds a zincagem). Na etapa seguinte, proce-
deu=ge o estudo da mistura dos efluentes e o efeito dessa mis-
turd no tratamento estudado anteriormente. Todos os ensaios fo-
ram realizados a temperatura ambiente e repetidos no minimo
duas vezes, e como os resultados mostraram-se reprodutiveis,

apenas uma curva de cada experimento é apresentada.

2.2.1 Estudo do Efluente com Cr+6

A fim de determinar-se o tempo de estabilizagao para

leitura do potencial redox (tempo de resposta do eletrodo) nas
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dguas de lavagem da cromatizacao azul e amarela, foram tracadas
curvas ER x t. Para isso medimos o potencial redox com eletrodo
combinado durante 50 minutos, lendo-se valores de ER de 2 em 2
minutos e mantendo-se pH constante em 8,0. Todos os experimen-
tos de leitura de E_ a seguir respeitaram este tempo entre as

R

medicgoes.

Realizamos também estudos da variacao de ER da solu-
cao com o pH. Para isso adicionamos, aos efluentes da cromati-
zagao azul e amarela, NaOH 1% gota a gota e registramos pH e

Eg- Apbs o experimento executamos uma regressao linear com oOs

pontos obtidos.

Determinamos entdao a relagcao entre potencial redox e
concentracao de Cr+6 nos efluentes. Partimos de um efluente da
cromatizagao amarela e outro da azul. Determinada a [Cr+6] nes-
tas aguas, pelo método apresentado no Standard Methods>’ e ci-
tado no apéndice II, estas foram diluidas e fizemos leituras de
potencial redox nas varias solugOes com diferentes concentra-
¢Oes de crt®. ApOs este experimento executamos uma regressio
monolog dos pontos conseguidos. Todas as leituras de E foram

R
realizadas em pH = 8,0.

Estudamos a reducao de Cr+6 a Cr+3 em meio alcalino
utilizando sulfeto de sédio e sulfato ferroso, hidrosulfito de.
86dio e sulfato ferroso, e o neutralizante Tecpro CR (produto
comercial) como agentes redutores. Apds o tratamento de redu-

cao, sedimentacdo e filtracdo com papel filtro comum, analisou-
-~ + . - -
se a concentracao de Cr 6 do filtrado pelo método de analise de

cromo hexavalente em meio alcalino e pelo método apresentado no

0

Standard Methods> , ambos citados no apéndice II.
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Realizamos alguns experimentos de medigao de ER em
funcao da adicao de Na28204. Para isso preparamos uma solucgao
de NaZSZO4 10% peso/volume e fomos adicionando de 0,1 em 0,1 ml
desta solucao em 200 ml do efluente da cromatizagdo amarela e
registrando Ep. O pH foi mantido em 8,0. Experiéncias para de-
terminar a variacao do potencial redox com o volume total de
agente redutor (Na25204 + FeSO4) também foram feitas. Ai adi-
cionamos Na28204 10% de 0,1 em 0,1 ml até a guantidade necessa-

ria prevista desse redutor e depois adicionamos FeSO4 13 de ml

em ml.

Por fim tracamos curvas ER x t. Para tal, ajustamos o
pH dos efluentes em 8,0 e adicionamos os agentes redutores. Ob-
servamos a variacao de Ep com o tempo e determinamos a cinetica

de reducao de Cr+6.

2.2.2 Estudo do Efluente com CN_

Neste efluente também realizamos experiéncias para
determinar o tempo de estabilizacao da leitura do potencial re-
dox. O pH foi mantido constante em 8,5 e ER lido de 1 em 1 mi-

nuto durante 20 minutos.

Foram tracgadas curvas ER x pH. Para isso fomos adi-

cionando stO4 10% gota a gota e registrando Ep e pH. Depois

fizemos uma regressao linear com os pontos obtidos.

Para a curva ER x [CN ] realizamos experimentos com
solugdo de NaCN P. A. 1 g/1 e com o efluente. Determinamos a
concentracdo de CN pelo método descrito no Standard Methods30

@ apresentado no apéndice II e diluimos as amostras para dife-
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rentes concentracoes de cianeto. Nas diferentes solugoes, medi-
mos o potencial redox em pH mantido constante em 8,5. Com os
dados obtidos realizamos uma regressao monolog. Para melhor
compreensao das curvas obtidas nesse passo, tragamos uma curva
ER x pH para zincato. Para isso preparamos uma solucao 7,4 x
10"% M de zn e fomos adicionando H,S0, 10% gota a gota. Proce-

demos entao a leitura de potencial redox e pH e a regressao li=~

near dos pontos obtidos.

O tratamento do efluente com cianeto foi realizado
com solucdo de hipoclorito de sdédio. A concentracdo dessa solu-
gdo foi dosada todas as semanas pelo método indicado no apéndi-
ce II. Para a determinagao aproximada da quantidade de NaOCl
que seria necessaria para a oxidacao de cianeto a cianato uti-

lizamos o método indicado por Dodge e zabban'®

, ou seja, reali-
zamos uma titulacdao do efluente e da solugdo de NaCN P. A. (1
g/l) adicionando iodeto de potassio e amido e usando NaOCl como
titulante. O ponto de viragem da titulagao ocorre quando alcan-
g¢amos um certo excesso de cloro. Esse excesso foi entao titula-

do iodometricamente com tiosulfato de sddio padrio. Assim, a

massa de cloro em excesso foi calculada por:

(N. £ .V (ml)] NaZSZOS . [35,5] (2.1)
M., (g) =
1, 1000
E sabemos que:
NaOCl + NaCl + HZO = Cl, + 2 NaOH (2.2)

Deste modo calculamos a massa em excesso de NaOCl. E,
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diminuindo, do volume gasto de NaOCl na titulag¢do inicial, o
volume em excesso, obtivemos o volume necessario de NaOCl para

a oxidacdo do volume titulado de CN a CNO .

Foram tracadas, entao, curvas ER x ml NaOCl em pH 8,5

para o efluente e para solugcdo de NaCN P.A. Para isso fomos
adicionando NaOCl de 0,1 em 0,1 ml a solugdo e determinando o
potencial redox. Depois realizamos no efluente experimentos de
adicdo de uma quantidade determinada de NaOCl e observagao da
variacao do potencial redox e do pH com o tempo. Executamos
também no efluente e na solugao de NaCN P.A. experimentos de
adicdao de volumes determinados de NaOCl, adicdo de NaOH e/ou

HZSO4 para a conservacao de pH constante e igual a 8,5 e obser-
vacdo da variacdo de ER com o tempo. Com isso determinamos a

cinética da reacao.

Por fim tragamos para o efluente curvas de ER X

ml azsz 4. Para isso tratamos a agua residual com NaOCl e entao
adicionamos a agua tratada - mantendo o pH desta aproximadamen-
te 8 - Na25204 de 0,1 em 0,1 ml. Executamos também curvasckaER
x t apds a adicdo de Na,5,0,. Assim determinamos a cinética da
reacdo de reducdo do cloro em excesso. Analisamos a concentra-
¢do de cloro, através do método do Standard Methods>’ indicado

no apéndice II, antes e apos este tratamento.

A adicado de Negro de Erio Cromo T a uma agua que con-
tenha zinco produz complexos fracos entre as duas espécies.
Quando esta solucdo é titulada com EDTA, rompe-se a ligacdo
com o negro de Erio Cromo T e formam~se complexos mais estaveis
entre o Zn e o EDTA. Esse mecanismo libera aos poucos © corante
negro de Erio Cromo T e, no fim da reagao, verifica-se a troca

total de vermelho vinho para azul. Mas os outros ions qgue cau-
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- 30,91,96 . .
sam dureza na agua passam pelo mesmo processo ™ ‘77’ Assim

constatamos que a dureza da agua interfere na determinagao de
[Zn] por titulacdao com EDTA. Entdo, para a determinacao aproxi-
mada de [Zn] no efluente bruto e apds tratamento com NaOCl,
sedimentacao em pH 8,5 e filtragao com papel filtro comum, rea-
lizamos analises de dureza da agua com e sem a interferéncia
de metais, como indica o apéndice II. Utilizamos Na28.9H20 para
precipitar os metais em uma das titulagdes. A diferenga entre
essas duas titulacoes define aproximadamente a concentracao de

zinco nos efluentes.

2.2.3 Estudo da Mistura de Efluentes

A partir dos dados obtidos no estudo do efluente com
Cr+6 e do efluente com CN estudamos a mistura das diferentes

aguas residuais.

Numa 12 etapa juntamos volumes iguais dos efluentes
proveriientes da lavagem das pecas apds a decapagem e apds a
zincagem. Assim observamos o efeito da mistura de CN com Fe+2
e+3

a F . Determinamos, nesta agua residual, as concentracdes de

ferro, zinco e cianeto pelos métodos indicados no apéndice II.

Para determinarmos a cinética de oxidacido de CN nes-
se efluente, realizamos experimentos de medic3o de ER em funcao
da adicao de NaClo, e ER em funcao do tempo apds a adicdo de
NaClO. No 19 caso juntamos 100 ml de cada um dos dois efluen-
tes, ajustamos o pH em 8,5 com NaOH e fomos adicionando NaOCl de
0,1 em 0,1 ml e lendo Ep. No 22 experimento adicionamos 10% de
excesso a quantidade estequiométrica de NaOCl 3 mistura de 100

ml de cada efluente em pH 8,5 e fomos lendo E como

R funcao do

tempo.

Tt TUTARTA
et * -
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Realizamos o tratamento desse efluente como foi pre-
visto por Tanihara et alii65 e apresentado na figura 18, e wuma
variacdo dessa proposta sem alteragao de pH (pH constante entre

8,0 e 8,5).

Determinamos entdo o tempo para estabilizacao do po-
tencial apds adicdo de NaOCl (oxidacdo de CN ) e adicdo de
Na25204 (reducgao de [Fe(CN)6]3_). Assim determinamos a cinética

desta reducao.

Apbs o tratamento desse efluente analisamos novamente
as concentracoes de ferro, zinco e cianeto pelos métodos indi-

cados no apéndice II.

Depois juntamos volumes iguais de 6 diferentes a&aguas
residuais: aguas provenientes da lavagem das pegas apds o de-
sengraxe alcalino, decapagem, zincagem, cromatizacgao azul, cro-
matizacdo amarela e da troca do banho de neutralizacao. Estes
efluentes sao os que apresentam descarte mais fregfiente no pro-
cesso. Definidas as concentracoes de ferro, cromo hexavalente,
¢ianeto e zinco, realizamos o tratamento conjunto desses e-

fluentes. Testamos duas ordens diferentes de adigao de reagen-

tes quimicos:

10) Adigao de NaOCl para oxidacao de CN ™, seguida da
adigao de Na28204 para reducao de ferricianeto e Cr+6 e adicéo‘

de FeSO4 para o tratamento de Cr+6'

14

29) tratamentoc de Cr+6 com Na25204 e Feso4 seguido de
tratamento de CN com NaOCl.
Apds sedimentacdo e filtracio com papel filtro comum

realizamos a andlise quimica dos poluentes e determinamos o me-
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lhor método de tratamento para a mistura de efluentes. A concen-
tracao de zinco foi determinada com maior precisao por Absorgao

Atomica.



IIT RESULTADOS

3.1 Preparécéo dos Efluentes

A experiéencia de pesagem realizada na pega antes e

apds imersdo em agua revelou um arraste de 100 cm3/m2.

Uma lavagem dupla e em contra-corrente utiliza apro-
ximadamente 10 litros de agua por m2? de peca. Deste modo prepa-
ramos os efluentes diluindo 10 ml de banho em 1 litro de agua.

3.2 Estudo do Efluente com Cr+6

3.2.1 Variacao do Potencial Redox com o Tempo

As curvas obtidas na leitura de potencial redox como
funcdo do tempo para os efluentes da cromatizacao amarela e
azul em pH = 8,0 encontram-se na figura 26. Essa figura indica
que ndo ha variacao apreciavel de potencial redox com o tempo e
que o eletrodo apresenta uma resposta rapida nesses efluentes.
Para maior confiabilidade dos dados, estabelecemos um tempo de

5 minutos entre as leituras de E, nos experimentos a

R seguir

descritos.

-64-
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3.2.2 Potencial Redox como Funcao do pH

Os resultados dessas experiéncias encontram-se na fi-

gura 27. Al observamos a regressdo linear dos pontos obtidos e

as curvas conseguidas.

Eqt™Vao/ago

400

. RL_. Ep*-43,01pH ¢ 601,66t
560 © cromotizagao omarelo

cCC:=0,9969

320

_ AL EQ'~-42,2713pH + 596,003
X Cramolizrafgao azul {

480 cC*0,09044
440
400
3¢C
320
280

240

200

FIGURA 27 - Variagao do Ep com o pH nos efluentes da
cromatizagao. Alteragao do pH realizada
pela adicao de NaOH 17.

3.2.3 Variacao do Potencial Redox com a Concentracgao de Cr+6

A concentracao de cromo hexavalente nos efluentes da
cromatizacdo amarela e azul foi determinada e &€ de, respectiva-
mente, 20 mg/l e 3,2 mg/l. O resultado da leitura de potencial

nas solugoes preparadas por diluicao dos efluentes e a regres-

sdo monolog realizada nestes pontos encontram-se na figura 28.
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3.2.4 Reducgao de Cr+6 em Meio Alcalino

- +
Realizamos o processo de redugao de Cr 6 com sulfeto

de so6dio e sulfato ferroso como agentes redutores em pH = 8,0.

Foram testadas as quantidades indicadas por Aldrich33

rett + 0,9 meg 5_2 por meq de Cr+6), as quantidades indicadas

(0,1 meq

por Higgins28 {1 meq Fett + 1 meq S—2 por meq de Cr+6) e exces-
sos nessas proporgoes. O odor de sulfeto esteve sempre muito
presente e a redugao e precipitacao de Cr(OH)3 SO ocorreram na
presenca de grande excesso de Fe++. Isso acarreta um volume

grande de residuos so6lidos.

O tratamento da solugao com o produto comercial neu-
tralizante Tecpro CR apresentou resultados satisfatdérios. De-

. - +
terminamos que houve redugao do Cr 6

{solucao ficou esverdeada
e o potencial redox cai bruscamente), mas formaram-se flocos
muito pequenos que sO precipitaram com a adigao de excessos (até

15 mg/1l) de agente-floculante ~ Separan A.P. 273 Premium.

Testamos, entdao, a reducdo de cr® en pH = 8,0 com

hidrosulfito de s6dio como agente redutor. A reacdo de reducgao
ocorreu (solucgao esverdeada e Ep<¢<o), mas nao houve precipita-

¢ao de sdlidos. Com a adicido de sulfato ferroso houve uma redu-

cao satisfatoria e uma boa precipitacio.

Para tratarmos o efluente da cromatizagaoc amarela

procedemos da seguinte maneira:

a) Para cada meq de Cr+6 presente no efluente foi ne-

cessdrio adicionarmos 2 meq de Na25204e 2 meg de FeSO4.

b) o pH foi, entdo, ajustado em 8,0.
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c) Agitamos a solucdo por aproximadamente 5 minutos.
Houve boa reducao (ER<<<O), floculaci3o e sedimentacao de flo-

cos.

d) Apds 1 hora de sedimentacao, filtramos o efluente
e realizamos uma analise quimica de acordo com o método para

+6

analise de Cr em meio alcalino citado no apéndice II. Nao de-

tectamos nenhuma concentracao de cromo hexavalente.

Com relacao ao efluente da cromatizacao azul, um
grande excesso de reagentes fol necessario. Para o mesmo pro-
cesso de tratamento foram necessarios 10 meq Na,5,0, + 10 meq
FeSO4 por meq de Cr+6 presente no efluente. O pH foi ajustado
em 8,0. Com isso conseguimos boa redggéo (ER<£<O) e floculagao.
Os flocos que se formam sdo muito pequenos e a adicao de 10
mg/l de Separan 0,02% ajuda bastante a sedimentacdo. Apos 1 hora

de sedimentacado e filtracao, analisamos quimicamente o efluente

e nao detectamos Cr+6.

3.2.5 Curvas ER x Adicao de Agentes Redutores

0 poder redutor do hidrosulfito de sdédio foi compro-
vado através da curva apresentada na figura 29 para o efluente
da cromatizacdao amarela. Observamos que em torno de 4 ml de

NaZSZO4 10% ocorre uma reducao brusca no potencial, indicando a

reducao do Cr+6. Em torno desse volume gasto de Na28204 10%

percebemos que o efluente torna-se esverdeado (cor caracteris-

tica de Cr+3). Esses 4 ml correspondem a um grande excesso de

agente redutor. Estequiometricamente necessitamos de 3,8 g de

Na,8,0,/g de cx*®. Em 200 ml do efluente da cromatizagao amare-
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+ . . -
Cr 6. Assim necessitarlamos

la temos 4 mg de de 15,2 mg de
Na25204 para a redugdo - o que corresponde a 0,152 ml de
Na25204 10%.
E,(mvu,“a )
so} .
AMOSTRA: 200ml efiuente cromatizagao omarela
d)@%@%\ pHe 8,0
40t O
%\Gﬁ}--@
o BRCEN
-40 \\
A\
-80 b\
\\
\
-120 K
Q
-160 |- \\
\
-200 l 2 3 4 5 6 miNapS0410%
FIGURA 29 - Reducdo de Cr'" com Na,$,0,
A figura 30 mostra a variacao de Ep com a adicao de
Na25204 10% e FeSO4 1%. A quantidade total dos redutores adi-~-
cionada foili a prevista no item 3.2.4, ou seja, para 200 ml do
efluente da cromatizacao azul adicionamos 0,33 ml de Na25204
10% e 2,9 ml de FeSO4 1% (10 meq de Na25204 + 10 meq FeSO4 por
meq de Cr+6), e para 200 ml do efluente da cromatizagao amare-
la, 0,90 ml de Na25204 10% e 8,0 ml de FeSO4 1% (2 meq de Na25204

+ 2 meq de FeSO4

por meq de Cr+6

). A adicao de FeSO4 diminui a

gquantidade necessaria de Na,S5,0, para a redugao.
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Reducao de Cr com NaZSZO4 e FeSO4
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3.2.6 Estudo da Cinetica de Reducao de Cr

A figura 31 apresenta a variacdo do Ep com o tempo
apds a adigao da gquantidade prevista no item 3.2.4 de agentes
redutores (Na28204 + FeSO,). Observamos que a redugcao €& muito

rapida (em 5 minutos ER ja esta estavel).
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- ~ +6
-100 : ® 1CROMATIZAGAO AMARELA-ADIGAO DE 2meq NopS,0,+2meq FesSO, / meqCn
- ~ +6

! X zCROMATIZACAO AZuUL —ADICAO DE IOmeq N0o,5,0,% 10meq FOSO‘/H\.QC.

!

|
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-300)- R e e o S S W
- e N e e R e e e e e N e e Y -
‘ ~400k

(o] 2 a 6 8 0 12 14 1) 18 20 22 24 26 2B 30 32 JAtrimial

FIGURA 31 - Estudo da Cinética de Reducio de Cr'C com

NaZSZOA e FeSQ,através da observacao da

variacgao do ER com o tempo apos a adigao

dos agentes redutores.
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3.3 Estudo do Efluente com CN

3.3.1 Vvariacao do Potencial Redox com o Tempo

Determinamos o tempo em que podiamos considerar que a
leitura do potencial redox estava estavel. Os resultados desse
experimento encontram-se na figura 32. Observou-se que neste e-
fluente o pH & mais facilmente ajustado e mantido constante do
que no efluente com Cr+6. E, assim, o potencial estabiliza qua-

se que instantaneamente. Estabelecemos um tempo de 2 minutos en-

tre as leituras de potencial para os proximos experimentos.

Ent MVAQ/AQO \

-

tgr1>b<L
150 == 0-0-0-0-6-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0

i

100 A

FIGURA 32 - Curva ER X t

Determinacao do tempo de resposta
do potencial no efluente proveni-
ente da zincagem.
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3.3.2 Potencial Redox como Funcgao do pH

Os resultados desse procedimento encontram-se na fi-

gura 33.

RumwER®—~24,5673pH4 277,867
€cC=0,9968

-100 : ! ‘ '
5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 pH

FIGURA 33 - Variacao do E
da zincagem.

Alteracao do pH realizada pela a-

dicao de HZSO4 107%.

g com pH no efluente
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3.3.3 Variacgao do Potencial Redox com a Concentracao de CN_

A concentracdo de CN foi determinada na solugao de
NaCN P. A. e no efluente e &, respectivamente, 0,53 g/l CN e
0,48 g/1 de CN . A figura 34 apresenta o resultado da leitura
de potencial nas solugoes preparadas por diluigao da solugao de

NaCN e do efluente e a regressao monolog realizada nestes pon-

tos.

Constatamos que as solug¢des, oriundas do efluente,
muito diluidas ([CN ] < 2,8 x lO—3M) nao apresentam precipitacio
de flocos em pH = 8,5. As solugOes mais concentradas apresentam
turvagao e neste ponto ha uma mudanca no comportamento do po-
tencial redox. Ja as solug¢des oriundas do NaCN ndo apresentam

variagoes no comportamento de ER.
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3.3.4 Variacao do Potencial Redox com o pH em solucdes com 7,4

X lO—4 M Zn

No ponto onde encontramos mudanga de comportamento no

potencial redox nas curvas E
3

R X [CN" ] para o efluente, temos

4

uma solucdo com 2,8 x 10 "M de CN e 7,4 x 10~

M de Zn.

As experiéncias realizadas em uma solucido preparada a
partir do efluente com as concentracoes citadas acima e em uma
solucdo de 7,4 x 10-4M de Zn em termos de variacao de potencial
redox em funcdo de pH encontram-se demonstradas na figura 35.
Em ambos os casos observamos que em pH < 1ll come¢gam a formar-se
precipitados brancos. Mas essa precipitacdo €& pequena e nao

chega a afetar o pH, sendo sempre necessaria a adicao de

H,80, para diminui-lo.
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FIGURA 35 - Variagdo do ER com o pH em uma solucio de

zincato e em uma solucao preparada por di-
luicao do efluente.
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3.3.5 Determinacdao do volume necessario de NaOCl para a oxida-

cdo de CN  a CNO .

Na titulacao da solucao de NaCN e do efluente obtive-
mos o volume necessario de solugdao de NaOCl para a oxidacdo de
cianeto a cianato. O resultado demonstrou que este volume é 10%
maior do que a guantidade estequiométrica de NaOCl necessaria

para a oxidacao de CN a CNO .

3.3.6 Variacao do Potencial Redox como Funcdao da Adicao de

NaOCl

Os resultados desses experimentos encontram~se na fi-

gura 36.

Realizamos essa experiencia com 100 ml de solugao de
NaCN P.A. 1 g/l. Observamos que a adicao de até aproximadamente
1,1 ml de NaOCl(104,5 g/1) causa um aumento do pH (Zona A). A-
crescentamos, entao, H,S0, 10% para manté~lo constante em 8,5.
A partir de 1,1 ml até aproximadamente 1,5 ml (Zona B) observa-
mos um grande consumo de NaOH. O pH baixa rapidamente e a zona
é muito instavel. De 1,5 ml a 1,9 ml (Zona C) continuamos adi-
cionando NaOH 10%, mas o consumo diminui. Nessa faixa observa-
mos liberacao de gas. Entdo, na adicdo de até 4 ml (Zona D) de
NaOCl observamos aumento de potencial e de pH. Juntamos, entdo
a solucao H,50, 10%. A partir dai (Zona E) o potencial tende a

ficar constante, o pH sobe bem mais devagar e diminui muito a

produgao de gas.

O mesmo ensaio foi realizado com 200 ml do efluente e

nesse caso detectamos um comportamento semelhante ao citado
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acima. A zona A estabeleceu-se até aproximadamente 1,5 ml, a zo-
na B até 2,5 ml, a zona C até 6,0 ml, a zona D até 8 ml e apar-

tir dai a zona E.

Epl ™Vao/a0c!

]
!
1000 | { \
| |
Y |
£ |
+ ~
! £) I
=\ \ - ]
l\D, | \( 7
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N 1
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F\ {
\\ \\}‘
~soof. F
N ety
NPe/
~
T
X====X NaCN (zonas {A} 1B} 1€} {DI{E}
[0 S Efluonu(:one:@ @ @@)
600
)
|B’;

400

U ¢

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 24 26 26 28 30
miNaClO (104,8¢/1)

FIGURA 36 ~ Oxidacao de CN  a CNO e a €O, e N, com NaClO
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3.3.7 Estudo da Cinética da Oxidacao do Cianeto

As figuras 37 e 38 apresentam a variagao do potencial
redox e do pH com o tempo apdos a adigao de NaOCl 104,5 g/l em
200 ml do efluente. Nos dois primeiros experimentos ajustamos o
pH do efluente em 8,5 antes da adigcao de NaOCl. No terceiro ex-

perimento esse ajuste ocorreu apds o acréscimo do hipoclorito.

Para a solucao NaCN 1 g/l realizamos experimentos de
verificacdo do potencial redox como funcdo da adicdo de NaOCl.
Os resultados encontram-se na figura 39. As curvas A, B, Ce D
apresentam o comportamento do potencial redox quando adiciona-
mos uma quantidade de NaOCl menor que a estequiométrica para a
oxidacdo de CN  a CNO . Na curva E acrescentamos, a 100 ml de
solucao de NaCN, 0,173 g de NaOCl, ou seja, 13% de excesso a
quantidade estequiométrica para a oxidacao citada acima. As
curvas F, G, H e I apresentam diferentes excessos de NaOCl. A
curva J mostra a variacao do potencial redox com o tempo apds a
adicdo de 0,387 g de NaOCl (qguantidade aproximadamente este-
quiométrica para a oxidagdo de CN™ a CO, e N,) a 100 ml de
NaCN. Nas curvas L, M e N temos excessos distintos para a oxi-

dacdo completa do CN™ .

A tabela 2 apresenta os resultados observados nestes
testes. Observa-se que quanto maior o volume adicionado de

NaOCl maior o salto do potencial.

PROOLA DT DI TIITIANT &
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FIGURA 39 - Curvas I
de CN a CNO™ e a Co, e N, com NaOCl através
da observacao da variacao do E

uma solugao de NaCN 1 g/1 (apos adicao de
Na0Cl),

X t - Estudo da Cinética de Oxidacao

com o tempo em

TS t{min,)
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TABELA 2 - Estudo da Cinética de Oxidacao de CN~ em 100 ml NaCN
(1 g/1) - figura 39.

tExperi- Quant. de NaOCl Comportamento de ER Evolugao
. ) )
mento adicionado a 100 ml (m\Ag/AgCI) Comportamento do pH gasosa
de NaCN {1 g/11
A, B, ¢estequiométrica Tende a estabilizar no va- Com adigao NaOCl: sobe
c. D lor inicial (+H,50,) . nenhuma
’ Em 3 min: desce {+NaOH)
tequionierica | pee k2 00 mui to
N vste e Estabiliza = 25 min - - +NaOH
E para a oxidagio Er €520 Cai bruscamente (+NaOH) pequena
de CN” a CNO~ -
13,4% excesso = Salto =~ Ep > 700 muito
F oxidagao CN™ a Estabiliza: 40 min Eg % 520 Cai bruscamente (+NaOH) pequena
CNO~
26,8% excesso —d Salto = Ep > 700 Cai lentamente (+NaOh)
G oxidagao CN™ a Estabiliza: 25 min - pequena
CNO™ Ep ¥ 502
33,1% excesso — Salto =  Ep > 800
H oxidagao CN” a Estabiliza: 75 minEg 2 490 Cai lentamente (+NaOH) pequena
CNO™
66,2% excesso — Salto =4 Fp > 800 Inicialmente cai (+NaOH)
1 oxidagac CN7 a Estabiliza: 45 min Ep =480 Depois sobe (+H9504) boa
CNO™
Estequiométrica e
8% excesso =~ oxi-~ Salto — ER > 800 Inicialmente cai (+NaQOH)
J - - . . A . o
o K dagao CN™ a CU, + Estabiliza: 60 min Eg & 500 Depois sobe (+H,50,) grande
No
Loy, 21,43 35,1 e 70%
N excesso = oxidagao Salto = Eg > 800 Praticamente constante muito

CN" a C()Q + NE

Malor excesso — maior Er

grande
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Para observarmos melhor a cinética de oxidacao de CN_
na solucao de NaCN em suas diferentes etapas, realizamos testes
de adicées parciais de NaClO e controle da variagcao de poten-
cial redox com o tempo. Estes estudos encontram-se nas figuras

40 e 41 e nas tabelas 3 e 4.

A tabela 3 apresenta os estudos realizados para a
oxidacdo de cianeto a cianato e a 4 para oxidacao do cianeto a

CO2 e N2.

Constatamos que para termos uma oxidagao rapida do
CN devemos ter um excesso de 20%. Excessos bem menores e até
quantidades estequiométricas podem oxidar o cianeto, mas preci-
samos de muito tempo de reacao e/ou adicao de NaOCl em diferen-
tes etapas. Na adicdao de 20% de excesso de NaOCl em uma unica
etapa (excesso que assegura a oxidacgao total) encontramos apro-
ximadamente 40 minutos para a reacao de oxidagdao de CN a CNO

e 70 minutos de cianeto a CO, e N

2 2°

Realizamos, entdo, para o efluente experimentos seme-
lhantes de variacao de potencial redox com o tempo de acordo

com diferentes adicoes de NaOCl. Os resultados encontram-se nas

figuras 42 e 43 e tabelas 5 e 6.

Os dados obtidos foram os mesmos encontrados para os
testes com NaCN: 20% de excesso de NaOCl, 40 minutos para a
oxidacdo de CN a CNO e 70 minutos para a oxidacao completa.

Observou-se durante os testes a formacao de precipitados bran-

cos em todos os experimentos.
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TABELA 3 ~ Estudo da Cinética de Oxidacao de CN™ a CNO~ em 100

NaCN (1 g/l) - (figura 40).

Experi- | Quantidade total de|Etapas* Comportamento do pH Comportamento do Ep Evolugao
mento NaCl0 adicionada de gasosa
adicao
Inicialmente sobe
1,7 ml NaClO (+H750.,.)
(89,4 /10,09 8 | penois cai lentamente estavel — 10 min nenhuma
A ¥ 0,152 g (+NaOH)
= qtdde. esteq, lai E S
q e. e { +0,0628, Cai bruscamente salto
{+NaOH) estavel =¥ B4 min pouca
R Inicialm. sobe (+H.50,) svel ~» 10 mi enhuma
1,7 mi haClo O 14 g depois cai (+NaOH)’ estave min nen
€93,8¢/1)
B z 0,16 ¢ +0,01 g | Cai (+NaOW) estavel — 13 min nennhuma
e CXCeSso salto
+,0l g § Cai bruscamente (+NaUH) salte
estavel = 24 min pouca
Sobe {(+H,S$0,) - .
1.8 ml NaClo 0,13 ¢ Cai (*N16H)* estavel = 7 min nenhuma
, E i a
(8G,4 g/1)
C £ 0,16 g +0,01 g} Cai (+NaOH) estavel — 8 min nenhuma
5 o% excessu +0,028{ Cai brus te (+NaOH) | #alte 2
y I 11 ruscamente A estavel — 25 min pouca
1,9 1l NaClo
(89,4 /1) Sobe  (+H,S0,)
D F 0,17 g 0,17 g estavel — 17 min nenhuma
Cai (+NaOH)
% 12% excesso
1,9 ml NaClo 5 Sobe (+H,50,) 2 7 mi
s (896 2/1) 0,15 g Cai (+NaOH) estavel — 7 min nennuma
£ 5 0,17 g +0,0lg| Cai (+NaOH) estavel — 9 min nenhuma
$ 17% excesso . salto
+0,01 g Cai bruscamente (+NaOH) estavel — i3 min pouca
2,0 ml NaClo Sobe (+H7S0,) .
(89,4 p/1) | 0u15 8 Cai (+NaOH) estavel =% 8 min nenhuma
F s 0,18 . . -
= & +0,0t g Cai (+NaOHW) estavel — 5 min nennhuma
z 18% excesso . salto
+ 2 L N -
U,028 Cat (+NaOH) estavel — 10 min pouca
2.0 mb NaClo
(89,4 g/}
salto
G = 0,18 g 0,18 g Cai bruscamente (+NaOH) .
estavel = 40 min pouca
2 18% excesso
7.2 ml NaClo
{839, 4 »/1)
salto
H F 0,20 n 0,20 g Cai bruscamente (+NaOH) .
estave! — 40 min pouca
T 0% excesso

cada adicao de NaClo produz um salto no F .
n

-88~-

ml



ER( vaO/"Q i

LEGENDA aDIGOES NaOCI
1200
o—o0 @ (o010
@ ——-® 1{0,0940,062+0,28) ¢
00 o— . —9 @ 10,184 0,2419
1100
O n— ) {0,104+ 0,044+0,0240,0340,23 1 ¢
O—..—0 C) (0,1840,2519
B3 A {0,431
1000 '
1
-y
o
i
4
& (G
200 | t. i : oY
| | Catb N -
Il‘ | .‘.\.ﬁ—l 08—~ () 2~[E-C--p--— (2]
. ) T eeqy . _<:>
)
%51’4',&12)_& E"'EEB-I-B{E—i 1—1—:-:-1——!-—- @ %
1.
800 :l' LS TP o W S 4_ '
|ll I [ L
P ki '
. 1 5
| I X
| i L
700 f TE 1
| ;
N i
| /A 4
| ;\LT )
(
| } Q T
600 ] T !
[ ! Y Jf
| TN I
HEO !
v ¥ Ny
[} N 1
! G
N |
500 : ﬁlkmé
400
300
i Il e
2004 100 200 FOO 1 min.)

FIGURA 41 - Curvas Eg x t - Oxidacao de CN  a CO
em 100 ml de NaCN 1 g/1.

28

N

2

-89~



TABELA 4 - Estudo da Cinética da Oxidagao de CN a CO

-90~

e N
em 100 ml NaCN (1 g/l1) - (figura 41)
Evolu-
Experi-{ Quantidade total Etapas* Comportamento do pH Comportamento ¢ao
. .- gasosa
act- J
mento de NaClQ adicionada | de adigao do Eg (mV Ag/AgCl‘
4,5 ml NaClo
(89,4 g/1)
A = 0,40 g 0,40 g Cai (+NaOH) sem salto grande
2 6% excesso
4,5 ml NaCloO sobe incialmente(+H150,) - .
(89,4 g/1) 0,09 g depois desce (+NaOH) estavel = 10 min nenhuma
B = 0,402 g +0,062 g cai bruscamente (+NaOH) salEo Eg > 500 . pouca
estavel —» 84 min
= 6% excesso
+0,25 sobe (+H,SO salto  Ep> 800
? & 2504 estavel —r 64 min grande
4,7 ml NaClo salto Egr 500
’ (89,4 g/1) 0,18 g cai bruscamente (+NaOH) estéJe1 _5 40 min pouca
C s 0,42 g
* , salto En 2800
= 10% excesso +0,24 g sobe (+H550,) estavel li 2 min grande
4,5 ml NaClo 0,10 g i:?e E::ggg?) estavel — 9 min nenhuma
(93,8 g¢/1) : ;
g 0,42 +0,04 g cal (+NaOH) estavel — 6 min nenhuma
- salto Eg 2> 500
s 10% exc +0,02 ¢ : ] - R
10% excesso , g cai bruscamente (+NaQOH) estavel —b 80 min pouca
i NaOH)
+0,03 g cai (+ - .
’ 70 min =~ sobe (*HQSOA) estavel — 70 min aumenta
+0,23 g quase constante salto  Eg 2> 800
estavel — 53 min grande
4,8 ml NaClo salto Eg 2 500
' (89,4 g/1) 0,18 cai bruscamente (+NaOH) estivel —b 34 min pouca
- = 0,43 8 salto  Ep > 800
= 13% excesso *0,25 ¢ sobe (+H350,) estavel — 57 min grande
5,1 ml1 NaCl0
(83,5 /1) .
F s 0.3 g *2 6 0,43 g constante salto Ep 2 800 Carde
£ 13% excesso estavel — 60 min &

* cada adigao de NaCl0 produz um salto no Eg
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TABELA 5 - Estudo da Cinética de Oxidacao de CN a CNO~
em 100 ml do Efluente (figura 42)

Experi- Quantidade total de Etapas de Comportamen- Comportamento do EP Evolugac
mento NaCl0 adicionada adicao to do pH ‘mVAg/AgCI) gasosa
1,9 ml NaCl0(75,4g/1)
A = 0,143 g 0,143 ¢ cai (+NaOH) nao salta nenhuma
= 4,06% excesso
2,0 ml NaCl0(75,4 /1) salto - EP 7 400
B s 0,15 g 0,15 g cai (+NaOH) tende ao valor muito
= 10% excesso inicial opouca
1,9 ml NaCl10(83,5g/1) cai (+NaOH) salto - Ep > LOC
C a 0,16 g 0,16 ¢ 30 min —» 37 min - constante pouca
= 16% excesso constante
2,25m1 NaC10( 75,4 g/1) salto - Eg » L00
D 0,17 g 2,17 g cai (+NaOl) 31 min - estavel pouca
= 24% excesso
2,2 ml NaC10(83,5g/1) cai (+NaOH) salto - ER > w00
E = 0,184 g 0,134 g 15 min - 30 min - estavel pouca
= 34% excesso constante

TABELA 6 - Estudo da Cinética de Oxidacdo de CN a CO, e
N2 em 100 ml do Efluente (figura 43)

Experi- Quantidade total de Etavas de Comportamentc Comportamento do ER Evolugao
mento NaCl0 adicionada adigao do pi (vag/AgCI) gasosa
W,8 mi NaCl0 (75,4 g/1) salto - Eg > 900
A 5 0,36 0,36 g sobe (+HQSOL) nao estavel grande

& 4% excesso

4,7 ml NaCcl0(83,5g/1)| 0,16 g cai (+NaOH) salto - Ep > 400 pouca
30 min - estavel]
B = 0,39 g > 8
o PO salto =~ E on
2 13% excesso +0,23 ¢ constante 50 min - estavel grande
5,25 mi NaCl0(75,4 g/1) 7 i (+NaOH) salto = Ep > 400
’ "B 0,178 cai (+Na 31 min - gstavel pouca
C # 0,40 x
n i foG G T Consta . salto - LR )_HOO
2 14% excesso +0,43 g consrante 40 min - ostavel grande

5,4 ml NaC10(75,4 g/1) saltoe - ER> 800

D & 0,41 g 0,41 g sobe (+H,50,) b0 min - estavel grande
® 17% excesso

5 ml NaClO (83,5 g/1) cai (*H)SO&) salto - Ep > 800
E = 0,42 ¢ 0,42 g 22 min - sobe .
estavel grande
£ 20% excesso (+H,S0,
5 ml NaCl0 (83,5g/1) 0,18 g cai (+NaOH) :.alt(‘) - B >.b00 pouca
. 27 min - estavel
F 5 0,42 g
& 20% excesso +0,24 g sabe (+H,50,) salto = Ep 2 800 rande
- estavel &
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3.3.8 Variacdo do Potencial Redox com a Adigao de Na,S.,0

2=2=4

Alguns autore558’63, indicam que um agente redutor

pode ser necessario para a remocao do cloro adicionado em ex-
cesso no processo de tratamento. Assim realizamos experimentos
para determinar a variacgao do potencial redox com a adigdo de

Nazszo4 no efluente tratado com NaOCl. Os resultados encon-

tram-se nas figuras 44 e 45.

Adicionamos 20% de excesso a quantidade estequiomé-
trica necessaria de NaOCl 65,5 g/l para a oxidagdao de CN~ a
CNO~ e 32% de excesso da mesma solucdo para a oxidacdo de CN a
CO2 e N2 em 100 ml do efluente. Estes valores correspondem teo-
ricamente a excessos de 0,0274 g e 0,0654 g de NaOCl, respecti-
vamente para a 12 etapa de oxidagao e para a oxidacdo completa.
Em termos de cloro teremos excessos de 0,064 g e 0,153 g para
as etapas citadas acima. A cada 70,91 g de Cl2 necessitamos es-
tequiometricamente de 174 g de Nazszo4 para a reacao. Assim,
para a redugao do cloro residual do efluente tratado com oxida-
cdo de CN a CNO necessitamos de 0,64 ml de Na,S,0, 10%, e no
efluente tratado comoxidacdo de CN a Co, e N,, 1,6 ml de
Nazszo4 10%. Observamos, experimentalmente, que em torno desses

valores temos um salto no potencial para E_ ¢ - 300(mv

R Ag/AgCl )

em pH em torno de 8§8,0.

A figura 45 mostra que em torno de 5 minutos apos a

adicdo de Na25204 temos a estabilizagao do potencial redox.
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\
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FIGURA 44 - ER
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- pH = 8,0

em excesso
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1OOmi efivente tratodo com 7,0mi de NoOCI
Eg{mVaq/nqcy!

65,50/t empK=8,5 +{,5ml de N6 85204
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1000
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o
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FIGURA 45 - Eg X t = Remocao Cl2 Residual
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3.3.9 Oxidacdo de CN a CNO e a C02 e N2

Com todos os experimentos citados anteriormente, de-
terminamos que a adicao de 10 a 20% de excesso de NaOCl em pH
8,5 reduz a concentragao de cianeto para valores menores do que
0,1 mg/l. Realizamos entdo o tratamento apresentado na figura
46, onde as analises quimicas das aliquotas (retiradas apds ca-

da etapa) foram feitas de acordo com o indicado no apéndice II.

Nesta figura podemos observar que o excesso de cloro
nao & representativo, e quase todo consumido na reacido de oxi-
dacdo de cianeto. Desse modo, a etapa de reducao do cloro resi-

dual com Na25204 & desnecessaria no tratamento.



Cloracao

Alcalina -
Oxidacao CN =
CNO /107 exc.
NaOCl 40 min.

Efluente

pH = 8,5
[CN"] = 460 mg/l
[znt2] = 400 mg/1

Cloracao
Alcalina -
oxidagao CN~ =

C02+N2 107

exc. NaOCl
70 minutos

+ Na.,5,0 pH = 8,5
27274 1 h sediment.
(Qtdde esteq.) com SEPARAN
"1 filtracao
pH = 8,0
[CN"] = 0,02 mg/1 fC1,] = ND
[cl,j = KD

-8~

Efluente
tratado [CN ] €
0,02 mg/l
{c1;] = ND
[2n*2]1¥ 5 ng/1

{CN"] = ND !

(ci,] = np [c1,] = ND

+ NaZSZOA pH = 8,5

1 h sediment.
N (Qtdde. esteq.) _ com SEP N

W= 80 filtracao
pH = &,

FIGURA 46 - Tratamento do Efluente com CN~



3.4 Estudo da Mistura de Efluentes

3.4.1 Variacgado de ER com a adigao de NaOCl em Efluentes con-

tendo Ferro e Cianeto

Os resultados desse experimento encontram-se na figu-
ra 47. Observamos que com guantidades menores que a estequiomé-
trica ja temos um salto no ER correspondente a oxidagdo de CN
a CNO , e cloro livre no processo. Pudemos notar também que to-
das as adicoes de NaOCl corresponderam a um aumento no pH (foi
necessario a adicao de H,80, para manté-lo constante em 8,5).
As Ultimas adigoes, correspondentes ao salto no Ep, levaram a

uma diminuicao de pH (necessario adicionar NaOH).

Eri MVag/aget !
soor
s00 o}
400 -

300+t o~

200 -7

o' o2 03 04 085 06 07 08 09 4,0 1,1 1,2 1,3 1,4 3

mINaCiO ( 80g/t)

FIGURA 47 - Oxidacao de CN~ a CNO com NaClO na mis-

tura de 100 ml de efluente da decapagem

+ 100 ml do efluente da zincagem - pH =
8,5.
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3.4.2 Estudo da Cinética de Oxidacgdo de CN_

Determinamos, neste experimento, que precisamos de 40
minutos para a oxidacdo de CN a CNO (como j& foi indicado no
item 3.3.8). Esta oxidacao foi conseguida com adicao da quanti-
dade estequiométrica de NaOCl, e ndo foi necessario 20% de ex-
cesso como no efluente s6 com CN . Estes resultados encontram-se
na figura 48. Observamos que apos a adigao de NaOCl o pH sobe
para entdo descer rapidamente (necessaria adicdo de NaOH para

manter o pH em 8,5).

EplmV,o/acct
1000
prH=8,35
Adic0o de 1,65 mi NaCIO{(809/1) em 200mi do etiuente
N
N\
300 \b o
RS O PO W
00~ -0 -0--0O- ~ ~——
¢
o
o 10 20 30 40 $0 60 timin)

FIGURA 48 - Estudo da Cinética de Oxida-
cao de CN a CNO com NaOCl
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3.4.3 Tratamento do Efluente que contém Ferro e Cianeto

Realizamos os tratamentos apresentados na figura 49
e constatamos que a mudang¢a de pH nao afetou a concentracao de
CN do efluente final e que, portanto, ela & desnecessaria (A
e B). Ja a adigao de Na,S5,0, mostrou ter um papel importante na
remocdo de cianeto ([CN ] no efluente final do tratamento C &

>1,0 mg/l).



Mistura Efluentes com Fe e CN

200 wg/l Zn
25,7 mg/l Fe
230 mg/l CN~

+ NaOH:

ajuste pH = 8,5

r

+ 207 excesso NaOCl
oxidacdo CN_ a CNO =

40 minutos

®

+ HZSO4

ajuste pH = 6,5

®

y

+ 107 excesso Na,S,SO

272774

reducao ferricianeto
a ferracianeto

o)

4

[

+ 1 mg/l Separan/60 min sedimentacao

©

®

+ NaOH: pH = 8,5

10

+ 1 mg/l Separan
45 min Sediment.

@

Filtracao

B O
Filtracao
® r

A

[CN"] > 1,0 ppm

fcN"] < 0,1 ppm

FIGURA 49 - Tratamento do Efluente com ferro e CN_
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3.4.4 Estudo da Cinética da Reducao de Ferricianeto

Determinamos O tempo necessario para a estabilizacgao
do ER apbs a adigao de Na25204 (10% de excesso) através do ex-
perimento apresentado na figura 50. Constatamos que em 15

mi-
nutos temos Ep praticamente constante.

Er{mVag/aqc)
s00

i
]
|
|
|
| pH=8,5
| 1t efiuente ja rratedo
\ com NaOCI
(? + 0,7ml NapS204 10%

2001\
\
®
©

%
g
O
@O~ - —-
100 . :
o 5 10 15 20 25 4(min)

FIGURA 50 - Ep x t ~ ApGs adicao de Na,$,0,
Estudo da Cinética de Reducao
de Ferricianeto
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3.4.5 Tratamento da Mistura de Efluentes

0 efluente misturado apresentou a seguinte concentra-

cdo de poluentes: 66,7 ppm 2n; 8,6 ppm Fe; 76,7 ppm CN~ e 3,9

ppm Cr+6. Esse efluente & muito acido (pH<1l,5) e € necessario

adicionar NaOH para elevar o pH para 8,5.

No tratamento desse efluente misturado tinhamos que

= - +
estabelecer uma ordem para a remocao dos poluentes (CN , Cr 6,

+3 +2 +2 +3
r °, Zn e e

C A , F e F ). Testamos duas ordens diferentes de a-

dicdo de reagentes. Esse procedimento encontra-se na figura 51.

Como a [Cr+6] & pequena (menor do que 20 mg/l), rea-
lizamos o tratamento como foi indicado para o efluente de cro-

6

matizagao azul (10 meq Na,$,0, + 10 meq FeSO,/meq cr®y.

Observamos, nos primeiros experimentos realizados,
que apds a filtracao tinhamos um efluente final amarelo. Esta-
vamos utilizando uma solucao de FeSO, 10% muito acida (pH< 0) e
necessitavamos de grande adicdo de NaOH apds a adicdo de FeSO,.
Preparamos uma solugao de FeSO, 10% menos acida (pH = 1,5). Com

isso a filtracado passou a ser eficaz e obtivemos um efluente

tratado transparente.

Quando realizamos o tratamento da figura 51,
constatamos ser necessirio um grande excesso de NaOCl (500%)

para alcancarmos o ER.>4OO(mVAg/AgCl) - 0 que indica a oxidacao

de CN~ a CNO . No tratamento (:) tivemos que adicionar um ex-

cesso de 30% de NaoOcCl.

A adicao de NaOCl diminui o pH do efluente. Assim, no

tratamento (:), ajustamos o pH da mistura de efluentes em apro-
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ximadamente 10,0. Observamos que a adigao de 4,5 ml de NaOH 10%
por litro do efluente misturado eleva o pH de 1,5 para 10,0. E
a posterior adigao de NaOCl diminui o pH para 8,5 - pH determi-

nado como eficaz para o tratamento do efluente.

Ja no tratamento tivemos que realizar duas adi-
coes de NaOH. Em 19 lugar elevamos o pH de 1,5 para 8,5 para a
reducdo de Cr+6. E, depois, quando adicionamos NaOCl, uma nova

adicao de NaOH foi necessaria para a manutencao do pH em 8,5.

O calculo da quantidade necessaria de Na,$,0, para a
reducgdo de ferricianeto a ferrocianeto foi baseado na suposigao
de que todo o ferro presente no efluente estava complexado.
Utilizamos 20% de excesso de Na,S,0, ao estequimétrico para es-

2274
ta reducao.

Constatamos que devemos adicionar FeSO4 logo apds a
adigao de Na28204. Isso faz com que o pH mantenha-se em torno

de 8,0 e evita que os flocos ja formados sejam desmanchados por

excesso de agitacgao.

O uso de 1 mg/l de Separan 0,02% demonstrou novamente

ter um efeito significativo para a floculagao do efluente.



MISTURA DE EFLUENTES

+ NaOH -» pH = 10,0
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MISTURA DE EFLUENTES

+ NaOH - pH = 8,5

+ 307 exc. NaOCl oxidacao
CN~ a CNO  pH = 8,5

ER > 400 vag/AgCl

$

ks

+6
+ 10 meq Nazszoa/meq Cr

+ 207 exc. NaZSZO4 para redu-

cao de ferricianeto a fer-

rocianeto

40 minutos reacao

\

6

+ 10 meq Na Oa/meq Cr+

252

+ 20 7 exc. NaZSZO4 para re-

ducao ferricianeto a fer-

rocianeto

+ 10 megq FeSOA/meq Cr+6
8,0 < pH € 8,5

E, <-200 mV

R Ag/AgCl

L4

A

15 minutos para .reacao

+ 10 megq FeSOA/meq Cr+6

8,0 < pH < 8,5

E, < =200 mV

R Ag/AgCl

‘V

Y

+ 5007 exc. NaOCl oxidacao

CN  a CNO™ pH = 8,5 (+NaOH)

ER > 400 mv Ag/AgCl

+ 1 mg/l Separan 0,027

l

;

40 minutos para reacao

30 minutos - sedimentacao

Y

]

+ 1 mg/l Separan 0,027

Filtracao

/

30 minutos - Sedimentacao

l

Filtracao

FIGURA 51 =~ Tratamentos do Efluente misturado




IV DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1 Estudo do Efluente com Cr+6

4.1.1 Potencial Redox como Funcdo do pH e da Concentracao de
r+6

C

Baseados na equagao de Nernst: 2

[ oxidados]
£ =g + 2 p — (4.1)
ZF [reduzidos]

determinamos o tipo de relagdo que teriamos entre potencial e

. ~ + R -
pH, e potencial e concentracgao de Cr 6. Assim, atraves dessa

equagao observamos que temos uma relacdao linear entre E
+6

R © pH e

monolog entre E ]. As equagOes encontradas experimen-

R © (Cr

talmente coincidem com essas previsOes tedricas.

De acordo com Shreirzg, para a redugcao de cromo hexa-

valente temos:

Cr04—2 + 4H,0 + 3e” = Cr(OH),+ 506  E°=-0,13V (4.2)
Entao:
Eg = -0,13 0’259 log [—Cr—(_)——;—-]— (4.3)
[OH7]
ou Eg = 1,25 + 0,02 log [Crof] - 0,098 pH (4.4)
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- +6 -
Conhecendo~se a concentracao de Cr ~, esta e uma re-

lacdo linear entre Ep e pH; e, em pH = 8,0, esta & uma relacao
+6]

monolog entre ER e [Cr

Além disso, podemos observar no diagrama de Pour-

baix75, apresentado na figura 52, que em pH = 8,0 temos Cr+6 em

E20,5V . Em E<0,5V teremos Cr+3. Pelos dados experi-
(Eg) (Eg)

mentais, o potencial correspondente a pH = 8,0 & 480 mv (Eyg) .

Ainda vemos no diagrama de Pourbaix75 que quanto maior o pH,

. . -~ . +3 - .
menor o potencial para a existencia de Cr ~. Isso tambem foi ob-

servado na pratica.

Quanto a curva Ep X [Cr+6], a literatura5 apresenta

. D s +6, _
que um potencial menor do que 300(vag/AgCl) indica [Cr "] = O
em pH entre 2 e 35. Nao encontramos dados para pH = 8,0, mas

nossos resultados experimentais demonstraram que quanto menor 8

+6

[Cr "], menor o potencial redox.

CRO4 ™

{v)

L _ e

[¢]
2
—--0"

]
i ! i i 1 s L\ LJ
-2 o 2 4 6 8 10 12 14 16
pH

FIGURA 52 ~ Diagrama de Pourbaix75 para
o sistema cromo-igua a 25°C.
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6

4.1.2 Reducao de cr’® em Meio Alcalino

Uma possivel explicagao para termos alcanc¢ado melhor

processo de reducao com Na,5,0, do que com Na,S, conforme ha-

viam indicado Aldrich33 e Higginszg, encontra-se demonstrada

nos potenciais de reducao dessas substancias. De acordo com Al-

drich33 temos;

SOZZ + 8H+ + 8e_ = SZ- + 4H20 Eo = _0,14 V (4-5)

E Shreir29 indica que:

2 L MO+ 2 =5 022

2504 2 2

+ 4OH™ = -1,12 V (4.6)

-2
4

i

Cr0,“ + 4H,0 + 3e” = Cr(OH), + S50H E° = -0,13V  (4.7)
Assim, observamos que Na25204 &€ um agente redutor bem

mais poderoso que deve possuir uma cinética bem mais favoravel.

E como trabalhamos com solucdes bem diluidas, e portanto mais

dificeis de serem tratadas, um agente redutor mais poderoso do

que Nazs pode ser necessario para alcangarmos resultados satis-

fatorios.

0 fato da adicao de FeSO4 ajudar na floculagao do e-
fluente tratado com Na25204 coincide com as previstes de Hig-

28 33

gins e Aldrich™~. Ambos afirmam que o ion Fe++ € um bom agen-

te coagulante, além de contribuir na reducao.

Quanto ao grande excesso de agentes redutores neces-

gario no tratamento do efluente da ¢cromatizagao azul, encontra-
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mos alguns autore539’42’56

que citam gque qualguer efluente com
[Cr+6]< 20 mg/l necessita de grande excesso de agentes reduto-

res, o que esta indicado no item 1.6.1.1.

Quando Cr+6 é reduzido, em meio alcalino, com Na25204
as seguintes reacOes podem ocorrer.
- - - - +6
x2(CrO4 + 4H,0 + 3e = Cr(OH)3 + 50H ) reducao de Cr (4.8)
x3(S 02+ 408" = 25072 + 280 + 2e ) oxidacgao S 072 (4.9)
2Y4 3 2 274 :
2 cro~? + 35072 + 28 0+ 20 =6 so7Z + 2Cr (OH) (4.10)
4 274 2 3 3 :
e
0, + 2H,0 + 4e” = 4OH  Reducao oxigenio (4.11)
x2(5.0°2 + 408" = 25072 + 2H.0 + 2¢”) oxidacio 5.0 2 (4.12)
274 3 2 274 ’
0. + 25.07% + 4OH™ = 4 50°2 + 21
2 274 3 70 (4.13)

E os potenciais de reducao dessas reacgdes, de acordo

.29 -
com Shreir””, sao:

-2 - _
Cr0,” + 4H,0 + 3e = Cr(OH), + SOH EC = -0,13V (4.14)

2303‘ + 2H,0 + 2e = S.0, ° + 4OH E° = -1,12v (4.15)

(3%
ol

0y + 2H)0 + 4e” = 4OH~ E° = 0,401V (4.16)
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As reacgOes acima mostram o consumo de hidrosulfito

pelo oxigénio dissolvido. As quantidades estequiométricas sdo 5

+6 i
g Na28204/g Cr e 10,9 g Na28204/g 0,. © efluente da cromati-

zacao amarela possui 20 mg/l de Cr+6. Estequiometricamente se-

r3o necessarias 0,1 g/l de Na,$,0,. Tratamos este efluente com
2 meq Na28204/meq Cr+6 o que corresponde a 0,205 g/l. Assim, o

excesso de Na25204 adicionado foi de 0,11 g/l.

No efluente de cromatizacgdo azul temos 3,2 mg/l de

+6

Cr ~. Estequiometricamente necessitamos de 0,016 g/lckeNaZS 0

274"
Adicionamos ao efluente 10 meq Na28204/meq Cr+6, O que corres=-
ponde a 0,164 g/l. Entao, o excesso de Na28204 utilizado foi de

0,15 g/1. Observamos que em termos de massa em excesso de
Na28204, os dois efluentes apresentaram valores semelhantes. Se
calcularmos por este excesso a quantidade de oxigénio presente
em cada um dos efluentes, obtemos também valores semelhantes. No

efluente de cromatizacao amarela temos:

0,11g/1l exc. Na,S,0

oxigenio dissolvido = 224 = 0,010 g/1 (4.17)

10,9¢ NaZSZOA/g 0,

No efluente de cromatizacao azul:

0,15 g/1 exc. N325204
oxigenio dissolvido = =0,013 g/1 (4.18)

10,9 g Na28204/g 0,

Assim, constatamos que possivelmente o excesso de a-
gente redutor estd baseado na quantidade de oxigénio dissolvido

no efluente. Em efluentes mais diluidos, a quantidadedeo2 dis-

solvido representa um papel mais importante, como ja 1indica-
ram Taylor e Qasim39'56.
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4.1.3 Curvas Ep x Adigao de Agentes Redutores

Nestes experimentos comprovamos que a adicdo de FeSO4

contribui na reducao de crt® com Na,5,0,, como citaram Hig-
gins28 e Aldrich33. Nao encontramos trabalho semelhante a esse
na literatura. Gard et alii53 apresentam uma relagdao experimen-

tal entre ER e adigao de Na28205, mas em pH acido. Esta curva
encontra-se na figura 53. Observa-se que a redugao de Cr+6 cor-
responde a uma queda no potencial redox. E esse resultado con-

firma os dados obtidos experimentalmente por nos.

ER('“VAQ /AgCHt )

800 Efliuente acido
volume — 750 ML
N pH - 2,45
aad "
400 Cn - 34 PPM
- e
= :0
300 b — — e e s
i [ FINAL pH 2,
B | .
i |
) {
200 . ' ! ¢ ! 1 , \
° 5 10

m| de solugao de NopS;04 2% adicionados

FIGURA 53 - Reducao de Cr+6 com NaZSZOS53

4.1.4 Estudo da Cinetica da Reducgao de Cr+6

Os resultados obtidos confirmaram o que foi citado

por Higgins e apresentado na figura 3. Com excesso de agentes

redutores a reducdo de crtl g bem rapida.
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4.2 Estudo do Efluente com CN

4.2.1 Potencial Redox como Fungao do pH

6

. + .
Da mesma maneira que no efluente com Cr ~, determina-

mos, através da equacao de Nernst, uma relagao linear entre po-

tencial e pH para o efluente com CN .

Assim:
idados
E = g2 + 0,059 log foxidados] (4.19)
{reduzidos] ;
.29
e de acordo com Shreir®”:
CNO™ + H,0 + 2¢” = CN~ + 20H” E® = -0,97 V (4.20)
Entao:
: 0 97 0,059 [CNO™] (4. 21)
= -0, + og - .
R 2 [CN-][0H~]2
0,059 [CNO'] 0,059 (2) -
E. = -0,97 + 1 - 1 .
R . og [Cv] 5 og [OH ] (4.22)
[CNO™ ]
Ep = -0,144 + 0,03 log ——=— - 0,059 pH (4.23)

(CN ]

Esta é uma relacido linear entre o pH e o ER e este

tipo de relagao foi encontrado na pratica.

De acordo com o diagrama de equilibrio entre espécies

de cianeto apresentado na figura 12, em pH = 9 n3o temos mais

CN” em E>0,3 V(EH)‘ Em nossos experimentos, o potencial que

corresponde a um pH = 9,0 & de 280 mv (Ep) .
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4.2.2 Variacao do Potencial Redox com a Concentracdao de CN

De acordo com Zoppas3, quando o 6xido de zinco (ZnO)
& dissolvido em solucdo alcalina (NaOH ou KOH), as seguintes
+2

+ -
espécies podem estar presentes: ZIn , Zn (OH) ,Zn(OH)z,Zn(OH)3,

y (n=2)- " .5 quais sdo formadas de acordo com
n

Zn(OH)i—,..., 7n (OH

a equacgao geral:

znt? + nou” = Zn(OH)én—z)“ (4.24)

De acordo com a figura 54 observa-se que em pH bem

alcalino (pH do efluente = 13,5) a espécie predominante sera
Zn(OH)i—.94
100
.. O/o
I 2-
50 | ZalOH),
o S M ' '
"0 10,0 - log LMt ] "o

FIGURA 54 - Distribuicao dos Complexos Zinco-
Hidroxila em Funcdo do pHY%

Ja& no sistema zinco-cianeto, varios complexos estao

. ) + - -2 (n-2) -
envolvidos: ZnCN , Zn(CN)z, Zn(CN)3, Zn(CN)4 ,...,Zn(CN)n .
Estudos tém sido feitos no sentido de elucidar os tipos de es-
pécies encontrados no sistema zinco-cianeto. Zn(CN)Z, Zn(CN);

e Zn(CN)z2 foram detectados por polarografia. Quando a razao

clianeto total/zinco é maior do que 8 podem ser detectados
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Zn(CN);3 e Zn(CN)g4. 7znCNT n3o tem sido detectado na pratica.
Zn(CN)Z2 foi determinado também por calorimetria e indicado co-
mo espécie sollivel predominante na dissolucdo de ZnO. Esse com-
plexo é estdvel somente em pH alcalino, pois em solucbes acidas
o complexo se decompoe segundo3:

[Zn(CN)A]-z + 417 — 0™ + 4HCN (4.25)

Sendo as espécies Zn(CN)Z2 e Zn(OH)Z2 as espécies so-

liveis predominantes pode haver um equilibrio entre elas3:
-2 - -2 -
Zn(CN)Z+ + 40H = Zn(OH)4 + 4CN (4.26)

Em pH entre 8,5 e 11,0 (como indicam as figuras 195!

51,72 e 543 e alguns estudos realizados por Dodge e Zabbanls)

temos a precipitacao de Zn(OH) ,. A influéncia de concentracgao de

cianeto na precipitacdo de hidroxido de Zinco, Zn(OH)Z, estad na

3

figura 55~. A altas concentragoes de cianeto a formaciao do pre-

cipitado Zn (OH) , torna-se mais dificil.

Neste trabalho o efluente contéem 0,48 g/l de CN™, Is-
s0 significa que pCN = -log [CN ] = 1,73. Esse valor de pCN in-
dica, de acordo com a figura 55, que em pH= 8,5 teremos Zn(OH)2.
Assim o precipitado branco que se forma no efluente em pH = 8,5
deve ser Zn(OH)Z. Nos estudos realizados na solugdo de =zincato
observamos que em pH < 11,0 temos uma turvacdao semelhante a

do efluente, o que pode indicar que temos realmente no efluente

a precipitacao de Zn (OH) ,.

Uma possivel explicacdo para a nao precipitacdo em e-

fFluentes muito diluidos ([CN7] < 2,8 x 1073 M e [Zn]<7,4xlo‘4M)
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estd em problemas de cinética de reacdo. Efluentes muito dilui-
dos devem apresentar menor probabilidade de colisdes molecula-
res e assim menor probabilidade de formacao de flocos, mesmo em

pH adequado.

Zn(OHI5(S)

PH

FIGURA 55 - Dominio da estabilidade do hidroxido
de zinco a diferentes niveis de pCN

A mudanca de comportamento no potencial deve estar
ligada a precipitacao de Zn(OH)z, ja que a solucdo de NaCN, nas
mesmas condicoes de pH do efluente, ndo apresenta esse procedi-

fiento., A literatura5 apresenta que em pH = 10,0 um E, >

R
300(vag/AgCl) indica [CN ] = 0. Em nossos experimentos com
NaCN observamos gue quanto maior a [CN ], menor o potencial, o
que confirma que temos que alcancgar um ER elevado. Ja para o e-

fluente esse comportamento ndo é observado em [CN™] >2,8 x 1073

M, embora, durante o tratamento, a oxidacido demonstre estar
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completa com um salto no potencial para valores maiores do que
+4OO(vag/AgCl).

Niao encontramos na literatura nenhuma curva do tipo
Ep x [CN I.
4.2.3 Variacdo do Potencial Redox como Funcd3o da Adigcao de

NaOCl.

Para estes experimentos, as possiveis

explicagoes pa-

ra as variacoes no pH e no potencial encontram-se nas tabelas 7

e 8. Observamos que o comportamento da solucao de NaCN e

fluente € bem semelhante.

do e~

TABELA 7 - Estudo da Variagao do Potencial Redox com a Adigao de NaCl0(104,5 g/1) em
100 ml de NaCN (1 g/1).

Zo- | Adigao total de | Comportamento do pH | Compor- | Evolugao Possiveis reacoes
nas | NaC10(104,5 g/1) tamento gasosa principais
do ER
1,1 m1 0,115 g | Sobe: necessaria adi-
A cao de H,S0, para sobe nenhuma | CN +0Cl +H,0=CNC1+
manté-lo em 8,5 20H
1,5 m1 £0,157 g | Desce: necessaria a-
£ quantidade digao de NaOH para sobe
B estequiométrica| mante-1lo em 8,5, (bastante)| nenhuma | CNC1 +20H =CNO +
oxidagao CN” = | Grande instabilidade Cl--+H20
CNO™ e grande consumo de
OH™
1,9 m1%0,199 ¢ | aumenta com adigao Competigao entre as
2130% excesso | de NaOCl e depois L. 2 reagoes:
C - - . sobe inicia Z - -
oxidagao CN = | comega a diminuir: CNC1 +20H =CNO +C1 +
CNO adicao de NaOH H,0
2CNO™+30C1 ™ +H,0=2C0,
+3C1+20H"+N,
4m1%0,42¢%10% aumenta: adigao de 2CN0-+30C1-+H20=2C02
D excesso oxida- H,80, sobe grande +N2+3C1-+20H'
gao CN =CO,.+N
2 2
Até 20 m122,1g| Cada vez aumenta (-) Um pouco de
B c/a adigao de 5 ml fica 2CNO™+30C17+H,0=2C0,
NaOCl nao ha mais estavel | diminui |+ N,+3C17+20H"
mudan¢as no pH
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TABELA 8 - Estudo da Variagdo do Potencial Redox com a Adigdo de NaCl10(104,5 g/1)
em 200 ml de efluente

Zo- | Adicdo total de| Comportamento do pH | Compor- | Evolugao Poss{vei§ reagoes
nas | NaC10(104,5g/1) tamento | gasosa principais
do ER
1,5 m1£0,157 g| Sobe: necessaria a- CN+OC17+H,,0=CNC1+20H"
A digao de H,50, para sobe nenhuma
mante-lo em 8,5
2,5ml ¥ 0,25g = Desce: necessaria - - -
estq. para a adicao de NaOH para sobe nenhuma [CNC1 +20H =CNO +Cl +
B | oxidagao CN” = | mante-lo em 8,5. (bas- H,0
CNO™ Grande instabilidade| tante)
e grande consumo de
OH™
6,0ml 0,627 # | aumenta c/a adigao competicao entre 2
grande_excesso | de NaOCl e depois sobe inicia reagoes
c oxidagao CN~ = | comega a diminuir: CNC1 +20H"=CNO~+C1™+
CNO~ adicao de NaOH H20
2CNO™+30C17+ H20 =
2C02+N2+3C1 +20H
8m1%0,836g%20% | aumenta: 2CNO™ + 30C1” +H,0 =
D exc. oxid, sobe grande 2CO2+N2+3C1'+20H'
CN =C02+N2 +H2304
Ate 20m122,1 g cada vez aumenta me- fica um pouco de
E menos: ¢/10 ml estavel | diminui 2CNO™+ 30C17 + Hp0 =
NaOC1 — pH cte. 2C0, + Np + 3C17+ 20H
4.2.4 Estudo da Cinética da Oxidacdao de Cianeto

estequiométrico para a oxidacdo de CN~ a CO

Nas figuras 37A e 38A adicionamos 20% de

2

excesso ao

e N,.

2 Comprovamos

15

neste experimento o que indicam Dodge e Zabban™~, ou seja, que

o valor de pH das solugOes de cianeto tratadas com NaClO perma-

nece aproximadamente constante durante o tratamento. Neste tes-

75 e
2 2

vamos evolugdo gasosa durante 60 minutos. Isso também

te houve salto no E indicando a oxidacao a CO

e N obser-

confirma

O que estd demonstrado na figura 1313 - ¢ possivel oxidar

com-
Pletamente cianeto e cianato com NaOCl em aproximadamente 1 ho-

ra em pHd 8,5,
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Nas figuras 37B e 38B colocamos no efluente uma quan-
tidade menor que a estequiométrica para a oxidagao de CN  a
CNO . Por isso nado houve salto apreciavel no valor do poten-
cial. Mas este ficou estavel em ER>'+3oo(vag/AgCl)' E isso in-
dica de acordo com Brown5, oxidac3o de CN a CNO . Isso ocorre
porque o pH manteve-se num valor superior a 10 e este € o pH a-
5,11,15,45

propriado para a hidrdlise de CNCl a CNO Neste pH

nio ha consumo de NaOCl para a oxidagdo de CNO a CO e N 34.

2 2

Nas figuras 37C e 38C adicionamos 15% de excesso de
NaOCl ao estequiométrico para a oxidacdo de CN a CNO . O pH
foi ajustado apos a adigao de NaOCl e manteve-se constante em
torno de 8,0 - como indicou a literaturals. Houve salto no po-

tencial redox, indicando a oxidacdo de CN a CNO_ 62

Na figura 39 comprovamos com NaCN alguns resultados
ja observados até aqui. As principais reagdes que estdao possi-
velmente tendo lugar em cada um dos experimentos encontram-se
na tabela 9. Conforme a adigcao de NaOCl e as reagdes que ocorrem

identificamos as zonas A, B, C, D, e E da figura 35 e tabela 7.

Observamos novamente que com a adicao adequada de

NaOCl, em pH 8,5, em 60 minutos temos a oxidagao completa de

e~ 1 (teste L da figura 39).
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TABELA 9 - ReagoOes Provaveis dos Experimentos da Figura 39

Experi-
mentos

Reagoes Principais Provaveis

A,B,C,D

CN™ + 0C1” + H,0 = CNC1 + 200" (coincide c/a Zona A - tabe-
7). Em + 3 min: CNC1 + 200 = CNO™ + C1~ + H,0 (Zona B -
tabela 7 ), Nao ha oxidagao completa de CN a CNO porque o

ER nao estabiliza em valores altos - nao ha salto no poten-
cial.®?

CN_-FOCI--FH20==CNC1-+20H- - reagao muito rapida (Zona A -
tabela 7). CNC1+20H =CNO™ +C1™ + H20 - consome muitos ions

OH . (Zona B - tab. 7). E, estavel em 25 minutos_em um va-
lor superior a SOO(vag/AgCl). Isso indica oxidagao de CN
a CNO~. 5,62

CN™ +0C1” +H,0 =CNC1 + 20H" e CNC1 + 20H™ =CNO™ +C1” +H,0 sdo

as reagoes principais - Zonas A e B-tab. 7. A queda no pH

€ causada pela segunda reagao. O Ep estavel em 40 minutos

em um valor superior a 500(mv ) indica oxidagdo de CN~
- 5.6 Ag/AgCl

a CNO 7%, 0 excesso de NaOCl adicionado faz com que o po-=

tencial salte para um valor mais alto do que o salto do ex-
perimento E.

Excesso major de NaOCl ja causa uma certa competigéo entre:

CNC1+20H =CNO™ +C1™ + H,0 e 2CNO +30C1  + H)0 = 2C0, + N, +

3C1° + 20H  (Zona C tab. 7). A reagao principal segue sen-

do a formagao de CNO_, e por isso o pH ainda cai - mesmo que
lentamente.

Competigao entre: CNC1+ 20H” =CNO™ +C1™ + H)O0 e 2CNO~ + 30C1~
+H,0=12C0, + Ny +3C1 + 200" (Zona C- tab. 7). Do mesmo mo-
do que no teste G, a reagao principal é a formagao de CNO .
Maior salto no potencial. Estabiliza em valor mais baixo
porque nao ha cloro ativoﬁz- Todo cloro e consumido p/for-

magao de Co, e N,.

13 min. iniciais: CNCL +20H™ =CNO™ + C1~ +H,0. Depois: 2CNO~
+30C17 +H,0= 2€0, +N, +3C1” +20H™ (Zona C-tab. 7). Nova-
mente temos um maior salto no potencial e a estabilizagao
em um valor menor que os anteriores.

Inicialmente: CNC1+20H =CNO~ +Cl + H,0. Depois: 2CNO™ +
30C1° + H,0=2C0, +Ng +3CL™ + 20H (Zona C-tab. 7). Ainda
nao ha oxidagao completa de CNO~ a €0, e N,. O potencial nao

se mantem estavel em ER>'800(mVAg/Ag01)-

L,MeN

2CNO” + 30C17 + H)0=2C0, +N, +3C1” +20H & a reagdo princi-
pal. (Zonas D, E-tab. 7); confirmamos novamente que o pH
se mantém constantel® e que o salto no ER para valores mai-

ores fue BOO(mVAg/AgC1) Indica oxidagao completa do N7,

Os resultados na tabela 3 e figura 40

mostraram gque

mesmo com a quantidade estequiométrica de NaOCl podemos ter a o-
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xidacdo de CN~ a CNO e o respectivo salto no potencial. Isso &
confirmado pelas variagoes de pH encontradas em todos os expe-
rimentos, mostrando que temos possivelmente como reag¢des prin-

cipais:

CN~ + ocl™ + H,0 = CNCL + 20H e (4.27)

CNCl + 20H = CNO™ + Cl™ + H,0 (4.28)
Esses resultados diferem dos até entdo observados
(tabela 2 e figura 39). Nos experimentos anteriores sd consegui-
mos um salto no potencial com excesso de NaOCl superior a 13%.
Os processos completos de oxidagdao com excessos < 13% ocorrem
quando adicionamos NaOCl em etapas. Uma possivel explicacao pa-
ra isso encontra-se no fato de, deste modo, termos um majior ex-

cesso para o final de reacao. Alguns autoresls’47

afirmam que
precisamos de maior tempo de reacdo quando ja temos parte da
solugao tratada. Assim Soria e Chavarria47 apresentam que apds
1l hora de tratamento com 0,5 mol de cloro em excesso por mol de
CNCl e pH = 7,95, 35% de CNC1l foi hidrolisado, e depois de 2
horas deste tratamento apenas 45% & hidrolisado. Do mesmo modo,
na figura 1515 temos uma oxidacao de KCNO com NaOCl com uma ta-
xa molar de 0,5 mol de NaClO/mol KCNO e pH variando de 12,0 a
9,5. Em 5 horas temos 50% do KCNO decomposto e em 10 horas;
55%. Encontramos, por exemplo, no experimento D (figura 40),

que 12% de excesso de NaOCl ndo oxida completamente CN a CNO .

No teste E (figura 40), a mesma quantidade de NaOCl oxidou todo

o CN presente. Isso deve ter ocorrido devido a adicdo em eta-

pae de hipoclorito. Se considerarmos que no inicio do tratamen-

LQSCOT,A T 7o ey a
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to, quando o efluente se encontra com maior concentracao de CN~
e existem maiores probabilidades de colisOes moleculares, a
oxidacdo ocorre de maneira aproximadamente estequiométrica, te-
remos 0,15 g de NaOCl oxidando 0,052 g de CN . Assim, apds esta
etapa teremos no efluente 0,001 g de CN a serem oxidados. A
adicdo de 0,01 g representara, entao, um excesso de mais de
200%. E a proxima adigcao de 0,01 g um excesso ainda maior. As-
sim, deixamos de ter um excesso de 12% e passamos a ter exces-
sos bem maiores para o final da reacao ~ etapa mais dificil e

demorada.

Em todos estes testes (BaH - figura 40) observamos
que a adigao adequada de NaOCl requer aproximadamente 40 minu-
tos de reacgao. Brown” indica que esta etapa de oxidacao de cia-
neto € realizada em 20 minutos, mas ele a realiza em pH = 10,

58

Ja Dodge e Zabban”~ acham que a oxidacdo em pH = 8,5 exige mais

tempo.

Nos experimentos da figura 41 observamos o mesmo tipo
de comportamento anterior, ou seja, excessos menores do que 13%

oxidam CN a CNO e este a CO, e N

adicionado em etapas. Nestes testes constatamos que a adicgao

L desde que o NaOCl seja

muito dividida aumenta muito o tempo de reacdo (como no experi-

mento D). A quantidade adequada de NaOCl exige 1 hora de reacao

(téste F), assim como cita a literatura5’11’15’34.

Nestes trabalhos a oxidacao a CO2 e N2 foi novamente

comprovada pelo salto no potencial e pelo comportamento do pH.

Através das mudancas de PH detectamos como possiveis as rea-

gbas:
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CN~ + 0oCl™ + H,0 = CNC1 + 208 (4.29)
CNCl + 20H = CNO + C1™ + H,0 (4.30)
2CNO~ + 30C1 + H,0 = 2C0, + N, + 3C1” + 20H (4.31)

Os mesmos testes realizados para o efluente (figuras
42 e 43 e tabelas 5 e 6) apresentaram resultados semelhantes. A
Gnica diferenc¢a encontrada foi a formagdo de precipitados bran-
cos - provavelmente Zn(OH)2 como ja foi descrito anteriormente

. 3
e previsto por Zoppas .

4.2.5 Variacao do Potencial Redox com a Adicao de Na,S,0,

De acordo com Tanihara et alii63, a remogao do cloro
residual pode ser realizada por uma mistura 1l:1 de Na,50; e
Na2s203 como agentes redutores. Em pH entre 7 e 8, ER.>
C o qs . ~ - 58

+ Goo(vag/AgCl) indica o final de reacao. Ja Dodge e Zabban
realizam esta reducao com Nazs e utilizam um papel impregnado

com amido e KI para detectar o final da reacao.

Nos nossos experimentos a adicdo de Na,5,0, (agente

redutor utilizado neste trabalho) causou uma diminuicdo do ER.
Observamos que este ficou estdvel em um valor aproximadamente
igual a _Goo(vag/AgCl)' A estabilizacao do potencial & rapida
(+ 5 minutos). Isso deve ocorrer porque temos muito pouco cloro
a ser reduzido. Analises quimicas realizadas antes do tratamen-

to ndo detectaram cloro (limite de detecgao do método = 0,2

mg/l quando analisamos 100 ml da solucao). Além disso, o poten-
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cial redox da nossa solucao de NaZS 0

204 10% e de =720 (mv

Ag/AgCl)

e o pH desta de 12,60.

Assim, o potencial de -600 (mv ) que alcancgamos deve

Ag/AgCl
ser o potencial redox do Na,§,0, diluidoe em pH 8,0.

4.2.6 Oxidacdo de CN a CNO e a Co, e N,

O fato de em pH 8,5 e excessos de 10 a 20% de NaOCl
conseqguirmos oxidar CN~ a CNO e a CO, e N, coincide com o ci-

tado na literatura5’11’15'34'36.

Alem disso, Dodge e Zabban®?® afirmam que Zn sera pre-
cipitado como Zn(OH)215 e Pawlowski et alii’? que este iIon me-
talico ndo ira ter nenhum efeito na oxidacao do cianeto, sendo

precipitado como hidrdxido ou carbonato. E estas previsdes fo-

ram confirmadas em nossos experimentos.

4,3 Estudo da Mistura de Efluentes

4,3,1 Variacido de EP com adigao de NaOCl na presenca de Ferro

e CN_

Como ja foi indicado nos estudo anteriores, o aumento

de pH que ocorre com a adicido de NaOCl deve corresponder a rea-

gao:t
CN~ + oC1™ + H,0 = CNCL + 204 (4.32)

A diminuig¢do de pH, quando ja temos uma certa quanti-
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dade de NaOCl adicionada, deve estar relacionada com:

CNCl + 20H™ = CNO + Cl™ + H,0 (4.33)

Quanto a termos um salto no E, com quantidades meno-

res que a estequiométrica tedorica de NaOCl, podemos supor dque
temos varios fatores atuando nesse sentido. Em 19 lugar, quando
misturamos os efluentes, o pH da mistura fica em torno de 5.
Entdo deve haver alguma liberacao de HCN, diminuindo a gquanti-
dade de CN a tratar. Além disso os complexos de ferro e ciane-

55,58,59

to que se formam nao sao tratados por NaOCl Assim o

excesso de OCl para CN livre fica maior.

4.3.2 Estudo da Cinética de Oxidacdo de CN

O fato de termos conseguido salto no E_, com a quanti-

R
dade teoricamente estequiométrica de NaOCl deve estar associada

a diminuigdo da concentracdo de cianeto livre ja citada no item

4.3.1.

As mudangas de pH devem corresponder as reagoes:

CN™ + 0OCl™ + H,0 = CNCLl + 2 OH™ (4.34)

CNCl + 2 OH = CNO + Cl1™ + H,0 (4.35)
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4.3.3 Tratamento do Efluente gque contém Ferro e Cianeto

Neste trabalho comprovamos o que foi apresentado por

Tanihara et alii65

- a necessidade de adicionarmos um agente
redutor para a diminuigdo de [CN ] até o nivel exigido pela SE-
MA. Assim supomos que ferricianeto foi reduzido a ferrocianeto

e precipitado como ferrocianeto de zinco.

Tanihara®3 cita que em pH >6,5 essa reducao & difi-

cultada.

No nosso caso, nao encontramos diferenca em termos de

concentracdao final total de cianeto no tratamento em pH 6,5 e

61

pH 8,5. Mas a figura 17 cita que em pH>4 e em ER <180 mVA

g/
AgCl temos Fe (CN)é_. Em nosso trabalho, apdés a adicdao de

Nazszo4 temos ER = 120 mVAg/AgCl‘

4.3.4 Tratamento do Efluente Misturado

A nossa preocupacao em elevar o pH para 8,5 assim gque
o efluente & misturado esta relacionada a acidez da mistura. Em
pH 1,5 deve haver grande liberacao de HCN como indica a figura

128,

A melhor ordem de adicao de reagentes para o trata-
mento desse efluente estd representada na figqura 56. Essa se-
gliéncia de tratamento apresenta um menor excesso de adicao de

NaOCl e apenas uma adicdo de NaOH para ajuste de pH (tratamento

A da figura 51).

O uso de grande excesso de agente redutor para Cr+6
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(10 meq Na,S8,0, + 10 meq FeSO4/meq Cr+6

39,56

) estad baseado nas expe-
riéncias de Taylor e Qasim gque citam, como esta indicado
nos itens 1.6.1.1 e 4.1.2, a importancia do consumo de agente re-
dutor pelo oxigénio dissolvido em efluentes muito diluidos

+6

([cr' 71 < 20 mg/l).

Quanto a passagem de precipitados amarelos (provavel-
mente Fe(OH)3) pelo papel filtro, quando utilizamos solugOes mui-
to acidas de FeSO4 e, conseqlientemente, grande quantidade de
NaOH para alcancarmos pH = 8,5, determinamos que possivelmente
ocorreu o fenomeno de peptizagao. Particulas sb6lidas recém pre-
cipitados sao freqtientemente peptizadas ou re-dispersas nas
suas unidades primarias que, por sua vez, coagulam para dar o-

_ o 100
rigem ao precipitado .

Este fenOmeno ocorre através do processo de adsorgao
de ions comuns, ou melhor, ions determinantes de potencial, na
superficie das particulas, aumentando o potencial superficial
dessas e, conseglientemente, aumentando a energia de repulsao en-
tre as unidades constituintes do aglomerado (coagulo). Essa e-
nergia de repulsao entre as particulas & a base da teoria de es-
tabilidade de coldides e explica a dispersdo ou peptizaciao de

precipitados em sistemas coloidais 104.

No caso das particulas de Fe(OH)3 (se for o hidroxido
de ferro em questdo), os ions hidroxila OH adsorvem na inter-
face sd6lido (hidroxido)/solucdo dando origem a uma carga super-
ficial negativa (e portanto aumentando o potencial superficial)

Has particulas acima do seu ponto de carga nula ou zero (entre

oH 6,7 ~ 7,5) 104,

O grande excesso de NaOCl necessario no tratamento B
da figura 51 (quando realizamos primeiro o tratamento de Cr+6)

deve estar relacionado as reacdes que ocorrem entre agentes re-
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. .29 ~
dutores e oxidantes. De acordo com Shreir”®”, as reagoes e res-

pectivos potenciais de reducao sao:

2502 + 2H.0 + 2¢” = 5.0°2 + 40H”  E® = -1,12 V (4.36)
3 2 2%

CNO™ + H,0 + 2¢” = CN_ + 20H E® = -0,97 V (4.37)

C10™ + H,0 + 2¢” = C1~ + 200 E°= 0,89V  (4.38)

Assim observamos que o ion hipoclorito ira provavel-

’ N . bd _2 ~ - -
mente oxidar primeiro o 1ion 5204 e entao o 1on CN ., E como te-
mos excesso de Na25204, um grande excesso de NaOCl serda neces-

sario para oxidar o cianeto presente no efluente.

O excesso de 30% de NaClO (e n3ao 10 a 20% como foi
indicado no item 3.3.9) no tratamento A da figura 51 esta asso-
ciado a presenca de outros produtos oxidaveis no efluente, como

+2

Fe proveniente da decapagem. De acordo com Shreirzg, a rea-

cdo e potencial de reducao do ferro em meio alcalino é:
Fe (OH) ; + e” = Fe(OH), + OH E° = 0,56 V (4.39)

Esse E° indica que NaClO pode atuar como agente oxidante de

Fe(OH)z.

A diminuigao de pH apds a adicdo de NaClO esta asso-

ciada as reacgoes:

N~ + oC1” + H)0 = CNCL + 20H" (4.40)

CNCL 4 20H = CNO™ + C1™ + H,0 (4.41)
No tratamento A da figura 51 elevamos o pH do efluen-

te de 1,5 para 10,0 com NaOH. A adicdo de NaOCl irad promover a
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diminuicdo do pH de 10,0 para 8,5. A adicao posteriordeNa?_SzO4
eleva um pouco o pH, mas a adigao de FeSO4 causa uma pequena di-
minuicao deste, e temos como pH final um valor entre 8,0 e 8,5

+6

- faixa ideal para a reducao de Cr e precipitacao dos metais.

Ja no tratamento B temos que elevar o pH de 1,5 a 8,5 para o
inicio do tratamento. A adicao de Na,s5,0, e FeSO, mantém o pH
entre 8,0 e 8,5. Mas quando adicionamos NaOCl o pH diminui de-

vido a reacao (4.41). Assim temos que obrigatoriamente adicio-

nar NaOH mais uma vez para manter o pH em 8,5.

O tempo de 40 minutos estipulado como necessario para
a oxidacdo do CN a CNO esta de acordo com o determinado nos

itens 3.3.7 e 4.2.4.

No tratamento A, o tempo necessario para reducao do
Cr+6 e do ferricianeto (5 e 15 minutos, respectivamente, de
acordo com os itens 3.2.6 e 3.4.4) esta incluido nos 30 minutos
de sedimentac¢ao. Ja no tratamento B necessitamos desse tempo

entre as adicodes de Na28204 + FeSO4 e NaOCl. De outra forma a

reacdo entre os reagentes sera ainda maior. Assim o tratamento

B é mais demorado.

Quanto a utilizagdo de polimeros aquosoluveis do tipo
poliacrilamida (anidnica)ter apresentado um efeito significati-
vo na separag¢ao soOlido/liquido do Cr(OH) 5, esse fenomeno ja foi

previsto por Bencke74 atravées de medidas de turbidez residual de
solugbes de Cr+3 apos a floculagido das particulas.
A adsorcgao de polimeros na interface sdlido/solucdo é

resultante de diversas interac¢des entre as quais destacam-se:

atragdo eletrostatica, pontes de hidrogénio, interacio quimica
e interagdo hidrofébica. No caso do Separan, este & um polimero

sintético derivado da acrilamida, fortemente anidnico e de alto
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peso molecular. Embora exista uma contribuicdo eletrostatica ne-
gativa, a adsorcdo do polimero e a floculagadao das particulas sao
possiveis em funcdo da existencia de outros mecanismos (pontes de
hidrogénio, interacao hidrofdébica, etc.), os gquais permitem a
formagao de flocos por pontes poliméricas. A formacao dessas u-
nidades maiores, flocos ou aglomerados, aumenta a porosidade por
unidade de massa do sistema, permitindo um aumento na velocidade
de escoamento de fluidos pelos intersticios ou vazios, aumentan-
do consideravelmente a filtracao através das particulas sdélidas
104

. Esse efeito foi constatado com a dosagem indicada pelo bo-

letim técnico do produto98 (1 mg/1l de solugao 0,02%).

O tempo de sedimentacao estabelecido em 30 minutos
10

esta de acordo com o gque indica Aragio

A filtracao apresentou um papel importante em nosso
71

tratamento. E isso confirma os resultados de Robinson
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Mistura Simultanea de Efluentes

+ 4,5 ml NaOH 10%/1 efluente: pH = 10,0

v

+ 30% excesso NaOCl para oxidacao de CN_
a CNO : pH =~ 8,5 — E > 400 mv

Ag/AgCl

40 minutos para reacgao

v

+ 10 meq NaZSZOA/meq Cr+6 + 207 excesso

Na25204 para reducao ferricianeto a ferro-

cianato

l

+ 10 meq FeSO4/meq Cr6: 8,0 < pH < 8,5
E< -200 mv Ag/AgCl

l

+ 1 mg/l separan 0,027%

\

30 minutos sedimentacao N
. pH - 8,5
l [cN7] £ 0,2 mg/l

filtracao

FIGURA 56 -~ Tratamento do Efluente misturado
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4.4 Consideracgoes Finais

A mistura dos efluentes do processo de zincagem ele-
trolitica alcalina de pecas de ac¢o e/ou ferro fundido resultou
num efluente acido contendo cianeto, zinco, ferro e cromo. Para
esse efluente consideramos as aguas residuais com descarte mais
freqiente no processo (aguas provenientes da lavagem das pecgas
apds o desengraxe alcalino, decapagem, zincagenm, cromatizacdo
azul e amarela e da troca do banho de neutralizacao). O descar-
te periddico dos banhos de desengraxe alcalino, decapagem, cro-
matizacdo azul e amarela tornara o efluente mais concentrado
nos diferentes poluentes que esses apresentam. Mas uma concen-
tracao maior de poluentes nao ira, provavelmente, afetar nega-
tivamente o tratamento. Varios autoresll’28’44’56’74 afirmam
que efluentes concentrados sao mais facilmente tratados, devido

a um maior numero de colisdes moleculares e a um papel menos

significativo, no consumo de agentes redutores, do oxigénio

dissolvido no efluente.

Apos os estudos apresentados das aguas residuirias

+6 - .
com Cr ~, com CN e dessa mistura de efluentes, constatamos que
é possivel tratar as dguas residuais em conjunto, evitando se-

gregacdo, e atingir os limites de lancamento previstos pela SEMA.

Certos cuidados devem ser tomados quando juntamos as
diferentes Aaguas residuais. O baixo PH que alcanga o efluente
apbs a mistura deve liberar HCN - gis muito téxico, como indica

f"i 61 : \
a gura 12°~., Assim, nesse trabalho, ajustamos o pH do efluen-

te para a faixa alcalina no momento da mistura.

O tratamento € todo realizado em 8,0 < pH < 8,5. De-
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ve-se primeiro oxidar o cianeto livre presente com NaOCl, e,
entao, reduzir o cromo hexavalente em meio alcalino com Na25204
e FeSO4. O ferro presente ira, provavelmente, formar complexos
com CN . A literatura55 indica gque por simples cloracao alcali-
na esses compostos ndao sao destruidos. Mas, apds o tratamento
aqui proposto, ndao detectamos concentracoes de CN superiores a
0,2 ppm. Desse modo supomos que os ferricianetos formados foram
reduzidos a ferrocianetos por NaZSZO4 e precipitados como fer-
rocianetos de zinco insoliveis, de acordo com 0 processo pro-
posto por Tanihara et alii65. A sedimentagao conjunta dos me-
tais nessa faixa de pH mostrou-se satisfatoria, como indicaram

varios autore521'37'40'43'51.

Esse processo de tratamento pode ser controlado pela

medicdo de potencial redox e pH.

Consideramos que um E_ > 400 mV

R Ag/Agcl €M PH = 8,5,
apds a cloracdo alcalina, indica CN todo oxidado a CNO . Nao

realizamos no tratamento do efluente misturado, a oxidacao de

CN até CO, e N,. A literatura®’’® indica que o ion CNO & bem

menos téxico que CN . E ndo encontramos nenhum limite para o
lancamento de CNO . Mas, no estudo do efluente com CN , deter-

minamos que nesse pH um ER> 800 mVAg/AgCl indica a oxidacao

completa de CN .

- +6
Ja, para o tratamento de Cr ~, um ER (=200 mVAg/AgCl'
apos a adigdo de Na,5,0, e FeSO,, indica a reducido total de

Cr+6 a Cr+3.

Esse tratamento apresenta a vantagem de nao segregar

aguas e de exigir um menor nimero de tanques no processo. Mas o
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excesso de reagentes utilizado é maior do gque no tratamento

convencional (principalmente o excesso de agentes redutores na

reducao alcalina de Cr+6. O processo convencional reduz Cr+6 em
meio acido -—— pH< 3 — e utiliza aproximadamente 20% de excesso
5,11,21, 40 ‘

de agente redutor ). A vantagem economica desse pro-

cesso dependera, entao, do prego de mercado dos reagentes em

questao.



V CONCLUSOQES

1. Cromo hexavalente é reduzido em meio alcalino (pH
= 8,0) com Na25204 e FeSO4 como agentes redutores. Em efluen-
tes muito diluidos ([Cr+6]< 20 mg/l), sdo necessarios 10 meq
Na28204 + 10 meq FeSO4 por meq Cr+6 para alcan¢armos um ER <<L0
vag/AgCl e uma cor esverdeada, caracteristicos da redugao a

Cr+3, no efluente. Em efluentes mais concentrados, a utilizacao

de 2 meq Na28204 + 2 meq FeSO, por meq Cr+6 ja €& suficiente.
Essa reducdo é rapida — em 5 minutos ja temos um potencial re-

dox estavel.

2. Cianeto & oxidado por NaOCl em pH = 8,5. E preciso
um excesso de 20% de NaOCl. Sao necessarios 40 minutos para a
oxidacdo de CN~ a CNO e 70 minutos para a oxidacao de CN~  a
CO2 e N2. No primelro caso, um ER“>400 mVAg/AgCl indica a adi-
¢do da quantidade adequada de NaOCl. Para a oxidacdo completa
i 1
precisamos alcangar um ER:>8OO vag/AgCl‘
3. Os efluentes do processo de zincagem eletrolitica
alcalina podem ser tratados em conjunto. A seqfiéncia adequada
para o tratamento da mistura dos efluentes é:
19) oxidag¢do do CN  com NaOCl;
+6

29) reducao do Cr com Na28204 e FeSO

39) sedimentagdo conjunta dos metais;

47

49) filtracao.

-—-135—
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4. O tratamento do efluente misturado, contendo zin-
co, cianeto, ferro e cromo, & todo realizado em pH variando de
8,0 a 8,5. E necessario 30% de excesso de NaOCl e 40 minutos

para a oxidacdo de CN  a CNO . Um Eg > 400 mV
6

Ag/AgCl e alcanga-
do. Para a reducao de Cr+ s3o necessarios 10 meq Nazszo4 + 10
meq FeSO, por meq de Cr+6 (efluente muito diluido). Alcanca-se
um Ep {=-200 vag/AgCl'
5. Para a sedimentacao conjunta dos metais, um pH en-

tre 8,0 e 8,5 e a adicdo de 1 mg/l de Separan AP 273 Premium

sdo eficazes. Uma sedimentacao de 30 minutos & suficiente.

6. No efluente tratado por esse processo (item 3) al-
cancamos as seguintes concentragdes de poluentes: [CN ] < 0,2
ppm; [Cr+6] (0,05 ppm; [Fel< 0,4 ppm; e [Zn] {1 ppm. Além disso
o teste realizado de s6lidos sedimentaveis (1 h em cone Imhoff)

apresentou uma concentracao ND.



VI SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Com base nos argumentos e conclusdes obtidos nesse
estudo, abrem-se diversas possibilidades de futuras investiga-
cOoes. Dentre estas, citamos:

- Analisar a influencia de outros metais, tais como
Ni, Cu, Cd, Sn, comumente presentes em efluentes de galvano-
plastia, no tratamento proposto nesse trabalho.

- Estudar detalhadamente a reacao de reducdo de ferri-
cianeto a ferrocianeto e precipitagao de ferrocianeto de zinco.

- Analisar quimicamente os residuos sd6lidos do trata-
mento.

- Estudar métodos de tratamento e/ou disposicao des-
ses residuos sdlidos.

- Determinar a quantidade de HCN liberada no pH que
atinge a mistura das diferentes aguas residuais.

- Estudar a oxidacao do cianato através do volume de
CO2 e N2 liberados.

- Realizar analise quimica dos poluentes através da

polarografia.

- Projetar uma planta piloto para a verificacdo, em
maior escala, dos dados obtidos.

= Determinar o efeito da utilizacdo de diferentes agen-
tes floculantes, bem como de diferentes gradientes de velocidade de
agitacdo, na floculacdo e sedimentacio dos metais no efluente.

- Estudar a clarificacao do efluente através do pro-

jeto de sedimentadores e filtros adequados.
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APENDICE I

ComposigoOes Tipicas dos Banhos do

gem Eletrolitica Alcalina.

Processo de Zinca-

Desengraxe Alcalino

30 g/1 NaOH

20 g/1 silicato de sodio

1 g/1 Tensoativo ndo idnico

Decapagem

500 cc/1 HC1 33%

0,2 g/1 Butinodiol

Zincagem (alto cianeto)

40 g/1 ZnO
90 g/1 NaCN

80 g/1 NaOH

Neutralizacao

5 cc/1 HNO, 70%

3

Cromatizagao Azul

20 g/1 Croy

40 cc/1 HF 45%

40 cc/l1 H,SO

2
200 cc/1 HNO

4

3

98%

70%

S 20 cc/l

Cromatizacdao Amarela

3,4 g/1 CrO3

7 cc/1 HC1

33%
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APENDICE 1II

ANALISES QUIMICAS

+6
A. DETERMINACAO DE Cr

A.l1 Efluente Bruto30

a. Discussao Geral

a.l Principio:
Cromo hexavalente reage com difenilcarbazida

para produzir uma cor plUrpura avermelhada em solugdes leve-

mente acidas.

a.2 Interferéncias:

No passo de desenvolvimento de cor, as seguin-
tes substancias podem causar interferéncia: mercurio, tanto o
ion mercuroso como o mercirico,causa uma cor purpura azulada,
mas a reacao nao e muito sensivel no meio acido empregado;
ferro, em concentracao maior do que 1 mg/l, interfere produ-
zind® uma cor amarela com o reagente; vanadio interfere do
mesmo modo e mais forte, mas a cor produzida por este desapa-

rece rapidamente e & negligenciavel apos 10 minutos da adicao

da difenilcarbazida.

b. Equipamento:

-139~-
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Espectrofotémetro com comprimento de onda de 540

nm e cubetas de 1,0 cm.

c. Reagentes
c.l Agua livre de cromo:

Agua bidestilada ou destilada e deionizada.

c.2 Solucao de Difenilcarbazida:
Dissolver 0,25 g de 1,5-difenilcarbazida em 50 ml
de acetona. Guardar em um recipiente escuro e descartar gquando

a solucao estiver descolorida.

c.3 Solucao estoque de cromo:
Dissolver 141,4 mg de K2Cr207 em agqua destilada

e diluir para um litro; 1,00 ml = 50,0 jug Cr.

c.4 Solucdo padrao de cromo:

Diluir 10,00 ml de solucdao estoque de cromo a 100

ml; 1,00 ml = 5,00 ug Cr.
c.5 Acido sulfdrico 1l:1.
¢.6 Acido fosfdorico 85%.

d. Preparacido da curva de calibracao

Pipetar volumes conhecidos (de 2 a 20 ml) da so-
lugdo padrdo de cromo (5 mg/ml) para frascos volumétricos de
100 ml. Adicionar 2,0 ml de H2804, 5 gotas (0,25 ml) de H3PO4 e
2,0 ml de solucao de difenilcarbazida e diluir a 100 ml. Mistu-
rar e permitir que a cor se desenvolva por 5 minutos. Medir a
absorbancia em 540 nm. Como referéncia usar agua destila-
da. Corrigir as leituras de absorbéncia subtraindo a absor-

bancia de um reagente branco. Construir a curva de ca-
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- -~ . ~ +6
libragao plotando a absorbancia correta x concentracao de Cr ~.

e. Tratamento de amostra
A amostra deve conter de 10 a 100 mg de cromo.
Ajustar a solucdo até que esta seja acida ao papel Limtus, adi-
cionando NH4OH concentrado ou stO4 1:1. Adicionar 1,0 ml de
stO4 3

bazida. Transferir a solucdo para um frasco volumétrico de 100

1:1, 0,3 ml de H PO4 85% e 2 ml de solucgao de difenilcar-
ml e completar com agua destilada atée a marca. Deixar por 5 mi-
nutos para o completo desenvolvimento de cor. Transferir a so-
lucao para uma célula de 1 cm e medir a absorbancia em 540 nm.
Como referencia usar agua destilada. Corrigir a leitura da ab-
sorbancia pela leitura da absorbadncia de um branco. Com a ab-
+6

sorbancia correta, determinar a concentragao de Cr na curva

de calibracao.

A.2 Efluente Tratado

0 Standard Methods30 indica um método de determinacao
de Cr+6cxxndifenilcarbazida em meio acido. Mas como o tratamen-
to do efluente com Cr+6.foi realizado em meio alcalino (pH =
8,0), utilizamos também o méton proposto por Wilson88 e por

Ringbomgo.

A.2.1 Determinacao de Cr+6 em meio Alcalin088'90

a. Principio
Em pH alcali { i
m pH alcalino, os cromatos reagem com o ion Pb

e esta reacdo & detectada pelo indicador plrpura de bromocresol

e através de uma titulagdo potenciométrica.

T QAT R TN 27~ TR e ow
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b. Egquipamentos
Microbureta de 5 ml, eletrodo de medicao de pla-
tina, eletrodo de referéncia calomelano saturado ou Ag/AgCl e

milivoltimetro.

c. Reagentes
c.l Acetato de chumbo 0,1 N:
Dissolver 19g de acetato de chumbo em 1 litro. Se
a solugdo ndo estiver transparente, adicionar algumas gotas de

acido acético. Padronizar a solugao.

c.2 Purpura de bromocresol:

Dissolver 0,1 g em 100 ml de agua destilada.
c.3 Hidréxido de sodio 10%.
c.4 Acido sulflUrico (concentrado e 10%).

¢.5 Dicromato de Potassio 0,1 N:

Secar cerca de 6 g de dicromato de potassio puro
durante 1 hora a 140/150°C. Pesar exatamente 4,904 g e dissol-

ver em agua destilada até 1 litro.
c.6 Acido cloridrico 1:1.
c.7 Iodeto de Potassio 10%.

c.8 Solugao padrio de Na,S$,05 0,1 N.

c.9 Solucado indicadora de amido:

Dissolver a gquente 5 g de amido em 100 ml de Aaqua

destilada.

d. Padronizacdo do Acetato de Chumbo

Pigetar 25 ml da solucio de acetato de chumbo 0,1
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N e diluir com agua destilada até 100 ml. Aquecer até ferver.
Adicionar 50 ml da solugao K2Cr207 0,1 N e deixar ferver em ba-
nho-maria, agitando durante 10 minutos. Diluir entao até 200
ml. Filtrar o precipitado amarelo de cromato de chumbo formado
com papel de filtro seco. Dissolver o precipitado em acido clo-
ridrico 1:1 e adicionar cerca de 20 ml da solugao de KI 10%.
Agitar bem. Titular o iodo liberado com solugao padrao de

Na,S,0

25,03 0,1 N.

Fator = 0,6 [5 - (0,1. fNa S 0. V gasto Na28203)] (A.1)
27273
e. Padronizacao do Tiosulfato de So6dio
Juntar a 70 ml de agua destilada, com mistura
constante, 1 ml de HZSO4 concentrado, 10 ml de solucao K2Cr207
0,1 N e 10 ml de KI 10%. Deixar a solucdo no escuro por aproxi-
madamente 6 minutos. Titular entdao esta solugao com Na25203 até
que a cor amarela do iodo liberado esteja quase descarregada.A-

dicionar 1 ml de solugao de amido e continuar a titulacdo até

dque a cor azul desaparecga.

Na25203 (A.2)

ml Na28203 consumido

f. Titulacdo da Solugdo com Concentracio desconheci-

da de Cr+6

Ajustar o pH da solucdo entre 8 e 9 com NaOH 10%

ou H,SO

250, 10%. Colocar na solucgido um eletrodo de medig¢ao de pla-

tina e um eletrodo de referé@ncia. Titular enti3o um volume co-

nhecido de solucdo com acetato de chumbo 0,1 N, usando pﬁrpura

de bromourescl como indicador (4 gotas/50 ml de solucg&@o).0 pon-



-144-

to de viragem sera determinado por um salto brusco no poten-

cial. A solucao passara de purpura para amarelo ouro.

g. Calculo da concentracao de Cr+6

0,1. Vgasto f

AC.Pb " TACPb * 17,33 x 1000

1 V amostra

A.2.2 Determinacao de Cr+6 com Difenilcarbazida30

a. Discussao Geral

(A.3)

Esse método segque o mesmo principio do método

proposto em A.l para determinacao de Cr+6 no efluente bruto.

b. Reagentes

b.1l Agua livre de cromo:

Agua bidestilada ou destilada e deionizada.

b.2 Solugdo de Difenilcarbazida

Pesar 0,2 g de difenilcarbazida e dissolver

emnm

100 ml de alcool etilico ou isopropilico. Adicionar uma solucio

formada de 40 ml de H,50, P.A. em 360 ml de agua destilada.

solucao deve ser guardada no refrigerador.

b. Solugao estoque de cromo:

Dissolver 00,1414 g de K2Cr207 em agua e diluir

1 litro.

l1ml = 0,05 mg Cr'®

A
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b.4 Solucdo padrao de cromo:
Diluir 20,0 ml da solugao estoque de cromo em 1

litro de agua.

1ml = 0,001 mg Cr’®
c. Técnica de Execucao
Utilize 50 ml da amostra ou uma aliquota diluida
a 50 ml. Adicione 2,5 ml de difenilcarbazida e misture bem.
Prepare uma curva de calibracao na faixa de 5 a 400 mg/l. Medir
a absorbancia e determinar a concentragao de Cr+6 na curva de
calibracao.

B. DETERMINACZ0 DE CN 30

O Standard Methods30 apresenta tratamentos prelimina-
res da amostra para remocao de interferentes e conversao de to-
dos os compostos de cianeto para o ion simples CN . A destila-
¢do é um processo importante porque nao apenas isola cianetos
da maior parte dos interferentes como converte a maior parte
dos cianetos complexos em CN simples. O ion CN simples pode,
entdo, ser determinado por titulacdo ou colorimetria. £ possi-
vel omitir o processo de destilacdo quando sabemos que a amos-
tra contém apenas cianetos de alcalis simples e esta completa-~
mente livre de interferentes. O método de titulacao deve ser.
ugado para amostras com [CN ] >1 mg/l e o colorimétrico para
[CN"] <1 mg/l. O método de titulacdo pode ser adaptado para al-
tas concentra¢des de cianeto, aumentando-se a concentragao da
solucdo de AgNO3, tomando-se amostras pequenas e diluindo-as
antes da destilacao ou tomando-se pequenas aliquotas do desti-

lado e diluindo-as antes da titulagao.
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B.l Destilacao

a. Cuidados
A amostra deve ser processada em uma area bem
ventilada. Evitar inalacdo ou ingestao da amostra. Ndo acidifi-
car a amostra a nao ser que o HCN liberado possa ser preso ou

controlado.
b. Discussao Geral

b.1l Principio:

A destilacao de amostras na presenga de acido
sulfurico converte cianetos simples em HCN. Cianetos complexos
de ferro nao sao facilmente decompostos, mas cianetos complexos
de cadmio, cobre, niquel, prata e zinco tambem sao convertidos
a HCN pela ebulicgdo na presenca de acido. A conversao € acele-
rada na presenca de sais de magnésio e mercurio. Esses sais sao
extremamente efetivos na redugao de ferrocianetos e ferriciane-
tos para cianetos simples de magnésio e merclirio, os quais sao
rapidamente decompostos por acido a HCN. O acido cianidrico e o
vapor d'agua sao liberados da amostra em ebulicdo. Através de
refluxo e uso de uma corrente de ar, o vapof d'agua retorna ao
frasco destilador e o HCN & arrastado para uma solucdo caustica

onde & convertido a cianeto de sb6dio simples para teste.

b.2 Interferéncias
Interferentes comuns na analise de <cianeto in-
cluem: sulfetos, ions de metais pesados, substadncias contri-

buindo com cor ou turbidez, agentes oxidantes, etc...

Sulfetos sao removidos tratando-se a amostra em

PH 11,0 com pequenas adigdes de carbonato de chumbo em pd. Sul-
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feto de chumbo preto precipita em amostras contendo sulfeto. A
operagdo deve ser repetida até que ndo haja mais formagao de
sulfeto de chumbo. Filtrar, lavar o precipitado e adicionar a
dgua de lavagem ao filtrado. Evitar um grande excesso de carbo-
nato e um longo periodo de contato para minimizar a complexagao

ou inclusao do cianeto com o material precipitado.

Agentes oxidantes sao removidos com sulfito de
sddio. Se o teste com papel impregnado com amido e iodeto & po-

sitivo, titular com sulfito de sdédio (12,6 g de Na,SO

2504 por li-

tro de solucao) até que um teste negativo seja obtido.

Outras substdncias interferentes podem ser remo-

vidas por destilacgao.
c. Aparelhagem

c.l Balao de destilacao (frasco de Claissen modifica-

do) com tubo de alimentacao e um condensador para refluxo.
¢.2 Absorvedor de gases.
c¢.3 Frasco de succao.
c.4 Manta de aquecimento.
c.5 Conecgoes de vidro e borracha.

d. Reagentes
d.1l Solugdo de hidrdxido de sdédio 1N.

d.2 Solucao de cloreto de magnésio:

Dissolver 51 g de MgC12.6H20 em 100 ml de a&agua
destilada.
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d.3 Acido sulfirico concentrado.

e. Procedimento‘
Colocar a amostra (contendo nao mais de 500 mg
CN - diluir, se necessario, a 250/500 ml com agua destilada)no
frasco Claissen. Colocar exatamente 50 ml de NaOH 1N no absor-
vedor de gases e diluir, se necessario, com agua destilada, pa-
ra obter uma altura adequada de liquido. Conectar todos os equi-

pamentos conforme a figura 57.

CONDENSADOR
DE

REFLUXO—0

TUuB0OS CONECTORES
e

SAIDA
~~gAcua

TUBO DOE
ALIMENTAGAO —»|

ENTRADA DE AGUA —

ROLHA DE

“Ro
BORRACHA OLHa

OE
BORRAC

FRASCO [ sucgio
CLAISSEM —
MODIFICADO

1000 mi ABSORVEDOOR
OE

¥ eaAsEs

MANTA DE AQUECIMENTO

FIGURA 57 - Equipamento para Destilacao de Amostra com CN~ 30
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Ajustar a sucgao de modo qgue entre uma bolha de
ar por segundo no frasco de ebuligao. Essa taxa de ar ira car-
regar o gas HCN do frasco de ebulicao para o absorvedor e ira
evitar um fluxo reverso de HCN através da entrada de ar. Se a
taxa de ar ndo evita o retorno do gas, aumenta-la para 2 bo-
lhas/segundo. Se a taxa de ar ficar muito alta, o absorvedor de

gases ndo prendera todo o HCN.

Adicionar 20 ml de cloreto de magnésio através do
tubo de entrada de ar. Lavar o tubo com agua destilada e permi-
tir que o fluxo de ar misture o conteido do frasco por 3 minu-
tos. Adicionar devagar HZSO4 concentrado (5 ml/100 ml de solu-

¢ao no frasco) e lavar a entrada mais uma vez.

Aquecer a uma taxa que permita ebuligdo rapida,
mas gue nao inunde o condensador nem permita que os vapores
cheguem a atingir mais da metade deste equipamento. Uma taxa de
refluxo adequada consiste de 40/50 gotas por minuto. Permitir 1
hora de refluxo. Deixar esfriar por 15 minutos, desligando o
aquecimento mas mantendo o fluxo de ar. Transferir o contetdo
do absorvedor de gases para um recipiente maior. Lavar o tubo
de coneccao entre o condensador e o absorvedor de gases com
dgua destilada. Adicionar a agua de lavagem ao liquido drenado

e diluir para 250 ml em um frasco volumétrico.

Determinar o conteido de CN por titulagdo ou co-

lorimetria.

Repetir o processo. Se cianetos complexos muito
estdveis estdo presentes, o conteiddo total de cianeto s0 apare-
cerd apbs varias destilagdes. Para cada nova destilacao, preen-

cher © absorvedsr de gases com nova carga de NaOH.
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B.2 Titulacao
a. Discussao Geral

a.l Principio:

CN é titulado com uma solucido padrdo de AgNO,
para formar o complexo de cianeto soluvel Ag(CN);. Quando todo
o CN  foi complexado e um pequeno excesso de Ag+ foi adiciona-
do, o excesso de Ag+ é detectado por um indicador sensivel a
prata, p-dimetilaminobenzalrodamina, o qual imediatamente muda

de amarelo para salmao. O indicador €& sensivel a 0,1 mg/l de

Ag. Se a titulacdo mostra [CN ] <1 mg/l, outra aliquota & exa-

minada colorimetricamente.

a.2 Interferentes:

Eliminados por destilacao.

a.3 Concentracao minima detectavel:

0,1 mg/l de CN_

b. Aparelhagem

Microbureta de 5 ml.
C. Reagentes

c.l Solucdao de hidrdoxido de sodio 1N.

c.2 Solucao de indicador:

Dissolver 0,02 g de paradimetilaminobenzalrodami-

na em 100 ml de acetona.

c.3 Solucado de AgNO3 padrao 0,0192:

Dissolver 3,27 g de AgNO; em 1 litro de agua des-

tilada. Padronizar com solucdo padrio de NaCl usando K,Cro, co-
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mo indicador.

c.4 Solucao de K.Cro

2 4°

Dissolver 50 g de K CrO4 em um pouco de agua des-

2
tilada. Adicionar solugdo de Nitrato de Prata até que um preci-
pitado vermelho definitivo se forme. Deixar parado por 12 ho-

ras, filtrar e diluir o filtrado a 1 litro com agua destilada.

c.5 Solucdo de NaCl padrao 0,0141 N
Secar NaCl puro a 140°C durante 1 hora. Pesar

exatamente 824,1 mg, dissolver em agua destilada e completar a

1 litro.
d. Padronizacao de AgNO,
Juntar 50 ml de agua destilada, 1 ml de solugao
de K2Cr04 e 25 ml de NaCl 0,0141 N. Titular esta solucao com

solucdo de AgNO até que a turvacao branca de AgCl fique marrom

avermelhada. O pH deve estar entre 7 e 10.

18,4
ngNO = (B.1)

e. Procedimento
Se a destilagao foi realizada, pegar uma aliquota
do destilado sem ajuste de pH. Se nao, ajustar o pH para pH> 1l

com NaOH 1 N. Diluir a aliquota para 250 ml e adicionar 0,5 ml

de indicador.

Titular com AgNO, padrao para troca de amarelo

canario a salmao. Titular um branco contendo a mesma quantidade

de alcali e agua.
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f. Calculo

1 ml AgNO, 0,01 N => 0,52 mg CN_ (B.2)

3

Considerar o volume gasto de AgNO3 como:

= ml AgNO3 gastos para a amostra - ml AgNO. branco (B.3)

VAgNO 3

3

B.3 Colorimetria
a. Discussao Geral

a.l Principio:

fons cianeto (CN ) na solucao alcalina destilada
e pré-tratada sao convertidos a CNCl pela reagao com clorami-
na-T a um pH menor que 8 sem hidrolizar para CNO  (cuidado:
CNC1l é um gas tbxico, evite inalacao). Apds a reagao comple-
tar-se CNCl adquire uma determinada cor azul-avermelhada
quando adicionado a solucao de acido barbitlrico e piridina. Se
a formacado de cor ocorrer em solugao aquosa, a absorbancia deve
gser lida a 578 nm. Para obter cores de intensidade comparaveis

manter a mesma quantidade de sal na amostra e no padrao.

a.2 Interferentes
Todos os interferentes conhecidos sao removidos

o reduzidos no tratamento preliminar e depois na destilacgio.

b. Equipamento

Espectrofotdmetro com comprimento de onda de 578

nm e cubetas de 1,0 cm.
c. Reagentes

¢.1l Solucdo de cloramina-T:
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Dissolver 1 g de pd branco em 100 ml de agua des-

tilada. Preparar semanalmente e guardar no refrigerador.

c.2 Solucao estogue de cianeto:
Dissolver aproximadamente 2 g de KOH e 2,51 g de
KCN em 1 litro de agua destilada. (Cuidado: KCN €& altamente to-
xico, evite contato ou inalagao). Padronizar com solugdo padrao
de nitrato de prata (AgNO, 0,0192 N) usando 25 ml de solugao de

KCN. Checar o titulo semanalmente pois a solucao vai gradual-

mente perdendo poder (1 ml = 1 mg de CN ).

c.3 Solugao padrao de cianeto:

Baseado na concentrac¢ao determinada para a solu-
cao estoque de KCN calcular o volume requerido (aproximadamente
10 ml) para preparar um litro de uma solugao de 10 mg de CN/ml
de solucdo. Diluir com a solucao de 2 g/l de NaOH (1,0 ml = 1,0
Mg CN) . Preparar a solucao diariamente e manter em frasco bem

vedado (cuidado: muito toxico, evitar inalagdo e ingestdo).

c.4 Solugao de acido barbituirico e piridina:

Colocar 15 g de acido barbitlrico em um frasco
volumétrico de 250 ml e adicionar uma quantidade de Aagqua desti-
lada para lavar as paredes do frasco e umedecer o acido barbi-
tirico. Adicionar 75 ml de piridina e misturar. Adicionar 15 ml
de acido cloridrico concentrado (HCl), misturar e resfriar a
temperatura ambiente. Diluir até a marca e agitar. Este reagen-

te e estavel por um més. Descartar se houver aparecimento de

precipitado.

¢.5 Dihidrogeno fosfato de so6dio, 1 M:

Dissolver 138 g de NaH,PO,.H,0 em 1 litro de &-
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gua destilada. Conservar em refrigerador.

c.6 Solucao de hidroxido de sodio:
Dissolver 2 g de NaOH em 1 litro de agua destila-

da.
d. Procedimento

d.l Preparacao da curva de calibragao:

Preparar uma solug¢ao em branco de NaOH. Com a so-
lucao padrdo de KCN, obter uma série de padroes contendo 0,2 a
6,0 ng de CN  em 20 ml de solucdo, usando solucdo de 2 g/l de
NaOH para todas as diluig¢oes. Tratar os padroes de acordo com o
item a sequir. Plotar a absorbancia dos padrdes versus concen-
tragao de cianeto (em ng). Verificar a curva de calibracao pe-
riodicamente e cada vez que um novo reagente & preparado. Com
base na primeira curva de calibrac¢ao, preparar padroes adicio-
nais contendo menos de que 0,2 e mais do que 6 ug de cianeto
para determinar os limites mensuraveis com o espectrofotdmetro

que esta sendo usado.

d.2 Desenvolvimento de cor:

Ajustar o espectrofotometro para absorbancia zero

cada vez, utilizando o branco que consiste de solucdo diluida
de NaOH e todos os reagentes. Tomar uma aliquota de liquido de
absorgio, obtido na destilacao, tal que a concentracao de ciane—‘
to caia na faixa mensurdvel, e diluir a 20 ml com solucdo de
NaOH. Colocar uma fracdo dessa em um frasco volumétrico de 50
ml. Adicionar 4 ml de solugdo tampio de fosfato e misturar per-
feitamente. Adicionar 2,0 ml da solucdo de cloramina-T e ligar

o

agitador. Imediatamente adicionar 5 ml da solugdo de acido bar-
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bitirico e piridina. Mesmo com o tempo determinado de 8 a 15
min ha uma leve variag¢ao na absorbancia. Para reduzir isto, pa-
dronizar um tempo para todas as leituras. Utilizando a curva de
calibracio e a férmula abaixo, determinar a concentracdo de CN_

na amostra original.

e. Calculos:

- A X B
CN™, mg/l = — (B.4)
Cx D

onde:

A: g CN~ lidas na curva da calibracao (50 ml volume final);

B: volume total da solugao de absorcdo proveniente da destila-
ciao, ml;

C: volume da amostra original usada na destilacao, ml;

D: volume da solucao de absorcao utilizada no teste colorimé-

trico, ml.

f. Precisao

A analise de uma solucdo aquosa de cianeto con-
tendo sodio, zinco, cobre e cianeto de prata da uma precisio de

acordo com a seguinte taxa:

S¢ = 0,115x + 0,031 (B.5)
onde:

S, = precisao

X =

concentracdo de CN , mg/l



-156~

é. DETERMINACAO DE CLORO RESIDUAL30

a. Discussao Geral

a.l Principio:
O cloro na agua pode estar presente como cloro
livre disponivel (na forma de ion hipoclorito) ou como cloro

disponivel combinado (cloraminas ou outros derivados do cloro).

O cloro ira liberar iodo livre da solucdo de io-
deto de potassio em pH<8. O iodo liberado & titulado com solu-

cao padrao de tiosulfato de sd6dio, usando amido como indicador.

a.2 Concentracao minima detectavel:

40 ng/l de cloro quando é usado Na,S,0

25504 0,01l N em

500 ml de amostra.

b. Aparelhagem

Microbureta de 5 ml.
c. Reagentes

c.l Solugao Acido Sulfirico 10%.
c.2 Solucao de iodeto de potassio 10%.

c.3 Solucao de amido 0,2%.
c.4 Solugao de tiosulfato de sodio 0,01 N.

d. Procedimento
Pipetar 1 ml de amostra para um baldo de 250 ml.
Juntar 100 ml de agua destilada, 10 ml de KI 10% e 10 ml de H,S0,
10%., Titular com Nazszo3 0,01 N até amarelo. Adicionar 2 ml de

amido 0,2%. Titular novamente até o desaparecimento da cor azul.
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e. Calculo

- 35,45 x f
NNa28203 x v gasto NagSo03 x 777 Na9S,04
mg/l cloro = (c.1)
ml amostra

D. DOSAGEM DE HIPOCLORITO DE SODIO30

a. Proceder do mesmo modo que na determinacao de

cloro residual usando bureta de 50 ml e Na25203 padrao 0,1 N,
b. Calculo

N \Y f
Na25203 X gasto NaZSZO3 X NaZSZO3 x 37,25

ml amostra

g/1 0C1™ = (C.2)

E. DETERMINACAO DE DUREzA S0/91,96

a. Principio

O método consiste na titulacao da dureza com uma
solucido padrao de EDTA. Este composto forma ions complexos mui=-
to estaveis com o calcio e o magnésio, bem como com outros ions
que formam dureza {(Al, Fe, Mn, Zn, ...). Geralmente usa-se como
indicador Negro de Erio Cromo T, o qual, em pequena concentra-
¢do, quando em solugao, tem uma cor azul. Ao se adicionar o ne-
gro de Erio Cromo T a uma amostra de agua que tenha dureza,
forma-se com os sais de calcio e magnésio um ion complexo fraco,
o qual tem a cor vermelha do vinho. Na titulacdao, todos os ions
que dao dureza sao complexados pelo EDTA, rompendo-se a ligagao
com o negro de Erio Cromo T, em face do EDTA formar um complexo
mais estavel com os ions causadores de dureza. Este mecanismo
libera aos poucos o corante negro de Erio Cromo T, e no fim da

reacdo verifica-se a troca total de vermelho vinho para azul.
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b. Interferentes
Os metais Fe, Al, Cu, Mn e Zn interferem. Esta

interferéencia pode ser minimizada com o inibidor adequado.
c. Reagentes

c.l Solugao Tampao de Amonia:

Dissolver 16,9 g de NH,Cl em 143 ml de NH,OH con-

4 4
centrado. Adicionar 1,25 mg de sal de magnésio de EDTA e diluir

a 250 ml com agua destilada.

c.2 Inibidor para Mn, Pb, Zn, Fe: Dissolver 5 g de

Na,S.9H,0 em 100 ml de agua destilada.

c.3 Indicador Negro de Erio Cromo T:
O corante, quando em solucao, € muito instavel,
dando ponto final pouco preciso nas titulag¢oes. Misturar 0,5 g

do corante com 100 g de NaCl, preparando uma mistura seca.
c.4 EDTA padrao 0,01 M.

d. Padronizacao de EDTA 0,01 M

2

Juntar a 20 ml de solucao cut 0,06 M, NH,OH 20%

4

gota a gota até a formacao de azul escuro limpido. Adicionar 20

ml de NH4Cl 10% e algumas gotas de murexide. Titular com EDTA

0,01 M atée violeta forte.

0,06 x 20
f = (C.3)
OlOl X VgaStO

e. Técnica de Execugao

Tomar 50 ml da amostra em frasco Erlenmever,
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adicionar 2 ml de tampao de amonia e, se necessario, 1 ml do

inibidor. A seguir, juntar cerca de 0,2 g de indicador. Titular

com EDTA ate azul limpido.

f. Calculos

ml EDTA gastos x 1000
mg/l CaCO, = g (C.4)

3 ml amostra
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