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RESUMO

Na revelagéo de radiografias na Clinica Odontolégica da Universidade Estadual de
Maringé ha geracao de trés efluentes: revelador, fixador e agua residual.

No presente trabalho fez-se o tratamento do fixador utilizado, que tem por objetivo
remover a prata ndo sensibilizada na radiografia. Primeiramente, efetuou-se a
recuperacdo da prata solubilizada no fixador por meio de troca metdlica com
limalhas de ferro. Avaliou-se o volume de efluente por massa de ferro, encontrando-
se como melhor relacdo a quantidade de 2,5 g de ferro: 100 mL de efluente. Nesta
condicao, atingiu-se 99,1% de remocao da prata, em 2 (duas) horas de reagao sob
agitacdo em shaker. Posteriormente, o efluente remanescente foi submetido ao
processo de precipitacdo quimica para remover o tiocianato ainda presente na
solugdo. Utilizou-se a solugcao de CuSO4 em varias concentragdes, encontrando uma
remocao de 99,1% com concentracao de 0,5 mol/L de CuSO.,.

O experimento mostrou-se eficaz, mas muito se deve estudar a fim de comprovar a
viabilidade da reutilizagdo do efluente remanescente como fertilizante liquido, assim
como o reuso do precipitado formado como matéria-prima para industria.

Palavras-chave: Fixador Radiografico. Troca Metélica. Precipitacdo Tiocianato.



ABSTRACT

The x-rays revelation process in the Dental Clinic of Maringd’s State University
generates three different types of effluent: development solution, fixer solution and
residual water.

In the present paper the treatment of the used fixer solution was done, having the
purpose of remove the non sensitized silver in the x-ray. Initially the soluble silver
was recovered from the fixer solution by metallic exchange using iron filings. The
effluent volume per iron mass was evaluated, finding as a better relation the amount
of 2,5g of iron:100mL of effluent. In this condition, was reached 99,1% of silver
removal, in 2 (two) hours of reaction under a shaker agitation. After that, the residual
effluent was submitted to the chemical precipitation process to remove the tiocianato
still present in the solution. The solution of CuSO4 was used in many concentration
levels, finding a removal of 99,1% in a concentration level of 0,5mol/L of CuSOs,.

The experiment was effective, bust there must be a lot of study to prove the viability
of the residual effluent reuse as a liquid fertilizer, just like the reuse of the formed
precipitated as raw material for industries.

Key Words: X-ray Fixer. Metallic Exchange. Tiocianato Precipitation.
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1. INTRODUCAO

A busca pela preservagdao ambiental tem sido cada vez mais dindmica diante
de toda uma problematica que vem se sucedendo pelo aumento populacional, pelas
novas tecnologias e com elas, os inUmeros rejeitos gerados.

Deste modo, vem-se pesquisando novas formas de tratamento para tais
residuos, a fim de minimizar os impactos ambientais causados.

Todo tipo de organizacdo, seja ela: comercial, industrial, educacional,
hospitalar, odontol6gica ou doméstica gera, dia-a-dia, residuos sélidos ou liquidos,
destinando-os normalmente em aterros municipais ou privados e esgotos.

Vale salientar que as industrias ndo sao as unicas responsaveis pelo quadro
atual de contaminacdo do ambiente por substancias téxicas. As universidades,
escolas e institutos de pesquisa respondem por aproximadamente 1% da producéo
de residuos em paises desenvolvidos como os Estados Unidos. Considerando que
estas instituicbes exercem papel fundamental quando avaliam os impactos
ambientais provocados por outras unidades geradoras de residuos, é necessario
que tratem adequadamente seus rejeitos (BENDASSOLLI et al., 2003).

Na clinica odontologica da Universidade Estadual de Maringa utiliza-se o
servico de radiologia para diagnosticar pacientes. Nesse servigo, ha a geracao de
trés efluentes: o revelador usado, o qual torna visivel a prata sensibilizada pelos
raios X; o fixador que remove a prata nao sensibilizada e a agua residual
proveniente do enxague de radiografias.

O fixador usado contém alto teor de prata. A prata é um metal de
significativo valor no mercado e pode ser prejudicial ao sistema de tratamento de
esgoto municipal, o qual ndo esta preparado para esse efluente. Com isso, a
recuperacao da prata precisa estar diretamente ligada ao processo radiografico. A
prata recuperada pela troca metalica apresenta O6timos resultados, segundo
Bortoletto (2007).

A reutilizagdo do fixador apés troca metalica como fertilizante liquido pode
ser uma alternativa viavel, devido a quantidade de aménia existente em sua

composicdo. No entanto, deve-se remover o tiocianato contido neste efluente.
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Segundo a Resolugdo CONAMA 357 de 2005 que dispbe sobre a
classificagdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento,
bem como estabelece as condicbes e padrées de lancamento de efluentes, e da
outra providéncias, determina que o limite para langamento de prata seja de 0,1 mg/
L. Em relagdo ao langcamento de tiocianato ndo faz mencédo a esse composto
diretamente, e sim por meio de suas moléculas formadoras, sendo que de cianeto
(CN) total o limite é de 0,2 mg/L e de sulfeto (S?) é 1,0 mg/L.

1.1. Objetivos

Diante do exposto, o objetivo do presente trabalho foi tratar o fixador
utilizado no processo de revelagdo de radiografias da Clinica Odontolégica da
Universidade Estadual de Maringa.

Para esse tratamento utilizaram-se os seguintes procedimentos:

- Recuperacao da prata por meio de troca metadlica;

- Remocao do tiocianato por precipitacao quimica.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Processo Radiografico

Os materiais radiograficos, em geral, sdo constituidos por um composto
fotossensivel a base de haletos de prata, que enegrece ao ser exposto a luz. Esses
haletos, agregados a uma gelatina, forma o que se conhece por emulsado
fotossensivel, na qual a imagem é formada. Esses haletos podem ser os brometos e
os iodetos, sendo que o mais utilizado em radiografias é o brometo de prata.

A emulsdo é colocada sobre um suporte, denominado base, que é feito
geralmente de um derivado de celulose, transparente e de cor levemente azulada.
Uma caracteristica dos filmes radiograficos € que, ao contrario dos filmes
fotograficos, eles possuem a emulsdo em ambos os lados da base (ANDREUCCI,
2005).

A figura 1 mostra a estrutura de um filme radiogréfico:

1-gelatirvia
2-eromlsEn 4
S-gubstrato

4basge celuldzica

Figura 1 — Filme Radiogréfico.
Fonte: ANDREUCCI, 2005.

Quando os cristais de haleto de prata interagem com os fétons de raios X ou
de luz, ocorre uma mudanga fisica de modo a formar a imagem latente, invisivel ao

olho humano e é definida pela quantidade de cristais que absorvem energia desses
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fétons. Essa imagem para se tornar visivel, precisa passar por um processo
chamado reducado onde os haletos de prata sensibilizados sdo degradados e tém

seus ions prata convertidos em prata neutra ou metalica (FERREIRA, 2007).

2.1.1. Processamento Manual de Radiografias

Na clinica odontolégica da Universidade Estadual de Maringa, o
processamento das radiografias € realizado manualmente no laboratério de

revelagdo. A seguir verifica-se um esquema bésico desse procedimento.

1- Revelacao 2- Agitar o filme 3- Deixar escorrer  4- Banho em agua

—

i >
RN

D

ORI

R .
"\:x o . \\:‘-\

5- Fixagao 6- Tanque de agua  7- Banho em agua 8- Secagem
Figura 2 — Procedimento da Revelagao de Radiografias.
Fonte: ANDREUCCI, 2005.

Com base no esquema acima, descrever-se-80 as principais etapas deste
procedimento.
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2.1.1.1 Processo de Revelacao

A revelagao é a formagao de uma imagem de prata metalica visivel (negra) a
partir da imagem latente invisivel, a qual se forma apds a sua exposi¢ao aos raios X.
Assim, a agdo bésica do revelador € reduzir a prata metdlica (negra) os cristais
expostos de haleto de prata (AgX"). Esta reducdo é feita por meio de doacédo de
elétrons aos ions prata, neutralizando suas cargas positivas e convertendo-os em
prata metélica (Ag®), enquanto isso o revelador sofre oxidacao, pois é ele que doa os
elétrons para prata se tornar metalica (PISTOIA et al., 2004). Essa reacdo quimica
denomina-se oxido-reducdo, sendo representada por (www.maxper2i.com.ar,
2004):

AgX* + Rea Ag® (negro) + Rox+ X (2.1)

Onde:

AgX * representa a zona do cristal onde ha absorcdo do féton da luz
incidente;

R é o agente revelador.

Os componentes, de um revelador de raios-x, sdo 0s agentes redutores
(metol/hidroquinona), um alcalinizante ou acelerador (carbonato de sédio/ hidrdxido
de sobdio/carbonato de potassio/hidroxido de potassio) e um preservativo ou
antioxidante (sulfito de sédio) (PISTOIA et al., 2004).

Na clinica odontoldégica da Universidade Estadual de Maringd usa-se o
Revelador Dental Kodak, contendo 1,4-dihidroxibenzeno (1-5%), conhecido
comercialmente como hidroquinona, sulfito de sédio (1-5 %), dietilenoglicol (1-5 %),
carbonato de potassio (< 1 %), brometo de sodio (< 1 %) e acido
etilenodiaminotetracético de tetrapotassio (< 1 %) (FICHA DE INFORMACOES DE
SEGURANGCA DE PRODUTO QUIMICOS — KODAK, 2008).

A hidroquinona, como agente revelador, requer uma solucdo fortemente
alcalina para agir, pH de pelo menos 9. Por isso tem-se a presenga do carbonato de
potassio (pH alcalino), esse possibilita o amolecimento mais rapido da gelatina,

absorvendo mais rapidamente a solugao reveladora. A combinag¢ao da hidroquinona
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com o carbonato de sédio resulta em revelador de alta atividade (PISTOIA et al.,
2004).
A reacédo, que ocorre entre a hidroquinona e os cristais de haletos de prata,

pode ser visualizada na Figura 3.

2 ~ meio alcaling
[ Uitl0ta 3 ions
Hiquuiﬂnna + [ons ) Q it + atomos . i
dut de prata (ag redutor * de prata Hideoatn
(ag. redutor) onidada) g

Figura 3 — Reagao de oxidagao do agente redutor e redugao a prata metalica.
Fonte: FERREIRA, 2007.

O sulfito de sodio (antioxidante) mantém o pH da solugéo (FERREIRA, 2007)
e previne a oxidagdo do ar, mantendo a vida util da solugcdo e evitando a sua
descoloragdo, pois os agentes redutores sdo facilmente oxidados (PISTOIA et al.,
2004).

2.1.1.2 Banho em Agua apés Revelacio

Apés a revelagdo a gelatina amolecida da emulsao encontra-se saturada
com o revelador (PISTOIA et al., 2004), fazendo com que a reacdo de revelagao
continue ocorrendo. O banho remove o revelador residual, interrompendo essa
reacao, evitando uma revelacao desigual e ainda a ocorréncia de manchas no filme
(ANDREUCCI, 2005).
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Esse banho também tem a funcdo de ndo permitir que o revelador seja
conduzido ao fixador neutralizando-o, pois o primeiro é alcalino e o ultimo é uma
solucdo acida (PISTOIA et al., 2004).

A agua desse banho é contaminada com os produtos quimicos do revelador,
sendo esta constantemente drenada para o sistema municipal de esgoto.
(BORTOLETTO, 2005).

2.1.1.3 Processo de Fixacao

A solucéo fixadora tem por fungao, primeiramente, remover da emulséo por
dissolucdo os cristais ndo revelados, pois a presenca desses cristais deixa a
imagem radiografica opaca, sem condicées de interpretacdo. E por segundo,
favorecer o endurecimento da emulsao gelatinosa, para dar resisténcia a radiografia,
facilitando sua manipulacdo (PISTOIA et al, 2004). Esse processo pode ser
representado pela seguinte reagéao (www.maxper21.com.ar, 2004):

AgX (insolavel) + Fi——" Ag" (Fij) (solavel) + X’ (2.2)

em que:

Fij € o agente fixador.

O intervalo de tempo entre o inicio da fixagdo até o desaparecimento da
coloracao amarela-esbranquicada que se forma sobre o filme, € chamada de tempo
de ajuste ou tempo de definicao. Nesse tempo, a solugdo fixadora estara
dissolvendo os haletos de prata ndo revelados, o qual ndo deve exceder a 15
minutos (ANDREUCCI, 2005).

Na clinica odontolégica da UEM utiliza-se o fixador Dental Kodak, composto
por tiossulfato de amdnio (5-10 %), tiocianato de amonio (5-10 %), bissulfito de sédio
(< 1 %), &cido borico (< 1 %) e acido acético (< 1 %) (FICHA DE INFORMACOES
DE SEGURANGA DE PRODUTO QUIMICOS — KODAK, 2008).
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O tiossulfato de aménio, agente fixador, reage com os ions prata formando
complexos que sao dissolvidos em agua. Ele nao tem efeito a curto prazo sobre os
cristais de prata reduzidos pelo revelador, porém com um tempo maior de contato,
gradualmente a imagem vai perdendo a densidade, na medida que essa prata
metalica vai sendo lentamente dissolvida pelo 4cido acético (PISTOIA et al., 2004).

O é&cido aceético tem como funcdo neutralizar qualquer contaminagdo com
restos do revelador, que possam ainda estar presentes no filme, inibindo a agéo do
agente redutor (hidroquinona). Ja o sulfito de sdédio tem fungdo antioxidante, sua
acao é evitar a oxidagao do agente fixador (tiossulfato de aménio) e também formar
complexos com residuos oxidados do revelador que contaminam a solugdo, nao
permitindo que estes manchem as radiografias (PISTOIA et al., 2004).

Durante este processo, tem-se a liberacdo de ions prata no fixador,
geralmente na forma de complexos solliveis de tiossulfato de prata, [Ag(S203)n] """
As espécies mais comuns de tiossulfato de prata sdo aquelas com n=1,2 ou 3, com
baixa constante de dissociacado. Deste modo, a concentracdo de prata ibnica nesse
efluente é extremamente baixa e a prata pode estar na forma soluvel (complexos de
tiossulfato de prata indissociaveis e complexos de tiocianato de prata relativamente
insoluveis) ou na forma insoluvel (AgBr, Ag2S). A maior parte da prata presente em
solugdes fixadoras estd na forma de complexos com carga negativa, tais como
Ag(S»05),> (POLLET et al., 2000).

2.1.1.4 Banho em Agua apés Fixacao

O filme é imerso em agua corrente de modo que toda superficie fique em
contato constante com a agua (ANDREUCCI, 2005). O objetivo desse procedimento
€ remover o0s produtos quimicos remanescentes das solugdes previamente
utilizadas, assim como os sais de prata resultantes da dissolugdo no processo de
fixacdo, evitando que permanecam no filme, ocasionando futuras oxidacoes,
tornando as radiografias amareladas (PISTOIA et al., 2004).
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2.1.1.5 Secagem

A secagem dos filmes deve proceder em ambiente isento de poeira a
temperatura ambiente, ou em secadoras proprias (PISTOIA et al., 2004). Na clinica
odontoldgica da UEM, os filmes s&o colocados em estufa para a retirada da agua da
emulsdo, sendo que em radiografias de emergéncia este procedimento nao é
efetuado (BORTOLETTO, 2005).

2.2. Caracteristicas dos Efluentes Gerados no Processamento de
Radiografias da Clinica Odontolégica da UEM

As caracteristicas dos efluentes liquidos gerados no processo de revelagao
de radiografias da clinica odontoldgica da UEM foram estudadas por BORTOLETTO
(2005). Essas caracteristicas estao apresentadas na tabela 1.

Tabela 1 - Caracteristicas fisico-quimicas dos efluentes.

Parametros REVELADOR' FIXADOR' REéfDli,‘L}ALz

pH 10,0 — 12,0 4,8 7.3-82
Cor (Ptco) 387 22 3-232
Turbidez (FAU) 46 5 NM

DQO (mg O/L) ~70.000 ~100.000 16,9 — 584,5
Fe“("’ni‘z/TL‘;‘ais ~14.000 ~20.900 ND - 81,9

Sulfatos (mg/L) ~11.000 ~13.000 20,7 - 56,8
Prata (mg/L) 2,0 923 —1.755 ND — 11,0
Aluminio (mg/L) ND 643,5 ND-1,8
Sédio (mg/L) 12.466 4.232 5,2 - 38,6
Potassio (mg/L) 22.008 816,2 24-475
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Calcio (mg/L) 69,6 100,1 18,0 — 23,6
Magnésio (mg/L) 0,4 0,8 25-50
Ferro (mg/L) 3,0 4,5 ND
Manganés (mg/L) 0,2 0,2 ND
Zinco (mg/L) 0,2 0,4 ND
Cobre (mg/L) 04 0,2 0,1
Cobalto (mg/L) 0,5 0,5 ND - 0,1
Cadmio (mg/L) ND ND ND
Niquel (mg/L) 0,7 1,4 ND
Cromo (mg/L) 0,1 0,1 ND

ND = N&o Detectado; NM = Nao Medido
'coleta Unica; faixa de variacdo em 55 amostras
Fonte: BORTOLETTO, 2005.

O presente trabalho tem como foco o tratamento do fixador radiografico.
Verifica-se na Tabela 1 que as caracteristicas deste efluente conferem elevado
poder poluente ao mesmo, destacando-se os elevados valores de DQO e de prata.

Desta forma, além de um processo eficiente de recuperacao da prata, torna-

se imprescindivel o tratamento do fixador apés a remocao deste metal.

2.3. Recuperacao da Prata

Atualmente, ha pequenas quantidades disponiveis de prata pura. A principal
jazida ja foi a mina de Kongsberg, na Noruega, fechada em 1956. No entanto, o
homem aprendeu a extrair a prata combinada com outros minerais, tais como o
minério de cobre. As mais famosas minas de prata do mundo estao localizadas nas
Américas. Apesar de ainda existirem minas produtivas, a maior parte da prata hoje
manufaturada € produto secundario da mineragdo do chumbo (SILVA, 2000).

As industrias de fotoprocessamento usam compostos de prata como sendo
os produtos fotossensiveis basicos que constituem a quase totalidade dos filmes e
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papéis fotograficos. Durante o processo de revelacdo desses materiais a prata €
removida dos filmes e/ou papéis, sendo carreada para a solugao fixadora, na forma
de um complexo estavel e soluvel de tiossulfato de prata (RIBEIRO et al., 2005).

Essa acentuada utilizacdo implica na descarga desse metal para o ambiente,
0 que representa risco para organismos aquaticos e terrestres. Essa preocupagéao se
justifica pelo seu reconhecido potencial téxico quando despejada sem critérios no
ambiente. Além disso, o despejo de Ag na forma de residuo representa também um
prejuizo financeiro, uma vez que esse metal possui significativo valor agregado.
Deve-se ainda mencionar que a prata é um dos exemplos de metais com risco de
escassez, recebendo inclusive atencéo dos érgdos de comunica¢cdo (BENDASSOLLI
et al.,, 2003).

Assim, existe a necessidade de se recuperar essa prata tanto pelos danos
ambientais causados quanto pelo seu valor comercial. Existem varios métodos para
essa recuperagao.

Dentre as técnicas usadas, destacam-se as que tém como base a eletrdlise,
as de deslocamento metédlico (cementagcédo), bem como algumas que empregam
precipitagdo quimica (RIBEIRO et al., 2005). O processo de deslocamento metalico
também pode ser denominado como substituicdo metdlica ou troca metalica.

Na Tabela 2 estdo apresentadas as vantagens e desvantagens desses

métodos de recuperacao de prata.

Tabela 2 — Métodos de Recuperagao de Prata.

Métodos Vantagens Desvantagens
Substituicdo metalica Baixo investimento Efluente com alto teor de
Baixo custo de operacao ferro

Prata recuperada em forma
de lodo

Efluente com alto teor de
prata a menos que 2

unidades usadas em série

Recuperacgéo eletrolitica Prata recuperada em forma | Possivel formagao de sulfito
de metal puro Efluente de alto teor
Alta recuperagao de prata

Precipitacdo Pode obter 0,1mg de prata/L | Operagdao complexa
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Baixo investimento Prata recuperada em forma
de lodo

A solugéo tratada ndo pode
ser reusada

Liberagao de sulfito de
hidrogénio potencial

Fonte: GOSHIMA et al., 1994.

No processo da eletrélise, ou recuperacao eletrolitica da prata, uma corrente
continua é passada pela solucao rica em prata, entre um eletrodo positivo (0 &nodo)
e um eletrodo negativo (o catodo). Durante este processo eletrolitico, um elétron é
transferido do catodo para a prata com carga positiva, convertendo-a para o seu
estado metalico, e aderindo ao catodo. Em uma reagao simultdnea no anodo, um
elétron € retirado de algumas espécies quimicas na solugdo. Na maioria das
solugdes ricas em prata, este elétron geralmente é proveniente do sulfito (EASTMAN
KODAK COMPANY, 1999b).

A precipitacdo quimica, ou adicdo de uma substancia quimica a solucao de
processamento fotogréafico para provocar a formacao de sal de prata insoluvel, ndo
foi muito comum no passado, exceto em grandes estacdes centralizadas de
tratamento de residuos (EASTMAN KODAK COMPANY, 1999a).

2.3.1. Troca Metalica ou Substituicao Metdlica

A troca metélica ocorre quando um metal sélido ativo, como o ferro, entra em
contato com uma solugéo contendo ions dissolvidos de um metal menos ativo, como
a prata. O metal ativo vai para a solugao na forma de ions, sendo substituido por
atomos do metal menos ativo na matriz sélida (US EPA, 1991).

A base para a substituicdo metalica € a reducéo feita pelo ferro metélico
(geralmente presente na forma de “palha de ago”) do complexo de tiossulfato de
prata para Ag’ (EASTMAN KODAK COMPANY, 1999b).
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Ha muitos formatos de ferro que podem ser usados em substituicao
metalica, tais como: palha de aco, limalhas de ferro, arame de tela e limalhas de
ferro em um suporte rigido (EASTMAN KODAK COMPANY, 1999a). A fonte de ferro
mais comum é a palha de aco fina, escolhida devido a sua area de superficie
(EASTMAN KODAK COMPANY, 1999b).

O pH da solucao precisa ser acido, para estimular a dissolucao da palha de
aco, alcangcando maior eficiéncia. O ideal € que o pH se encontre numa faixa de 5,5
a 6,5. Se o pH for mais baixo que 5,0, a palha de ago sera catalisada para dissolver
muito rapidamente e a capacidade do cartucho (unidade onde é realizada a troca
metdlica) podera diminuir muito. Se o pH for basico (acima de 7), a reagdo de
dissolugdo da palha de aco sera vagarosa e a remogao ideal da prata podera nao
ocorrer (EASTMAN KODAK COMPANY, 1999a).

Da mesma forma que o processo eletrolitico, a substituicdo metalica € um
processo de reducgdo-oxidagcdo. Esta € uma visdo geral da reagcdo (EASTMAN
KODAK COMPANY, 1999b):

2A8(S,0,)7 + Fe" ——2Ag" + Fe™ +45,0," (2.3)
ou seja,

complexo de tiossulfato de prata + ferro metalico — prata metélica + ions

de ferro+ tiossulfato

As semi-reagbes envolvidas no processo e seus respectivos potenciais
padrdao de reducdo, bem como a reacao global, estdo apresentados a seguir. De
acordo com os potenciais de reducao verifica-se a espontaneidade da reagéo para a
formacao de prata metdlica (BORTOLETTO, 2007)

2487 +2e 5 2Ag° men - E° = +0,80 volts (2.4)
(aq) 8

Felr +2¢ S Fe’oen - E°=- 0,44 volts (2.5)

2A8..,, +Fe,, 5 Fe* +2Ag. E® = +0,36 volts (2 .6)
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O processo de troca metalica apresenta diversas vantagens, tais como a
recuperacao de metais em sua forma metalica pura, simples controle operacional e
baixo consumo de energia. A principal desvantagem é o consumo em excesso do
metal de sacrificio, por exemplo, quando o ferro ou zinco é usado a baixos valores
de pH (DIB e MAKHLOUFI, 2004).

A concentracao final de prata é afetada pela baixa taxa de fluxo, area de
superficie do ferro, tempo de contato, pH, concentragdo original de prata e volume
que passa pelo cartucho de substituicdo metalica (EASTMAN KODAK COMPANY,
1999b).

A recuperacgao da prata do fixador radiografico odontol6gico por processo de
troca metdlica foi estudada por Bortoletto (2007). O autor avaliou a recuperagao da
prata variando a forma fisica do ferro e a proporcdo massa de ferro(g): volume de
efluente (mL). O melhor resultado foi obtido na proporcao 2,5 g de ferro na forma
espirada para 200 mL de efluente, atingindo 99,6 % de remocéo da prata apds 5
horas de contato.

2.4. Tratamento do Fixador Radiografico apos Troca Metalica

Como o interesse no tratamento deste efluente, até agora, tem sido com
relacdo a recuperacao da prata, o estudo de um segundo tratamento ainda € muito
precario.

O fixador radiografico utilizado no presente estudo possui incompatibilidade
com oxidante forte ou acido, podendo liberar gas cianeto de hidrogénio. Ainda, em
contato com bases libera gas inflamavel. Sua decomposicdo resulta em produtos
perigosos: amoénia, didxido de enxofre, cloramina, cianetos, sulfito de carbonila
(FICHA DE INFORMAGCOES DE SEGURANCA DE PRODUTOS QUIMICOS -
KODAK, 2006).
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2.4.1. Separacgdo por Precipitacdao

A precipitagdo € a formagéao de um solido durante a reagdo quimica. O sdélido
formado na reagcao quimica é chamado de precipitado. Isso pode ocorrer quando a
substancia insoluvel, o precipitado, é formado na solugdo devido a reagao quimica
ou quando a solugéo foi supersaturada por um composto. A formacao do precipitado
€ um sinal de mudanca quimica. Na maioria das vezes, o sélido formado se deposita
no fundo da solugéo (porém ele ira flutuar se ele for menos denso do que o solvente,

ou formar uma suspensao) (http://pt.wikipedia.org, 2008).

Deve-se escolher um reagente precipitante que conduza a formagao de um
precipitado quantitativamente insoluvel. Usa-se excesso do reagente para causar o
efeito do ion comum, diminuindo a solubilidade do precipitado, com exce¢édo dos
casos em que ha formacao de complexo solluvel devido ao excesso desse reagente
(GAUBER et al., 2004).

Denomina-se ion comum aquele que também participa da constituicdo do
precipitado. No caso do cloreto de prata, por exemplo, tanto os ions de prata como
os ion cloreto sdo ions comuns, porém, qualquer outro que se apresente sera
estranho. Na presenca de um Jjon estranho, aumenta a solubilidade do precipitado,
mas este aumento é geralmente muito pequeno, a menos que ocorra uma reagao
quimica ( como a formagcdo de um complexo ou uma reac¢do acido-base) entre o
precipitado e o ion estranho, quando entdo o aumento da solubilidade é mais
pronunciado (VOGEL, 1981).

E importante o conhecimento prévio do tipo de precipitado que sera obtido,
pois, disso dependera o tipo de filtracdo a ser empregado na separacédo do
precipitado do meio de precipitacéo e indica, também a necessidade ou ndo de um
certo tempo de digestao (GAUBER et al., 2004).

A ocorréncia de um precipitado, como resultado da adicdo de um
determinado reagente, pode ser utilizada como teste para um ion especifico. Em tais
casos, simplesmente observamos se o0 precipitado formado apresenta uma
coloracao correta e aspecto geral previsto, e algumas vezes efetuamos testes com
reagentes adicionais, observando seus efeitos sobre o precipitado. Os precipitados

podem, no entanto, ser produzidos com intuito de separagdo. Procedendo-se dessa
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maneira, um reagente apropriado é adicionado, coma finalidade de formar
precipitado(s), com somente um ou alguns dos ions presentes (VOGEL, 1981).

As caracteristicas fisicas de um precipitado dependem da natureza das
substancias, mas também, em certa medida, das condicbes de formacado do
precipitado e de sua evolugédo espontanea ou tratamentos posteriores. A formacao
de um precipitado é um processo cinético que tende para um equilibrio. O controle
de velocidade e outras condigdes, sob as quais se processa a precipitagao,
permitem, em parte, influir nas caracteristicas fisicas do precipitado (GAUBER et al.,
2004).

2.5. Aplicacao do Efluente Remanescente

Bortoletto (2007) realizou testes sugerindo a reutilizagdo do efluente
remanescente como fertilizante liquido, visto que os seus principais componentes
sé@o o tiossulfato de aménio e o tiocianato de amobnio, sendo que isso sé sera
possivel apds a remogéao do tiocianato pelo processo de precipitacao.

De acordo com o DECRETO N° 4.954 (2004), que dispde sobre a inspecao
e fiscalizacdo da produgédo e do comércio de fertilizantes no Brasil, o teor de
tiocianato ndo deve ser superior a 1% nestes produtos.

2.5.1. Fertilizantes

Sao denominados fertilizantes aqueles produtos que, aplicados aos solos,
tém o objetivo de fornecer aos vegetais 0s nutrientes necessarios para o seu
crescimento e producao (KULAIF, 1999).

Os fertilizantes estao definidos na legislacao brasileira (Decreto 86.955, de
18 de fevereiro de 1982) como “substancias minerais ou organicas, naturais ou
sintéticas, fornecedoras de um ou mais nutrientes das plantas” (DIAS e
FERNANDES, 2006).
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Os nutrientes que constituem os fertilizantes podem ser divididos em dois
grandes conjuntos: macronutrientes e micronutrientes ou oligoelementos. Os
macronutrientes, atendendo a sua origem e importancia, subdividem-se em:
nutrientes naturais — C, H e O; nutrientes primarios — P, K e N; nutrientes
secundarios — Ca, Mg e S. Os micronutrientes sdo: Ca, Mg, Zn, Ni, B, Cl, Cu, Fe,
Mn, Mo, Zr e Co ( LOUREIRO e NASCIMENTO, 2003).

Compostos tipicamente citados como nocivos as plantas e presentes nos
fertilizantes sdo o biureto, formado na producdo da uréia, os ions tiocianato e
perclorato e a dicianodiamida (RODELLA e ALCARDE, 2007).

As deficiéncias mais comuns sdo de nitrogénio (N), fésforo (P) e potassio
(K), dai a férmula basica dos fertilizantes, NPK, que indica o percentual de nitrogénio
na forma de N elementar, o teor percentual de fésforo na forma de pentdxido de
fésforo, P-Os, e 0 conteldo percentual de potassio na forma de éxido de potassio,
K20 (DIAS e FERNANDES, 2006).

Do ponto de vista fisico, os fertilizantes podem ser sélidos ou fluidos. Os
fertilizantes sélidos, os mais comuns, sdo comercializados na forma de p6 ou de
granulos. Os fertilizantes fluidos, por sua vez, podem se apresentar na forma gasosa
e na forma liquida, subdividindo-se em solugcdées e suspensdes, 0s primeiros,
também chamados solugdes limpida (clear solutions) e os segundos se compdem de
parte solida dispersa em um meio liquido e podem ser binarias (contendo dois

nutrientes) ou ternarias (contendo trés nutrientes) (KULAIF, 1999).

2.5.1.1Fertilizantes Fluidos

Adubo liquido ou em suspensao, fertilizantes simples ou complexos que
podem ser manipulados, transportados, armazenados e distribuidos na forma fluida
(KORNDORFER et al., 1995).

A producgéo de adubos fluidos teve inicio por volta de 1923 nos USA, com a
dissolu¢ao de matérias-primas solidas (BICHARA, 1986). No Brasil, o uso de adubos
fluidos € mais recente tendo aumentado bastante sua participacdo em relagdo aos
demais tipos de fertilizantes (KORNDORFER et al., 1995).
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No periodo de 1974 a 1984, uma série de acontecimentos levou as
companhias agricolas de usinas sucroalcooleiras a utilizar a adubagéao fluida para
solo, ou seja: existia a oferta de fertilizantes fosfatados e nitrogenados, produzidos
no pais; a area plantada com a cana-de-agucar como decorréncia do Programa
Nacional do Alcool (PROALCOOL); a produgédo de &lcool gerou grande quantidade
de vinhaca (subproduto da industria alcooleira); a vinhagca passou a ser empregada
na fertilizagdo de soqueiras de cana-de-agucar; as usinas criaram toda infra-
estrutura para armazenamento e aplicacdo da vinhaga como fertilizante fluido
organico (TRIVELIN e VITTI, 2005).

Os fertilizantes fluidos podem ser aplicados diretamente ao solo,
superficialmente ou em profundidade misturado ou n&o a herbicidas, pulverizado nas
folhas ou utilizado na fertiirrigagéo (gotejamento, aspersao, micro aspersao ou pivo-
central) (KORNDORFER et al., 1995).



Materiais e Métodos 30

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Efluente

O efluente proveniente do processo de revelacao de radiografias foi coletado
na Clinica Odontoldgica da Universidade Estadual de Maringa. Neste processo tem-
se a geracao de trés efluentes distintos: revelador usado, fixador usado e a agua
residual proveniente do enxaglie de radiografias. Neste trabalho utilizou-se o
efluente gerado na etapa de fixacdo de radiografias. A Figura 4 apresenta o

esquema proposto para o processo de tratamento deste efluente.

Radiografico | | Metalica

Fixador Troca |:> Prata
—)

Efluente

J

Remocéo de
fons SCN'

Figura 4 — Esquema proposto para o tratamento do efluente.

3.2. Recuperacao da Prata por Processo de Troca Metalica

No presente trabalho propde-se a utilizacdo do ferro na forma espiralada e a
propor¢cao de 2,5 g de ferro para 100 mL de efluente. Vale ressaltar que essa
proporcdo é o dobro da utilizada por Bortoletto (2007), sendo este procedimento

adotado no sentido de se diminuir o tempo do processo de troca metalica.
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No intuito de se aumentar a quantidade de efluente tratado por batelada,
realizou-se ensaios com 100, 200 e 300 mL de efluente mantendo-se a mesma
proporcao de ferro: efluente, ou seja, utilizando-se 2,5, 5,0 e 7,5 g de ferro,
respectivamente. O fixador radiografico utilizado nestes ensaios possuia 2255,5
mg/L de prata (Ag) e 2,77 mg/L de ferro (Fe). Os experimentos foram realizados em
triplicata, em um shaker marca Tecnal TE-422 (Figura 5), na temperatura de 30 °C e
2 horas de contato.

Apos a verificagdo do melhor volume de efluente com relagao a eficiéncia de
remocao da prata, realizaram-se ensaios para determinar o melhor tempo a ser
trabalhado, objetivando a eficiéncia em termos de recuperagdo de prata. O
experimento consistiu na utilizagdo de erlenmeyer, onde se fazia a juncao do ferro
com o efluente, que posteriormente permaneciam sob agitagdo em “shaker” marca
Tecnal TE-422 (Figura 5), com temperatura controlada de 30 °C em tempos de
contato que variaram entre 20 a 420 min.

Figura 5 — Amostras sob agitagao no “shaker”.

Ao término do experimento, filtrou-se a solucao formada para separar a prata
precipitada. Este precipitado foi seco a 100 °C em estufa por 12 horas. O filtrado foi
submetido a analise em espectrofotdmetro de absor¢céo atémica para determinar os
teores de prata remanescente e de ferro liberado no efluente.

Na etapa subsequente do trabalho, de precipitacdo de ions tiocianato,
utilizou-se o efluente obtido nas melhores condigdes experimentais.
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3.3. Balan¢o de Massa da Prata no Processo de Troca Metalica

O procedimento de recuperagao da prata foi efetuado de acordo com o item
3.2, salvo que desta vez a filtragem foi a vacuo com papel de fibra de vidro,
conforme Figura 6. Para efetuar o balan¢go de massa da prata, o ensaio foi realizado
simultaneamente em 8 amostras de modo que se verificasse a autenticidade dos

resultados encontrados.

Figura 6 — Filtragado a vacuo do efluente apds troca metalica.

Apos filtragem das amostras, estas foram colocadas em vidro relégio e
mantidas em estufa a 100 2C por no minimo 12 horas. Ap6s esse tempo, as mesmas
foram pesadas. O peso do papel utilizado na filtragem foi obtido anteriormente.

3.4. Precipitacio de ions Tiocianato (SCN))

O fixador ap6s recuperagado da prata, proveniente do processo de troca
metdlica, foi submetido a um processo de precipitacdo de ions tiocianato (SCN)
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presentes em elevada concentracao neste efluente. Para isso, utilizou-se solucdo de
sulfato de cobre (CuSO4.5H.0) 1 mol/L, a fim de precipitar tiocianato cuprico
[Cu(SCN).]. A concentracao de sulfato de cobre variou de 0,1 a 0,5 mol/L para cada
100 mL de fixador. Na Tabela 3 estdo apresentados os volumes de solugdo de
CuS0,.5H,0 1 mol/L adicionados em cada ensaio. O ensaio 1 foi realizado sem a
padronizacao da solugcado e no ensaio 2, ao contrario, efetuou-se este procedimento,
conforme apresentado no anexo |. A solugdo tedrica de 1 mol/L padronizada
apresentou concentracao de 0,964 mol/L.

A reacao quimica que se espera que ocorra € a seguinte:

2NH,SCN  + CuSO; —» Cu(SCN)> + (NH4)2S0;  (3.1)

Tabela 3 — Volumes adicionados no efluente para a precipitagao do tiocianato.

Ensaio 1 Ensaio 2
(sem padronizacao) (com padronizacao)
Concentracao de CuSO, Volume de CuSQO, Volume de CuSQO,
(mol/L) (mL) (mL)
0,1 11,1 11,5
0,2 25,0 25,9
0,3 42,9 44,5
0,4 66,7 69,2
0,5 100 103,7

Os experimentos foram realizados em jar-test sob agitagdo constante de 100
rom por 30 min. Apds o término dos ensaios, as amostras permaneceram em
repouso para a decantagao do precipitado. Em seguida o teor de SCN" presente no
sobrenadante foi determinado de acordo com o procedimento descrito no anexo Il. O
esquema do processo pode ser visualizado na Figura 7.
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Figura 7 — Esquema do processo de precipitacdo do tiocianato

Com o intuito de avaliar o comportamento da reagdo de precipitacao, os
teores de prata, ferro e cobre foram determinados em cada ensaio. A andlise destes
metais foi realizada por espectrofotometria de absorg¢édo atémica.

3.4.1. Ponto de Equilibrio da Reacao

Com a intencédo de encontrar o ponto de equilibrio da reacédo 3.1 entre o
efluente e o sulfato de cobre fez-se um experimento de precipitagdo, como descrito
no item anterior, agora, com concentragdes proximas onde se acreditava ser tal
ponto.

Deste modo, utilizou-se uma faixa entre 0,38 e 0,43 mol/L de CuSO4 com
intervalos de 0,01 na concentracdo. Na Tabela 4, sdo apresentados os volumes de
solugcdo de sulfato de cobre pentahidratado (1 mol/L) adicionados em cada
experimento.

Salienta-se ainda que, com a padronizacdo da solugdo de CuSO4.5H,0 , a
mesma apresentou uma concentragao real de 1,01 mol/L.
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Tabela 4 — Volumes adicionados no efluente para a precipitagao do tiocianato na faixa de

equilibrio da reagao.

Concentracéo de CuSO, Volume de CuSO, Volume de CuSO,
(mol/L) (mL) (mL)
(sem padronizacao) (com padronizacéao)
0,38 61,29 60,68
0,39 63,93 63,30
0,40 66,67 66,01
0,41 69,49 68,80
0,42 72,41 71,69
0,43 75,44 74,69

Para analisar o ponto de equilibrio da reacao, o teor de SCN" foi encontrado

segundo anexo ll, ja o teor de cobre foi por espectrofotometria de absor¢ao atémica.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Recuperacao da Prata

O processo de troca metalica foi utilizado nesse processo, a fim de que a
prata que esta no efluente venha a se precipitar e o ferro, gradativamente torna-se
parte do efluente.

Os resultados para se determinar o melhor volume de efluente a ser
trabalhado em cada batelada, mantendo-se a mesma proporcao ferro: efluente,

estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Recuperagao da prata em diferentes volumes de efluente, mantendo-se a mesma
proporgao ferro: efluente. Concentragao inicial de prata=2255,5 mg/L, tempo de agitacao=2 h.

Massa de Ferro Volume de Concentragao Final | Remocgao de Prata
(9) Efluente (mL) de Prata (mg/l) (%)
25 100 18,48 99,08
5,0 200 25,66 98,86
7,5 300 27,85 98,76

Verifica-se na Tabela 5 que o resultado mais propicio foi encontrado para o
menor volume de efluente, uma vez que este ensaio foi o mais eficiente na
recuperacao da prata. Considerando-se que a proporcao ferro: efluente nao foi
alterada, nota-se que o aumento do volume provavelmente interferiu no grau de
agitacado das amostras. Verifica-se, também, que possivelmente quanto maior o
volume, maior a distancia entre os ions de prata e a superficie de reacdo. Desta
forma, os ensaios subsequentes foram realizados na proporcao 2,5 g de ferro para
100 mL de efluente.

Apoés determinado o volume de efluente a ser trabalhado, procedeu-se com
0 ensaio para encontrar o melhor tempo de contato para a recuperagéo da prata. A
curva de remocao da prata em fungdo do tempo de contato esta apresentada na
Figura 8.
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Figura 8 — Cinética de remocéo de prata. T = 30 °C, 2,5 g Fe : 100 mL efluente

Verifica-se na Figura 8 que a remocao de prata aumentou significativamente
até 60 minutos de processo, atingindo neste ponto eficiéncia de 92,1 %. Em seguida
alcancou eficiéncia de 99,1 % de recuperacdo de prata com 120 min (2 h),
permanecendo praticamente constante. O aumento do tempo de contato nao alterou
a eficiéncia do processo. No tempo de 300 min (6 h) a remogao da prata foi de 99,2
%. Desta forma, a utilizacdo de tempo de contato superior a 2 horas, torna o
processo mais caro devido ao consumo excessivo de energia.

Comparando estes resultados com os obtidos por Bortoletto (2007) verifica-
se que no presente trabalho a eficiéncia maxima foi atingida em um tempo de
contato bem menor, uma vez que esse autor encontrou o tempo 6timo de 5 horas.
De certa forma essa redugcédo do tempo de processo ja era esperada, visto que no
presente trabalho utilizou-se o dobro da razao ferro(g)/ efluente(mL).

Conforme mencionado anteriormente, a medida que a prata é depositada no
fundo do recipiente, o ferro é transferido para o efluente (reacdo 2.3). As curvas
cinéticas de recuperacdo da prata e liberagdo do ferro, no processo de troca
metalica, estdo apresentadas na Figura 9.
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Figura 9 — Cinética da remocao de prata e liberacao de ferro no processo de
troca metalica

De acordo com a figura 9, nota-se que a partir do tempo de 120 min a
concentragdo de prata praticamente permanece constante, o ferro, por sua vez,
continua sendo liberado para o efluente. Observando-se assim, que o tempo étimo
para este processo € de 120 min. Nesse ponto, o efluente apresentou 8,9 mg/L de
prata e 1654,5 mg/L de ferro, ressaltando-se que a quantidade inicial de prata era de
1479,5 mg/L. Apdés 240 min de experimento o teor de prata foi reduzido para 6,9
mg/L, ndo representando ganho significativo de eficiéncia. O teor de ferro atingiu
2812,8 mg/L em 420 minutos de processo.

4.2. Balanco de Massa da Prata no Processo de Troca Metalica

Nos ensaios de troca metélica para o balan¢go de massa da prata, o efluente
possuia 1643,5 mg Ag/L. Ao final do processo, a concentracao de prata atingiu 10,1
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mg/L. Desta forma, teoricamente foram removidos 0,1633g Ag/100 mL de efluente,
representando eficiéncia de 99,4 % de remocgao.

Na Tabela 6 estdo apresentados os teores de prata encontrados
experimentalmente. As amostras apos filtracdo a vacuo em papel de fibra de vidro
podem ser visualizadas na Figura 10.

Tabela 6 — Massa de prata precipitada no processo de troca metélica.

Massa Experimental de

Ensaio Prata (g) % Recuperacao
1 0,1288 78,9
2 0,1456 89,2
3 0,1430 86,9
4 0,1471 90,1
5 0,1414 86,6
6 0,1393 85,3
7 0,1455 89,1
8 0,1393 85,3

Figura 10 — Amostras de prata apos filtragem a vacuo
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Na Tabela 4 verifica-se que a remocao de prata variou entre 78,9 e 90,1 %,
sendo que a meédia foi de 86,4 %. Com excecao do ensaio 1, os outros resultados
foram préximos, demonstrando a reprodutibilidade do processo. A diferenca
significativa entre a remocao tedrica e experimental deve-se a perdas no processo
decorrentes principalmente da impregnacao de precipitado de prata nas paredes do
recipiente e adsorcao na superficie da limalha de ferro.

4.3. Precipitacdo dos ions Tiocianato (SCN’)

O tiocianato de aménio € um dos principais componentes do fixador
radiografico, objeto desse estudo, para tanto se vé a necessidade de sua remocao
para um possivel reaproveitamento desse efluente como fertilizante liquido.

Deste modo, fez-se uso da técnica de precipitacdo quimica com a solucao
de sulfato de cobre Il, em variadas concentragbes a fim de se obter um
acompanhamento dessa remogdo, o0 que pode ser verificado em dois ensaios
distintos, conforme apresentados nas Figuras 11 e 12.
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Figura 11 — Remocao de SCN" em fungao da concentragéo de CuSQ,, ensaio 1



Resultados e Discussées 41

1001
90 4 ]
80 4 ]
o] . ]
60 4 ]
504 ]
40 ]
201 _ ]
204 ]
104 ]
. _

Remocéao de SCN (%)
|

0,0 | 0:1 | 0:2 | 0:3 | 0:4 | 0:5 | 0,6
Concentragao de CuSO, (mol/L)

Figura 12 — Remocao de SCN™ em fungéo da concentragédo de CuSQ,, ensaio 2

No ensaio 1 (Figura 11) observa-se que a remoc¢ao de tiocianato aumentou
linearmente até 0,5 mol/L de CuSOQ,, reduzindo de 74 ¢g/L para 0,3 g/L a
concentracao deste composto no efluente. Este resultado representa uma remocao
de 99,6%. Para o ensaio 2 (Figura 12) também verificou-se aumento linear na
remogdo de tiocianato, no entanto, até a concentragédo de 0,4 mol/L de CuSO4. O
aumento da concentragdo de sulfato de cobre de 0,4 para 0,5 mol/L promoveu um
aumento na eficiéncia do processo, de 96,6 para 99,1%. Neste Ultimo ensaio a
concentragdo de tiocianato foi reduzida de 80,2 g/L para 0,7 g/L.

A diferengca na eficiéncia entre os dois ensaios estda relacionada
principalmente com a padronizagdo da solugdo de sulfato de cobre, uma vez que
este procedimento foi adotado apenas no segundo ensaio. Em fungdo disto, os
volumes de solucdo de CuSO4 foram levemente superiores para o ensaio 2 (Tabela
2), 0 que justifica a eficiéncia um pouco superior neste caso quando comparado ao
ensaio 1, caso em que a solucao nao foi padronizada. Ressalta-se também, que a
concentracao inicial de tiocianato no efluente para o ensaio 2 foi superior ao ensaio

1, 0 que provavelmente impediu uma eficiéncia ainda maior do processo.
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Esperava-se a formacao de tiocianato de cobre Il, o que caracterizaria a
formacdo de um precipitado negro; porém na pratica obteve-se um precipitado
branco, cor predominante do tiocianato de cobre I.

Verifica-se que o precipitado negro de cobre Il e tiocianato podem reagir com
solugdo acida de sulfito e produzir um sélido branco, provavelmente por uma reagéao
de Oxido-reducdao (www.woelen.scheikunde.net, 2008). Como na composi¢cdao do
efluente tem bissulfito de sddio, acredita-se ser esse o responsavel pela formagao
do precipitado branco, provavelmente tiocianato de cobre I. Deste modo, necessita-
se da caracterizagdo desse precipitado para identificar sua composicdo e assim
definir a viabilidade de sua utilizagéo.

Vale ressaltar que tanto o tiocianato de cobre Il, quanto o tiocianato de cobre
| tem sua aplicabilidade como matéria-prima para a industria.

Simultaneamente a determinacao de tiocianato no efluente, determinou-se o
teor de prata, ferro e cobre em cada amostra. Os resultados referentes ao ensaio 1
estdo apresentados na Tabela 7. Para melhor visualizagdo do comportamento do
processo os teores de prata, ferro e cobre estdo apresentados graficamente nas
Figuras 13, 14 e 15.

Tabela 7 — Teor de metais no processo de precipitagdo de tiocianato — ensaio 1.

Concentragcdo  Concentracdo  Concentragcdo  Concentragdo  Concentragao

CuSOQO, (mol/L) Ag (mg/L) Fe (mg/L) Cu (mg/L) SCN' (g/L)
0,1 6,4 1707,5 5316,5 65,2
0,2 2,2 1626,5 4382 47,2
0,3 0,1 1634,5 1774 29,2
0,4 ND 1247,5 225 8,9
0,5 ND 1046 4973,5 0,3

ND = Néo Detectado

Pela Tabela 7 verifica-se que a menor concentracao alcancada de tiocianato
(SCN’) foi de 0,3 mol/L com uma concentragdo de CuSO, de 0,5 mol/L, tal
quantidade de tiocianato estd de acordo com as condigcbes de langamento de
efluentes conforme Resolu¢do do CONAMA 357 de 2005, segundo as quantidades
estabelecidas para cianeto total (0,2 mg/L) e sulfeto (1,0 mg/L).
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Figura 13 — Teor de prata em funcao da concentracao de sulfato de cobre, ensaio 1
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Figura 15 — Teor de cobre em fungéo da concentragao de sulfato de cobre, ensaio 1

Verifica-se na Figura 13 que o teor de prata foi reduzido gradativamente com
o aumento da concentragdo de sulfato de cobre, sendo que nas concentragcdes de
0,4 e 0,5 mol/L este metal néo foi detectado, satisfazendo dessa forma a legislagcao
do CONAMA 357 de 2005 que limita em 0,1 mg/L o langamento desse efluente em
corpos receptores hidricos, caso nao possa ser reutilizado.

Com relacao a remocao de ferro, observa-se na Figura 14 que o teor deste
metal ndo sofreu alteragéo significativa até a concentracédo de 0,3 mol/L de CuSOQOy,
permanecendo com valores entre 1626,5 e 1707,5 mg/L. Com o aumento da adicao
de sulfato de cobre, o teor de ferro foi reduzido de forma acentuada, atingindo 1046
mg/L na concentragao de 0,5 mol/L de CuSOQOsa.

Na Figura 15 nota-se que para a concentracdo de 0,1 mol/L de sulfato de
cobre, praticamente todo o cobre adicionado permaneceu em solugao, ou seja, a
sua reacao com o tiocianato foi pouco favorecida. Com o aumento da concentracao
de sulfato de cobre, a precipitacdo do tiocianato se tornou mais eficiente e desta
forma, ocorreu uma reducao praticamente linear do teor de cobre em solugéo. Este
comportamento foi verificado até a concentragéo de 0,4 mol/L de CuSQ,, ponto em
que a concentracdo de tiocianato era baixa (Tabela 7). Aumentando-se a
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concentracdo de CuSQO,4 para 0,5 mol/L, o teor de cobre aumentou drasticamente
atingindo teor de 4973,5 mg/L. Isto ocorreu em funcédo da saturacao da reagcao entre
os fons Cu®** e SCN™ para a formacdo do tiocianato de cobre Il. Ou seja, o cobre
adicionado em excesso permaneceu na solugéo.

Na Tabela 8 e Figuras 16, 17 e 18 estdo apresentados os resultados
referentes ao ensaio 2, em que se efetuou a padronizacdo da solugcao de sulfato de

cobre.

Tabela 8 — Teor de metais no processo de precipitagdo de tiocianato — ensaio 2.

Concentragcdo  Concentracdo  Concentragcdo  Concentragdo  Concentragao

CuSO, (mol/L) Ag (mg/L) Fe (mg/L) Cu (mg/L) SCN™ (g/L)
0,1 2,7 1990 6550 57,6
0,2 1,9 1785 3790 45,6
0,3 1,0 1540 1125 25,4
0,4 0,1 1335 361 2,7
0,5 0,1 1025 9580 0,7

Verifica-se, na Tabela 8, que os dados apresentados tem um comportamento
semelhante ao ensaio 1 (Tabela 7), ocorrendo somente a variagdo com relagdo a
concentracdo final de tiocianato que foi de 0,7 mg/L e satisfazendo também as
condi¢cbes de langcamento de efluentes, conforme Resolu¢do do CONAMA 357/2005,
caso nao seja comprovada a sua reutilizagdo como efluente liquido.
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Figura 16 — Teor de prata em fung¢édo da concentragédo de sulfato de cobre, ensaio 2
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Figura 17 — Teor de ferro em fungdo da concentracao de sulfato de cobre, ensaio 2
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Figura 18 — Teor de cobre em funcéo da concentracao de sulfato de cobre, ensaio 2

Na Figura 16, verifica-se que o comportamento do teor de prata para o
ensaio 2, foi praticamente o mesmo do ensaio 1. No entanto, o teor final em solugéo
foi de 0,1 mg/L.

Com relacao ao teor de ferro, Figura 17 no ensaio 2, verifica-se que ocorreu
uma reducdo praticamente linear com o aumento da concentragdo de sulfato de
cobre. Desta forma, este comportamento diverge da curva de ferro do ensaio 1, em
que o teor de ferro apresentou valores proximos até a concentragdo de 0,3 mol/L de
sulfato de cobre.

O comportamento do teor de cobre em solugéo para o ensaio 2 (Figura 18)
foi similar ao ensaio 1, no entanto, a concentragao final deste metal foi muito maior,
atingindo 9580 mg/L em 0,5 mol/L de sulfato de cobre.

Desta forma, pode-se afirmar que o ponto 6timo de remocgao de tiocianato
estd na faixa entre 0,4 e 0,5 mol/lL de sulfato de cobre. Assim, estudos de
precipitacdo nesta faixa devem ser conduzidos no sentido de se avaliar o

comportamento do processo.
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Ap6s a determinacdo da melhor concentracdo de sulfato de cobre, a
reutilizacdo da solugdo remanescente como fertilizante liquido pode ser uma
alternativa viavel. Para tanto, precisa-se verificar a composicao dessa solucédo. A
presenca de ferro e cobre pode torna-lo mais eficiente, uma vez que estes metais

sao micronutrientes.

4.3.1. Ponto de Equilibrio da Reacdo

Analisando os resultados obtidos com a precipitagdo de tiocianato, verificou-
se que o ponto de equilibrio da reacao entre o tiocianato e sulfato de cobre estaria
em torno da concentracao de 0,4 mol/L de sulfato de cobre.

Os resultados obtidos com este experimento estdo descritos na Tabela 9 e
Figuras 19 e 20.

Tabela 9 — Teor de cobre e tiocianato no processo de precipitagdo no equilibrio da reagao.

Concentracdo  Concentracdo  Concentragéo

CuSO, (mol/L) Cu (mg/L) SCN' (g/L)
0,38 1,59 6,4
0,39 1,37 5,4
0,40 2,14 4,2
0,41 5,37 2,7
0,42 34,17 1,1
0,43 281,60 0,1

Pela Tabela 9 verifica-se que os trés primeiros valores sdo primordiais para
estabelecer a condicao de equilibrio da reagéo, nota-se que para uma concentragao
de 0,38 mol/L de CuSO4 tem-se uma concentracdo de Cu de 1,59 mg/L, para o
ponto de 0,39 mol/L de CuSO, tem-se para o Cu 1,37 mg/L e por fim para 0,40 mol/L
de CuSO4 o Cu apresenta uma concentragéo de 2,14 mg/L, sendo que a partir deste
ponto a concentragcdo de cobre na solugdo remanescente s6 aumentou, logo, o
ponto de equilibrio esta proximo da concentragdo de 0,39 mol/L de CuSQs, pois
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nesse ponto apresenta-se a menor quantidade de cobre na solucdo apds
precipitacao.

Com relagao a quantidade de tiocianato restante em solugéo, nesse ponto ja
€ pequena, mas tende a diminuir com o acréscimo, em excesso, de CuSQOa.

As Figuras 19 e 20 mostram a evolugdo do processo de precipitacao,
primeiro em relagdo a remogao do tiocianato, onde na concentracao de sulfato de
cobre igual a 0,39 mol/L tem-se 91,8 % de tiocianato removido e por segundo, em
relacdo a concentracao de cobre encontra-se a quantidade de 1,37 mg/L.
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Figura 19 — Remogéo de SCN™ em fung¢ao da concentragao de CuSQ,.
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Figura 20 — Teor de cobre em fungéo da concentracao de sulfato de cobre.
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5. CONCLUSAO

A relagdo massa de ferro: volume de efluente se mostrou eficaz com a
utilizacdo de volumes menores, pois deste modo tem-se uma superficie de contato
maior entre o ferro e o efluente, se aplicado nas mesmas condi¢gées de processo.
Pode-se dizer que, o controle da reacéao foi por transporte de massa.

Houve uma recuperacao consideravel de prata com o processo de troca
metdlica. A recuperacgao foi de 99,1 % de prata com tempo de reacédo de 120 min,
usando limalhas de ferro provenientes de rejeitos.

O processo mostrou-se simples e eficaz, apresentando facilidade de
operacao e relativa economia.

O tiocianato foi removido do efluente por meio de precipitagdo quimica,
alcancando com esse procedimento uma remocado de 99,1 % com a solucdo de
CuSO4 padronizada na concentracao de 0,5 mol/L. A concentracdo de tiocianato na
solucdo remanescente foi de 0,7 g/L, podendo ser viavel a sua reutilizagdo como
fertilizante liquido. O precipitado formado pode ser reaproveitado como matéria-
prima na industria.

O teor de prata e de ferro no efluente diminuiu com o processo de
precipitagdo com sulfato de cobre. O teor de cobre diminuiu até a adicdo de 0,4
mol/L de CuSO,. Aumentando-se a concentracdo CuSO, para 0,5 mol/L, o teor de
cobre aumentou consideravelmente. Provavelmente, apds a precipitacdo de todo
tiocianato, o cobre adicionado em excesso na forma de CuSO4 permaneceu em
solucéo.

O ponto de equilibrio da reagcédo entre o tiocianato e o sulfato de cobre foi
determinado na concentragdo de 0,39 mol/L de CuSQO4, onde teve-se uma remogao
de tiocianato de 91,8 % e uma concentra¢ao de cobre em solugéo de 1,37 mg/L, isto
vem enfatizar que com a concentra¢do de 0,5 mol/L de CuSOs, realmente tem-se
essa solucdo em demasia.

Assim, o trabalho realizado mostrou que o tratamento do efluente pode
diminuir o seu impacto ambiental negativo e contribuir para o estudo da reutilizacao

do efluente tratado e do precipitado formado.
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6. SUGESTOES

Algumas linhas de pesquisa ainda precisam ser avaliadas, a fim de
complementar o presente estudo, tais como:

1-  Caracterizar a solugao remanescente;

2-  Estudar a aplicagdo dessa solugdo como fertilizante liquido;

3-  Caracterizar o precipitado formado.
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ANEXO |

Método de Padronizacao da Solucao de Sulfato Cuprico
(MORITA & ASSUMPGCAO, 2001)

1 — Adicionam-se 2 a 3 gotas de acido acético glacial em 25,00 mL de
solugéo de CuSO4 e deixa-se acidificar (pH 4 a 5,5).

2 — Em seguida, adicionam-se 6 mL de solugao de Kl a 50 % e titula-se
com solugao padrao de tiossulfato de sodio (0,1 N).

3  — Ao chegar perto do ponto final, adicionam-se 1 a 2 mL de solugéo de

amido e continua-se a titulacao até desaparecer a coloracao azul.

Reacoes:
CuSO4 + 2 CH3COOH = Cu(CH3CO2)2 + HaSO4
2 Cu(CH3COg)2 + 4 Kl = Cuzlz + 4 KC2H30:2 + |2
I+ 2 NaxS,03 = NaxS40¢ + 2 Nal

1 mL de Na,S>03 — 0,1 N = 15,96 mg de CuSO4 = 6,357 mg de Cu

Solucéo de tiossulfato de sédio (Na>S>03) — Padronizar.

Solucdo de amido:

Amassa-se 1 g de amido solivel com pequena quantidade de agua,
despeja-se em 105 mL de agua em fervura e deixa-se ferver durante 5 minutos.

Apos resfriamento filtra-se usando algodao.
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ANEXO Il

Determinacao colorimétrica de tiocianato
KODAK (2007)

1 — Pipetar 10 mL de amostra e adicionar em um baldo volumétrico de 100
mL. Completar o volume com 4&gua deionizada. Deixar em repouso po
aproximadamente 2 minutos.

2 — Pipetar 1,0 mL da solucdo da etapa 1 e adicionar em um baldo
volumétrico de 50,0 mL. Completar o volume com cloreto férrico 0,1 mol/L. Deixar
em repouso por aproximadamente 2 minutos.

3 — Efetuar a leitura de absorbancia da solucdo da etapa 2 em
espectrofotdmetro a 460 nm. Utilizar como branco o cloreto férrico 0,1 mol/L.

OBS: A calibracao do espectrofotdmetro é feita com solucao de tiocianato de

sodio em diferentes concentragdes (3 a 12 g/L).



