Aplicacao de precipitacao quimica, troca metalica e reagente
Fenton no tratamento de efluentes fotograficos

Maria Cristina Rizk!", Marcelino Luiz Gimenes® e Ervim Lenzi?

'Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Estadual de Maringa, Av. Colombo, 5790, 87020-900, Maringd, Parana,
Brasil. 2Departamento de Quimica, Universidade Estadual de Maringa, Maringa, Parand, Brasil. *Autor para correspondéncia.

E-mail: mc_rizk@yahoo.com.br

RESUMO. Efluentes fotograficos, grificos e radiogrificos apresentam, em sua composigio,
prata e compostos orginicos que conferem elevada carga orginica. Esses efluentes sio,
freqiientemente tratados com o objetivo de remogio da prata. Porém, a matéria orginica
também precisa ser reduzida, uma vez que a demanda quimica de oxigénio (DQO) ¢ de
aproximadamente 120.000 mg O, L. Assim, o presente trabalho objetivou o estudo de
processos capazes de reduzir as concentragdes de prata ¢ DQO de efluentes fotogrificos.
Foram estudados os processos de precipitagio com sulfeto de sédio (Na,S) e cloreto de
sédio (NaCl), troca metilica e oxida¢io avangada com reagente Fenton. Os resultados
indicaram que os processos de precipitagio com Na,S e troca metdlica promoveram
remogoes de prata de aproximadamente 100% e de DQO em torno de 10%. Os testes com
NaCl promoveram remogdes pouco satisfatérias de prata e DQO e o reagente Fenton
removeu 40 e 70% de DQO e prata, respectivamente.

Palavras-chave: remogio de prata, degradagio da matéria orginica, tratamento de efluentes, processos

quimicos, reagente Fenton.

ABSTRACT. Application of chemical precipitation, metallic exchange and
Fenton’s reagent in photographic wastewaters treatment. Photographic, graphic and
radiographic wastewaters contain, in its composition, silver and organic compounds that
confer a high organic content. Those wastewaters are, commonly, treated for silver removal,
but the organic matter also needs to be reduced, since the chemical oxygen demand (COD)
is close to 120,000 mg O, L''.Therefore, the objective of this work is to study some
processes capable of reducing the silver and COD photographic wastewaters
concentrations. The precipitation with sodium sulfide (Na,S) and sodium chloride (NaCl),
metallic replacement and advanced oxidation with Fenton’s reagent were studied The
results showed that the Na,S precipitation and metallic replacement promoted the best
silver removal, close to 100%, and the COD removal was around 10%. The experiments
with NaCl did not promote satisfactory silver and COD removal and the Fenton’s reagent
removed 40 and 70% of COD and silver concentrations, respectively.

Key words: silver removal, organic matter degradation, wastewater treatment, chemical process,
Fenton’s reagent.

Introducao

Os efluentes fotogrificos sio produzidos pela
mistura de solug¢des provenientes do processamento
fotogrifico, grifico e radiolégico (Hocevar e
Rodriguez, 2002). Esses efluentes sio constituidos
por residuos orginicos e inorginicos. Dentre os
compostos orginicos, podem ser citadas pequenas
moléculas como a hidroquinona e moléculas
grandes como polimeros. Os componentes
inorginicos apresentam, principalmente, partes
metilicas (prata) e nio metilicas (sulfatos e nitratos)
(Syed et al., 2002). O extensivo uso da prata implica
em seu descarte no ambiente, representando riscos

para organismos aquiticos e terrestres, devido ao
reconhecido  potencial — téxico  desse  metal
(Bendassolli ef al., 2003). Além da presenga de prata,
o efluente também se caracteriza pela alta demanda
quimica de oxigénio (DQO) (Stalikas et al., 2001).
Os métodos mais utilizados no tratamento de
efluentes fotograficos so os que promovem a remogio
de prata, como a precipitagdo quimica e a troca metilica
(US EPA, 1991). A precipita¢io é um dos processos
mais antigos e baratos de recuperagio da prata e pode
ser feita empregando-se cloreto de sédio, hidréxido de
sédio e sulfeto de sdédio. Durante o processo, sio
formados precipitados que se separam da solugio por
decantacio, filtragio ou centrifugagio. O precipitado
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ou lama formado deve ser tratado como residuo
perigoso e esta ¢ uma das principais desvantagens do
processo (US EPA, 1991).

O processo de troca metilica ocorre quando um
metal sélido ativo, como o ferro, entra em contato
com uma solu¢io contendo fons dissolvidos de um
metal menos ativo, como a prata; o metal ativo vai
para a solugio na forma de fons, sendo substituido
por dtomos do metal menos ativo na matriz sélida
(US EPA, 1991). O processo de troca metélica ¢é
feito em cartuchos, geralmente de PVC ou
polipropileno, que contém em seu interior ferro
metilico. Este ferro pode ser utilizado, por exemplo,
na forma de palha de ago, limalhas de ferro, arame
de tela e limalhas de ferro em um suporte rigido. A
tecnologia empregada no processo é simples e, além
de envolver baixos custos, permite estimar o
esgotamento do cartucho, requerendo, porém, um
adequado controle operacional (Eastman Kodak
Company, 1999).

Os métodos de precipitagio e troca metilica,
embora apresentem alta eficiéncia na remogio de
prata, nio sio capazes de degradar a matéria orginica
desses efluentes. Assim, a utilizagio de processos de
oxidagio quimica é uma alternativa bastante atrativa
para o tratamento de efluentes fotogrificos, uma vez
que as rea¢des quimicas podem degradar uma série
de compostos orginicos téxicos, diminuindo a
DQO (Lunar et al., 2002).

O reagente Fenton é um dos principais exemplos
de processos oxidativos avangados (POA’s),
apresentando como vantagens a alta eficiéncia, a
simplicidade na destruicio de contaminantes ¢ a
estabilidade no tratamento de uma ampla faixa de
substincias (Malik e Saha, 2003).

A reagio Fenton ocorre em quatro estigios:
ajuste de pH, reagio de oxidacio, neutralizagio e
coagulagio, e precipitagio (Neyens e Baeyens, 2003).

A reacio Fenton utiliza fons ferrosos (Fe?") e
peréxido de hidrogénio (H,O,) para produzir
radicais hidroxil (HO), que tém alta capacidade

oxidante para degradar poluentes orginicos
(Equagio 1) (Malik e Saha, 2003).
Fé + H,Q I - FE" + HO™ +HO (1)

O radical hidroxil pode reagir com os fons ferrosos
formando fons férricos ou reagir com compostos
orginicos. Normalmente, os produtos da oxidagio sio
compostos oxigenados de baixo peso molecular que
podem ser facilmente biodegradados. Em alguns casos,
os compostos orginicos sio reduzidos a diéxido de
carbono e dgua (Malik e Saha, 2003).

Nesse sentido, o presente trabalho teve como
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objetivo avaliar e comparar a eficiéncia de remogio das
concentragdes de prata e DQO de efluentes fotogrificos,
empregando os processos de precipitagio, troca metalica
e oxidagio avangada com reagente Fenton.

Material e métodos

Caracterizagao do efluente

O efluente utilizado neste estudo foi coletado em
um laboratdrio fotogrifico e armazenado em galdes
de 50 litros a temperatura ambiente. O efluente foi
caracterizado em termos dos principais parimetros
fisico-quimicos, tais como: pH, DQO (APHA,
1998); cor e turbidez (espectrofotémetro HACH —
modelo DR/2010); prata e ferro (espectrofotdmetro
de absor¢io atdmica AA 10 Plus Varian).

Procedimento experimental
Precipitacao quimica

Os ensaios de precipitagio quimica foram
realizados com uma solucio de sulfeto de sédio 1
mol L (Morita e Assumpgio, 1981), em béqueres
contendo 150 mL de efluente. Os testes ocorreram
em temperatura ambiente ¢ no pH do efluente, 6,2.
A faixa de concentragio de sulfeto de sédio estudada
variou de 0,032 a 0,167 mol L. Durante os ensaios,
os béqueres foram mantidos sob agitagio lenta por
cinco minutos. Aguardou-se a decantagio do
precipitado durante 24 horas. Apés, realizou-se a
andlise do sobrenadante a partir de amostras filtradas
A vicuo com papel de filtro quantitativo de didmetro
médio de poro de 28 pm. Os parimetros avaliados
foram DQO e teor de prata.

A partir dos testes preliminares escolheu-se uma
concentracio de sulfeto de sdédio, considerada
satisfatéria com relagio 3 remogio de prata. Variou-
se o pH do efluente de 3,5 a 9,5, e repetiram-se o
procedimento experimental e as anilises.

Uma metodologia andloga foi utilizada
empregando como agente precipitante uma solugio
de cloreto de sédio 3,40 mol L' (Bendassolli et al.,
2003). A faixa de concentracio avaliada variou de
0,110 a 0,568 mol L'. Em wuma condigio,
considerada razodvel de remog¢io de prata, fez-se
também a variagio de pH do meio.

Troca metalica

O teste de troca metilica foi realizado em um leito
fixo de 10 cm de didmetro e 50 cm de altura, contendo
130 g de limalha de ferro. A vazio volumétrica de
alimentagio do efluente percolado no leito foi de 2,2
L h'" (Hocevar e Rodriguez, 2002).

O pH utilizado foi o mesmo do efluente, 6,2,
pois, de acordo com a literatura (Eastman Kodak
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Company, 1999), é recomendivel que o pH esteja
entre 5,5 ¢ 6,5.

Durante os testes, as amostras foram retiradas
inicialmente, de 15 em 15 minutos até 2 horas e 30
minutos. Apds este tempo, as amostras foram retiradas
em 3, 4, 5 e 6 horas. Todas as amostras foram filtradas e
analisadas quanto ao teor de prata e DQO.

Reagente Fenton

Os ensaios com reagente Fenton foram
realizados em um aparelho “jar-test” (Milan, modelo
JT-103), com béqueres contendo 150 mL de
efluente, sob agitagio (100 rpm), 2 temperatura
ambiente (25+2°C).

Os reagentes utilizados na reagio Fenton foram
H,0, (29% m m™) e uma solugio de FeSO,.7H,O
(1 mol L' (Morita e Assumpgio, 1981).
Primeiramente, adicionou-se o FeSO, ao meio
reacional e em seguida, colocou-se o H,0O,,
lentamente. O tempo de reagio foi controlado a
partir da adi¢io de H,O, ao meio.

Apés o término da reagio, ajustou-se o pH para
8,0 para a precipitagio dos fons Fe’* (Schrank,
2003). Aguardou-se a decantacio do precipitado por
aproximadamente 18 horas e o sobrenadante foi
analisado, em termos de DQO e prata.

Durante o procedimento experimental variou-se
o pH, o tempo de reacio e a razio molar Fe:H,0O,.
O primeiro teste foi feito variando-se o pH entre 2,0
e 7,0 (Schrank, 2003; Stalikas et al., 2001), usando
uma razio molar de Fe:H,O, de 1:11 (Ahn et al.,
1999; Lin e Lo, 1997) e tempo de reagio de 1 hora.

A partir de um pH 6timo obtido, em relagio 2
remogio de DQO, fez-se outros experimentos,
variando-se as razdes de Fe:H,O, e os tempos de reagio.

Resultados e discussao

A caracterizagio do efluente estd apresentada na
Tabela 1, na qual podem ser observados os elevados
valores de concentragio de prata (5.830 mg L) e
DQO (120.000 mg L.

Tabela 1. Caracterizacio do efluente.

Parimetros Resultados
DQO (mgL™) 120.000
Cor (mg PtCo L") 4.000
Turbidez (FAU) 100
Prata (mg L") 5.830
Ferro (mg L") 1.140
pH 6,2

Precipitacdo quimica

A Figura 1 apresenta os resultados obtidos de
remog¢io de DQO e prata nos testes de precipitagio
com sulfeto de sédio. O sulfeto de sédio reage com a

prata presente no efluente formando um precipitado
preto de particulas muito finas, o sulfeto de prata,
cujo produto de solubilidade ¢ 107" (US EPA,
1991). Esse fato pode explicar as altas remog¢des de
prata do efluente, que foram aproximadamente
constantes, em torno de 99%. Para as concentragdes
de sulfeto de sédio estudadas, observou-se que um
aumento na concentracio de Na,S acarretou um
leve aumento na remogio de prata, sendo a faixa de
remogio obtida entre 97 e 99,9%. As remogdes de
DQO também aumentaram com o aumento da
concentragio de Na,S, tornando-se aproximadamente
constantes a partir da concentragio de 0,118 mol L'de
Na,S, atingindo uma remogio de 12%.
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Figura 1. Efeito da dosagem de Na,S na remocio de DQO e prata.

Os resultados obtidos no teste de variagio do pH
com sulfeto de sédio podem ser observados na Figura
2. Neste teste, a concentragio de Na,S estabelecida foi
de 0,118 mol L, pois os resultados apresentados na
Figura 1 indicaram que as remogdes de prata acima
desta concentragio foram praticamente constantes e
superiores a 99%, sendo desnecessirio, no caso da
remogao da prata, o emprego de concentragdes mais
elevadas de Na,S. O mesmo pode ser considerado para
a DQO, que a partir deste ponto também se manteve
aproximadamente constante.
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Figura 2. Efeito do pH na remogio de DQO e prata com Na,S.
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Pode-se verificar na Figura 2 que as remogdes de
DQO e prata apresentaram, em toda a faixa de pH
estudada, comportamento aproximadamente
constante. Porém, na faixa mais 4cida de pH
observa-se uma remogio de prata marginalmente
menor. Este fato pode estar associado 3 protonagio
do fon sulfeto (S*) para as formas de HS'(aq) e
H,S(aq), Equagdes (2) e (3), que nio contribuem na
precipitacio.

Sa0 * Hag = HSg )

.
HRa0 + Hag = HMSag) )

Na faixa bisica de pH, a presenca de hidroxilas
(HO") pode levar também a formagio de um
precipitado, o Ag(HO),, favorecendo a remogio da
prata do efluente, conforme Equagio (4).

+ - +
AQaq) * HOag ~ Ag OH ppy 4)

As remogdes de DQO encontradas com a
variagio do pH na presenga de sulfeto de sédio
foram de aproximadamente 8% e as de prata de 99%.

Os resultados obtidos nos testes de precipitagio
com cloreto de sédio podem ser observados nas
Figuras 3 ¢ 4. Pode-se observar na Figura 3 que o
cloreto de sdédio nio foi eficaz na remogio de prata
do efluente, pois os niveis de remogio nio foram
superiores a 12%. Isto pode estar relacionado ao
baixo produto de solubilidade do NaCl de 10™". O
cloreto de sédio também nio demonstrou eficiéncia
na remogio de DQO.
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Figura 3. Efeito da dosagem de NaCl na remocio de DQO e prata.

Embora os resultados obtidos com a varia¢io da
concentra¢ao de NaCl nio tenham sido satisfatdrios,
fez-se os testes de variagio de pH, e as remogdes
podem ser observadas na Figura 4. A concentragio
de NaCl escolhida foi de 0,21 mol L!. Os resultados

Rizk et al.

obtidos indicaram, novamente, que o cloreto de
sédio nio é capaz de remover a prata do efluente
estudado, pois as remogdes foram inferiores a 12%.
As remogoes de DQO ficaram, mais uma vez, em

torno de 2%.
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Figura 4. Efeito do pH na remogio de DQO e prata com NaCl

Troca metalica

Os resultados obtidos no teste de troca metilica
estdo indicados na Figura 5. Em todos os tempos
avaliados observou-se que as remogdes de prata
mantiveram-se superiores a 99%, mesmo para
longos tempos de percolagio do efluente no leito de
limalha de ferro.
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Figura 5. Remogio de DQO e prata no teste de troca metilica.

N

Com relagio 2 remocio de DQO, observou-se
um comportamento semelhante 3 prata, mantendo-
se aproximadamente constante em todos os pontos,
sendo as remogdes em torno de 10%. Nos
experimentos de troca metilica, observou-se que a
quantidade de ferro presente no efluente aumentou,
ao longo do tempo, de 1.140 para 1.200 mg L7,
devido a solubilizagio de ferro no efluente. Neste
processo, a prata sendo um metal menos ativo, é
trocada com o ferro da limalha de ferro, de acordo
com as Equagées (5), (6) e (7).

Ag.q +1e o Ag’(mey- EO = +0,80 volts ®)
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Féo 26« Fe’mey - EO = - 0,44 volts (6)

2 Agug + Fe(omet) o Fe* +2Ag(omet) )

Reagente Fenton

A Figura 6 indica os resultados obtidos para a
remogio de DQO e prata com a varia¢io do pH na
reacio Fenton. Pode-se observar que entre os
valores de pH 3,0 ¢ 4,0 houve a melhor remogio de
DQO, sendo este valor de aproximadamente 40%.
Para valores de pH menores que 2,5 ocorre a
formagio de (Fe(Il) (H,O))**, que reage mais
lentamente com o peréxido de hidrogénio e produz
uma quantidade menor de radical hidroxil,
reduzindo a eficiéncia de degradagio. Para valores de
pH acima de 4,0, tem-se que a taxa de degradagio de
compostos orginicos diminui devido ao decréscimo
das espécies de ferro livre na solugio, que
provavelmente formam complexos de ferro(Il)
(Gogate e Pandit, 2004). Observou-se também na
Figura 6 que a remocio de prata do efluente foi
aproximadamente constante e em torno de 70%.
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Figura 6. Efeito do pH na remogio de DQO e prata.

A maior parte da prata presente nos efluentes
fotogrificos encontra-se na forma de complexos
como o tiossulfato de prata, Ag(S,0;),” (Pollet et al.,
2000). Assim, quando o efluente é colocado em
meio 4dcido, na presenga de reagente Fenton, parte da
prata complexada ¢ liberada na forma de fon Ag* e ¢
precipitada pelo 4nion sulfato na forma de Ag,SO,

(Kps=1,60x10"), conforme as Equacdes (8) e (9).
Fenton — meio &cido
[Ag-complexpd 0 0 O 00 M — Agag )

+ restante do complexo

2 A *+ SCag £ ~ AGSOyppy ©9)

Quando se eleva o pH do efluente a meio basico,
os fons prata, ainda presentes, sio precipitados na
forma de Ag(OH), que possui Kps=19x10",
conforme a equagio (10).

AQag) + HOLag 1 ~ AG(OH) (10)

A Figura 7 apresenta os resultados de remogio de
DQO nas razdes molares de Fe:H,O, de 1:5, 1:10,
1:15 e 1:20 e nos tempos de reagio de 30 min, 1,3 ¢
5 horas. Pode-se verificar que a maior taxa de
remogio de DQO ocorreu na razio 1:10. Com
relagdo ao tempo de reagio, observou-se que em 30
minutos aproximadamente 27% da DQO do
efluente foi reduzida. Nos tempos de 1, 3 e 5 horas
de reagio verificou-se que as remogdes de DQO
ficaram entre 33 ¢ 38%, para a razio 1:10. Pode-se
dizer, assim, que tempos de reagio superiores a uma
hora nio promovem um aumento significativo na
remocio de DQO, uma vez que a diferenca entre as
porcentagens de remog¢io nio foi superior a 5%.
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Figura 7. Efeito da razio Fe:H,O, e do tempo de reagio na
remogio de DQO.

Desta forma, considerou-se o tempo de remogio
de 1 hora como suficiente para degradar a matéria
orginica do efluente e avaliou-se para esta condi¢io
as remogdes de prata e DQO, variando-se as razdes
molares de Fe:H,O,, cujos resultados estio
apresentados na Figura 8. Pode-se observar que as
remocdes de prata e DQO diminuiram com o
aumento da raziao molar Fe:H,O, estudada.

Apés a realizagio dos ensaios de tratamento de
efluentes fotogrificos, pode-se dizer que o efluente
realmente apresenta cardter recalcitrante e de dificil
degradagio, uma vez que todos os tratamentos
empregados apresentaram baixa capacidade de
degradagio da matéria orginica, embora tenham sido
bastante efetivos na remogio da prata. Dentre os
processos estudados, pode-se dizer que o processo
de precipitagio com sulfeto de sédio foi altamente
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eficiente na remocio da prata presente no efluente,
porém, produziu uma quantidade relativamente
elevada de lodo rico em prata, e que no caso, deve
ser posteriormente tratado, a fim de se recuperar a
prata presente no meio.
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Figura 8. Efeito da razio Fe:H,O, na remocio de DQO e prata.

Ainda, neste processo, houve a geracio de sulfeto
de hidrogénio, um gis téxico que dificultaria a
aplicagio do reagente em larga escala. No processo
de troca metilica a prata foi adsorvida em uma
superficie metilica e também precisaria sofrer
tratamento posterior para a purificagio do metal. No
entanto, o processo de troca metélica, por liberar
fons ferro para o efluente, poderia facilitar uma
associagio de processos como, por exemplo, troca
metilica ¢ oxida¢io com reagente Fenton, caso o
processo Fenton tivesse apresentado resultados
significativos na degradagio da matéria orginica.
Nesse caso, esta associagio representaria reducdes de
custos, pois o volume de fons ferro a ser adicionado
seria menor.

Porém, como foi observado nos resultados
experimentais, o processo de oxidag¢io com reagente
Fenton removeu apenas 40% da matéria orginica do
efluente, podendo-se sugerir para trabalhos
posteriores o emprego de processos oxidativos mais
efetivos, tais como foto-Fenton ou foto-catalisadores
a0 meio, devido ao cardter recalcitrante deste
efluente.

Conclusao

Os resultados obtidos no presente trabalho
permitem concluir que o sulfeto de sédio é um bom
agente precipitante da prata do efluente fotogrifico,
pois as remogdes de prata foram em torno de 99,9%,
porém, o sulfeto de sédio nio apresentou remogoes
significativas da matéria orginica do efluente, sendo
estas de aproximadamente 8%. Com relagio ao
agente precipitante cloreto de sédio, pode-se dizer
que 0 mesmo nio removeu a prata, nem tio pouco
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reduziu a2 DQO do efluente, sendo invidvel a
aplicagio deste agente precipitante como forma de
tratamento.

O processo de troca metilica também promoveu
remocoes de prata ¢ DQO em torno de 99,9 e 8%,
respectivamente, apresentando eficicia na remogio
da prata e baixa capacidade de degradabilidade da
matéria orginica.

Ainda, pode-se concluir que para as melhores
condi¢des estudadas de oxidagio com reagente
Fenton, obteve-se remogdes de prata e DQO de 70 ¢
40%, respectivamente. Embora o reagente Fenton
seja um excelente agente oxidante capaz de degradar
a matéria orginica, pode-se dizer que 0 mesmo nio
apresentou elevada eficicia no tratamento do
efluente estudado, talvez pela dificil tratabilidade do
mesmo e nio pelo processo avaliado.
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