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RESUMO

A precipitacdo de ions metalicos com sulfeto € um processo importante no
tratamento aguas residuarias oriundas de efluentes industriais de acabamento
metalico. Sobretudo, por ser uma alternativa viavel para a recuperacdo e
reutilizacdo de metais ja que o controle de pH a torna seletiva. O presente trabalho
estudou a precipitagdo seletiva de Cu®*, Zn** e Ni** utilizando H,S(y gerado pela
hidrélise da Tioacetamida. Os estudos foram realizados em escala laboratorial em
duas etapas. Na primeira etapa, foram realizados estudos monoelementar para
cada fon (100 mg.L™"), sendo inicialmente investigado os seguintes parametros:
montagem do sistema reacional, faixa de pH (2,0 a 6,0) e tempo de exposicdo ao
gas HxS (de 30 a 150 minutos). O estudo mostrou que o Cu?* precipita
imediatamente quando € exposto ao H»S(g e em qualquer valor de pH testados
alcancando 99,9% de remogao. Para o Zn?* a precipitacdo foi preferencial quando
o pH ficou entre 4,0 e 5,0, e o tempo de exposicao ideal foi de 60 min, para que a
precipitacdo fosse acima de 95,0%. O pH influenciou todo o processo de
precipitacdo dos fons, sendo mais influente para o Ni?*, iniciando sua precipitagéo
em pH 6,0, e apds 4 ciclos de 30 min, somando um tempo de exposi¢cdo de 120
min para que a sua remogdo fosse acima de 90%. Na segunda etapa, foram
realizados estudos de mistura binaria e ternaria dos ions a partir dos valores de pH
e tempo de exposicdo encontrados pelo estudo individual. Em resumo, os
resultados obtidos nos experimentos feitos com a mistura dos ions corresponderam
aos resultados obtidos no estudo de metal simples, fixando o valor de pH 2,0 para
precipitacdo do Cu?*, pH entre 4,0 e 5,0 para precipitacdo do Zn** e pH = 6,0 para
precipitacdo do Ni?*. Para os sistemas Cu®*-Zn?** e Cu®*-Ni** os resultados
mostraram pouca interferéncia de um ion na precipitagdo do outro, sendo possivel
a separacao de ambos e precipitagdo acima de 90%. Por outro lado para o estudo
do sistema Zn*2-Ni *? foi constatado que o controle rigido de pH é determinante
para separar sulfetos metalicos com pKps muito proximos, obtendo 90% de

remocado para ambos. Os resultados envolvendo a separagado fracionada do
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sistema Cu?*-Zn?*-Ni?* foram satisfatérios, ndo necessitando do uso de agentes
complexantes e sim o controle rigido de pH.

Palavras-chave: Precipitacdo Seletiva, pH, Metais Toxicos, H.S.
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ABSTRACT

The precipitation of metal sulfides is an important process to treat wastewater
coming from industrial effluents from metal finishing Mostly because it is a viable
alternative for the recovery and reuse of metals by controlling the pH becomes
selective. This work studied the selective precipitation.of Cu?*, Zn?*-and Ni** using
Ho>Sg) provided by the hydrolysis of thioacetamide. The studies were conducted in
laboratory scale and in two steps. Firstly, studies were performed for each single
metal ion (100 mg.L™") were initially investigated the following parameters: setting up
a reaction system, the pH range (0,5 a 6,0) and exposure time (30 -150 minutes).
The studies showed that Cu?* easily precipitated in the first 30 min at all pH values
tested reaching 99,9% of removal. For the Zn®* precipitation is preferred when the
pH was between4.0 and 5.0, and optimum exposure time was 60 min, so that the
precipitation was greater than 95.0%. The pH has influencedthe procession
precipitation, and most influential for the Ni?*, starting from their precipitation at pH
6.0, and after 4 times of 30 min, adding an exposure time of 120 min so that its
removal should be above 90%. In the second step, studies were conducted
in binary and ternary mixture of ions from the values of pH and exposure time for
individual  study found. In summary, the results obtained in experiments
conducted with the mixture of the ions correspond to the results obtained in the
study of single metal, settingthe pH value of 2.0 to precipitation of Cu®,
pH between 4.0 and 5.0 for precipitation of Zn** and pH =6,0 for precipitation
of Ni?*. For systems Cu®* and Zn?*, Cu®* and Ni** results showed little interference
of an ionin the precipitation of another, with the possible separation and
precipitation of both above 90%. In additionto the study of the system Zn*'-
Ni?* was found that the rigid control of pHis criticalto separate metallic
sulfides pKps very close to getting 90% removal for both. The results involving
the fractional separation system Cu?*, Zn?>* e Ni?* were satisfactory and does not

require the use of complexing agents, but the drive control of pH.

Keywords: Selective Precipitation, pH, Heavy Metals, H,S.
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1.  INTRODUCAO

O estudo da precipitacao de sulfetos metalicos € uma area que vem ao longo
dos anos se mostrando desafiadora. A precipitacdo de sulfetos metdalicos € um
processo importante no tratamento hidrometalirgico de minérios e efluentes
industriais (Lewis, 2010). A presenca de ions metalicos em excesso nos Corpos
d’agua é cada vez mais frequiente. As principais fontes de residuos metalicos sao de
natureza industrial relacionadas aos setores de acabamento metalico e metalurgico,
(Singh et al.,1996; Upadhyay et al., 2006). Dependendo do processo, tais efluentes
variam muito na composicdo € no volume. A contaminacdo de agua potavel por
metais toxicos pode levar a efeitos devastadores sobre ecossistemas aquaticos e
terrestres. Os danos podem ser desde efeitos téxicos agudos a efeitos tdxicos
crénicos, dependendo da forma como 0s organismos e contaminantes sdo afetados
pelas concentracdes envolvidas (Glombitza et al., 2001).

O tratamento amplamente utilizado na industria, devido a sua relativa
simplicidade e baixo custo, € a precipitacdo de metais com hidréxido (Huisman et al.,
2006). No entanto, ele apresenta algumas sérias limitagbes, uma vez que resulta na
producdo de uma mistura instavel de hidroxidos metédlicos conduzindo a outro
problema ambiental. Como contraproposta sugere-se a utilizacdo de sulfeto como
agente precipitante. Este oferece algumas vantagens a frente da precipitagdo com
hidroxidos; a principal delas é a remocdo seletiva dos metais dando melhores
oportunidades para o reuso dos metais. Outras vantagens que podem ser listadas sao
o tratamento de efluentes nas concentragcdes de pg.L™' e mg.L"; a interferéncia de
agentes quelantes na agua residudria € menos problematica; o lodo com os sulfetos
metalicos desidrata melhor quando comparado com os lodos de hidroxido; existem
caldeiras que podem processar os sulfetos metdlicos permitindo a recuperagcédo dos
metais (Kim et al., 1983; Albuquerque, 2009).

A quimica da precipitacdo de metais usando sulfetos ja é aplicada nos
laboratorios de ensino de quimica analitica, mas ndo como metodologia de tratamento

de efluentes, mas com o foco para a demonstragao qualitativa dos grupos de cétions.



Embora existam numerosos estudos sobre a precipitagdo de sulfetos metalicos este
campo de pesquisa como um todo nao esta consolidado. Em virtude disso, alguns
pontos ndo definidos exigem estudos minuciosos para que a sua aplicacdo no
tratamento de efluentes industriais seja efetivada. E necessario conhecer as
equacgdes quimicas envolvidas, bem como a estequiometria da reacao para que nao
gere excesso de metais ou de sulfeto em solugédo (Veeken et al., 2003). Os equilibrios
termodindmicos envolvidos na precipitacdo de sulfetos metalicos podem ser
expressos por:

(1)

|_|2";'\‘(GIQ)‘__\ HSiaq)"'Hzraq) KFW pK;=6.99
H,S
(2)
HS{aq)=S{ag) +H{ K——[SZ_][W] =
(aq)=(aq) *M(aq) =" THST pPKo=17,4

Mizg)+HS{aq) =MS ) +Hizg)
Mg +Stq=MS  Kpe=[M*][S%]

Onde as reagdes quimicas mostram que a concentragdo das espécies de
sulfeto esta relacionada fortemente com o meio, ou seja, com os valores de pH
(Lewis, 2010). Dependendo da fonte de sulfeto outros equilibrios quimicos podem
estar envolvidos e estes podem influenciar de forma negativa na precipitagao.

A precipitagdo de sulfetos metdlicos se tornou uma tecnologia aplicada
frequentemente a reducao biolégica de sulfato, uma vez que o uso de reagentes
quimicos sao altamente toxicos (Albuquerque, 2009).

Objecdes anteriores contra o uso do sulfeto devido a sua toxicidade, mau odor
e natureza corrosiva tem sido superadas por medidas de seguranga adequadas, 0
uso de materiais de construgdo modernos resistentes a corrosdo (como o plastico) e a
propria producdo biolégica desse gas. O sulfato é a forma mais estavel dos

compostos de enxofre existentes na natureza. Esta presente no esgoto sanitario e em



diversos residuos liquidos industriais, em concentragdes variaveis (Albuquerque,
2009).

A literatura explana varios trabalhos de precipitagdo com sulfeto usando
reagentes soélidos (FeS, CaS), aquosos (Na.S, NaHS, NH;S) ou fontes de gas
sulfidrico (H.S). E possivel também usar a reacdo de decomposicdo do Tiossulfato de
Sadio (NaxS203) como fonte de sulfeto para precipitacdo de metais. Na preparacao de
nanocristais, é possivel obter outras fontes de sulfeto, incluindo tiouréia, tioacetamida,
sulfeto de polifenileno e Dissulfeto de carbono (Lewis, 2010). Porém, sendo o sulfeto
de hidrogénio um gas téxico os estudos mais recentes tratam sobre o
reaproveitamento desse gas de forma sustentavel para a industria, principalmente
aquelas que possuem esse gas como subproduto e buscam tecnologias de
reaproveitamento para conseguir tratar seus efluentes aquosos contendo ions
metalicos com o sulfeto gerado em seus proprios processos quimicos (Cortés, 2005).

Este trabalho apresenta um estudo sobre a influéncia de pH na precipitacao
seletiva da mistura cobre (ll), zinco (Il) e niquel (Il), usando gas sulfidrico produzido
pela hidrolise da tioacetamida. O efeito do pH, as caracteristicas do gas produzido
para precipitacdo seletiva e o estudo tedrico dos equilibrios quimicos envolvidos
foram investigados.



2. JUSTIFICATIVA

Os processos de tratamento devem centrar-se na recuperacdo dos metais e
trata-los como recurso esgotavel. O reaproveitamento de metais s6 pode tornar-se
economicamente e tecnicamente viavel quando os metais sdao removidos
seletivamente (Veeken et al., 2003). A precipitacdo seletiva de metais utilizando
sulfeto & uma alternativa viavel para diminuir o acimulo de lamas geradas por outros
agentes precipitantes ja que os metais podem ser precipitados separadamente
garantindo que outros ambientes n&o seriam prejudicados.

Este trabalho utilizou o gas H»S obtido da hidrélise da Tioacetamida (sintético)
para estudar parametros, como influéncia do pH e tempo de exposicao afim de gerar
resultados para serem aproveitados em estudos com o gas H.S gerado por
organismos vivos (natural), em um reator anaerébio do tipo UASB (Upflow Anaerobic
Sludge Bed) para a producéo de sulfeto e assim, posterior processo de precipitagao.
O uso de bactérias redutoras de sulfato é de grande interesse, pois se trata de uma
tecnologia limpa, que utiliza organismos vivos para a transformagéo de um substrato
de baixo valor comercial (S* e H,SO4) em um substrato de alto valor, como é H,S,
que pode ser utilizado para precipitar metais pesados nos efluentes acidos, (Cortés,
2005).

A precipitagdo seletiva pode ser acoplada a outras formas de tratamento de
efluentes a fim de recuperar os metais que foram removidos do descarte nos
processos industriais e assim diminuir os custos de produgdo, o impacto ambiental,

utilizando processos onde sdo aplicados os conceitos de produgdo mais limpa.



3.

3.1.

OBJETIVOS

Geral

Investigar a precipitagdo seletiva da mistura dos fons Cu*?, Zn*? e Ni*? usando

H.S g como agente precipitante sob a influéncia do pH.

3.2.

Objetivos Especificos

Montar um sistema reacional eficiente para producédo de gas H.S através da
reacdo de hidrélise da Tioacetamida para posteriormente ser aplicado a um
processo biotecnoldgico, tecnologicamente limpo, para a producéo de H.S,
usado na precipitagdo de metais;

Determinar valores de pH onde a precipitacdo quimica é quantitativa (99,9%)
para os sistemas individuais dos fons metalicos Cu*?, Zn** e Ni *? utilizando o

gas H,S produzido pela hidrélise da tioacetamida.

Aplicar os valores de pH encontrados nos sistemas individuais para testar a
precipitacdo seletiva dos sistemas multielementares Cu*?/ Zn*?, Cu*?/ Ni*?
Zn*?/ Ni *? e Cu*?/ Zn*?/ Ni *? utilizando o gas H,S produzido pela hidrélise da

tioacetamida.



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. Efluentes Industriais

AplGs a segunda grande guerra mundial até os anos setenta, o gerenciamento
dos rejeitos das industrias de acabamento metalico focava nas técnicas tradicionais
para remover 0s poluentes mais toxicos de seus efluentes (Pombo, 2006). Os
produtos finais dessa “destoxificacao” eram principalmente sais sollveis no efluente e
residuos insoluveis, que consistiam em lamas dos compostos metalicos.

Entretanto, apds a década de setenta, foram surgindo regulamentagdes com o
intuito de controlar o lancamento de poluentes no meio ambiente, as quais foram se
tornando cada vez mais restrivas € com um numero cada vez maior de
contaminantes a ser controlados. Este fato mudou o gerenciamento de residuos da
industria de recobrimento metalico, que passou buscar outras técnicas para controlar
sua poluicdo, bem como a recuperacdo de alguns metais de interesse, quando
possivel (Pombo, 2006).

Um grande numero de industrias (metalirgica, produgdo de circuitos
eletrénicos, processamento de ago, quimica fina, galvanica e produgao farmacéutica)
descarta uma variedade de metais téxicos no meio ambiente com o consequente
dano ambiental (Cortés, 2005).

A industria galvanica trabalha com a cobertura de superficies metalicas visando
a alteracdo de suas propriedades fisico-quimicas, possibilitando o seu recobrimento
com metais diversos, aumentando a resisténcia a corrosdo da peca metélica e como
consequéncia, dando uma melhor aparéncia (Dallago et al., 2008).

O processo de fabricacdo de folheados é de natureza eletroquimica (Crow,
1994, Muzzarelli, 1973, Mckay, 1996) e envolve a utilizacdo de varias substancias
quimicas durante seu processamento levando, inevitavelmente, a geracdo de
efluentes liquidos contendo uma grande variedade de ions de metais tdéxicos
dissolvidos.



A agua residuaria de cada etapa do processo é rica em metais téxicos (Cobre,
Niquel, Zinco e outros), os quais sao extremamente nocivos a saude humana e de
animais (Wase, 1997), constituindo-se um dos graves problemas das industrias
quimicas deste setor, visto a grande quantidade de efluentes produzidos. Entretanto,
isso que requer um elevado investimento para o tratamento e minimiza¢do dos efeitos
poluidores no meio ambiente (Katz, 1971).

Ap6s o processo de recobrimento, ocorre o descarte da agua residuaria
originada pelo processo de eletrodeposi¢ao. Além disso, os suportes utilizados no
processo de imersao das pecas a serem folheadas acumulam metais depositados nos
seus ganchos (Figura 1), sendo necessario um tratamento para a limpeza dos
ganchos a base de acidos fortes para a retirada desses resquicios de metais (solucao
deplacante).

Juazeiro do Norte, cidade localizada a 550 km de Fortaleza — CE é a maior
cidade da regido do Cariri e é atualmente o terceiro pélo do pais na fabricagdo de
segmento mineral (Gemas, Jéias e Afins), estando atras apenas das cidades de
Limeira-SP e Guaporé-RS (Fernandes, 2005). Existem mais de 80 empresas atuando
neste setor em Juazeiro do Norte, cuja producdo é comercializada em todo o pais e
boa parte é exportada para mercados externos.

Apenas 40 empresas fabricantes de joias folheadas operam regularmente na
cidade de Juazeiro do Norte. Estima-se que a quantidade de agua residuaria gerada
mensalmente por cada empresa fique em torno de 10.000L. Isto resulta num total de
400.000L de agua residual que deve ser tratado regularmente.



Figura 1. Sistema de banho eletrolitico, com j6ias acopladas ao suporte submerso,
formando um conjunto galvanoplastico (a) € o suporte contendo as jéias a serem
folheadas (b).

Atualmente foi implantado nas empresas de joias de Juazeiro do Norte uma
estacao de tratamento de efluente (ETE) que remove por precipitacdo quimica os
metais toxicos do efluente aquoso adicionando-se porcées do sal NaOH. Como
consequUéncia, o processo de purificacdo do efluente gera um residuo soélido,
chamado popularmente de borra metalica, que também deve ser gerenciada antes de
ser descartada (Figura 2).

Essas industrias tratam prioritariamente as aguas residuarias do final do
processo e a solucdo deplacante. Foi estimado que para tratar 1.000 L de efluente
sao necessarios 1,5 quilos de NaOH gerando aproximadamente 1,2 quilos de residuo
solido.



Figura 2. Modelo experimental de ETE implantado em industria de j6ias folheadas em
Juazeiro do Norte (a) e acumulado de residuo sélido - borra metaélica (b)

A Figura 3 corresponde ao mapa da rota de coleta de residuo liquido e sélido
gerado na cidade de Juazeiro do Norte, que em seguida sdo encaminhados para uma
ETE. Apo6s o tratamento uma parte da borra gerada € reaproveitada por algumas
ceramicas e a outra parte é acumulada ainda sem nenhum gerenciamento.

A recuperacao dos metais para o reciclo seria altamente desejavel e vantajosa
em escala industrial, pois além de permitir 0o reaproveitamento de materiais ou do
efluente industrial, reduziria os gastos com a matéria-prima, e com a unidade de
tratamento de efluente. Portanto, o0 método usual de tratamento dos efluentes gerados

pelas industrias de acabamento metalico € insatisfatorio do ponto de vista ambiental.



Figura 3. Mapa da rota de coleta de residuo liquido e sélido das industrias de

galvanoplastia gerado

aproximadamente 18 km.

na cidade de Juazeiro do

Norte,

perimetro de
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4.2. Metais Toxicos

Alguns metais tdxicos sdo matérias-primas fundamentais na industria de base e
o aumento da atividade industrial tem elevado a poluicdo e deterioracdo do meio
ambiente, devido ao langcamento destes residuos nos ecossistemas. Os ions
metdlicos de maior ocorréncia em processos industriais encontram-se listados na
Tabela 1.

Tabela 1. Principais metais usados na industria

Industria Metal
Mineracao Cu, Zn, Pb, Mn, Cr, V
Eletrodeposicao Cr, Ni, Cd, Zn
Processamento do metal Cu, Zn, Mn
Geracgao de energia Cu, Cd, Mn, Zn
Operacgdes especiais Hg, Au e outros

Fonte: Volesky (2001)

Atualmente, um dos problemas mais sérios que afeta 0 meio ambiente é a
poluicdo quimica de natureza organica ou inorganica, decorrente dos despejos
industriais (Pergher et al., 2005). A poluicdo da agua, devido a eliminagdo dos metais
toxicos, continua a ser motivo de grande preocupacao mundial (Swapna et al., 2005).
Ao contrario dos contaminantes organicos, esses metais ndo sdo biodegradaveis e
tendem a se acumular em organismos vivos e muitos desses ions metalicos sao
conhecidos por serem tdxicos ou carcinogénicos.

Metais toxicos (erroneamente chamados de metais pesados) sdo elementos
com pesos atbmicos entre 63,5 e 200,6, e uma gravidade especifica superior a 5,0
(Srivastava et al., 2008). Esses metais estdo presentes em menos de 1% na crosta
terrestre e, de acordo com a literatura, estas espécies podem ser divididas em dois
grupos (Moreira, 2004; Pino, 2005):
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Como oligoelementos ou micronutrientes sdo necessarios para o desempenho
de fungdes vitais em plantas e animais. Estes metais sdo requeridos pela maioria dos
organismos vivos em pequenas concentracées podendo causar toxicidade quando em
excesso. Dentre estes estao: Mo, Cu, Mn, Zn, Fe, entre outros (Maeda et al., 1992;
Moreira, 2004).

Entretanto, como metais téxicos sem funcao biolégica ou nao essenciais, estao
presentes em pequenas concentragées no organismo, e produzem doencas. Estes
metais sao considerados tdxicos e prejudiciais a saude de plantas e animais, pois sao
bioacumulados nos organismos dos seres vivos (Moreira, 2004).

A remocgao de metais téxicos de aguas residuais é uma questdo de grande
interesse no dominio da poluicdo da agua, que é uma grave causa da degradacao
ambiental (Fiol et al., 2005).

O estabelecimento de leis ambientais mais rigidas, bem como o de normas
para o lancamento de efluentes, vem ajudando a diminuir 0 quadro de descarte
inapropriado de rejeitos industriais, visando atingir os limites maximos permitidos. O
conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) e a Secretaria do meio Ambiente do
Ceara (SEMACE) séo as principais agéncias de vigilancia.

O limite maximo regulamentado pela SEMACE para metais tdxicos previsto
pela Portaria N°154, de 22 de Julho de 2002 e pelo CONAMA na Resolucao N° 357,
de 17 de marco de 2005 estdo listados nas Tabelas 2 e 3, respectivamente. Esses
limites s@o obrigatorios para o efluente industrial ao ser langado na rede coletora
pertencente ao Sistema de Esgotamento Sanitario dos Distritos Industriais.
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Tabela 2. Limite maximo de metal tdéxico permitido pela SEMACE em efluente

industrial ao ser langado na rede coletora

Metal Téxico Concentracdo Maxima (mg.L™")
Arsénio (As) 1,5
Céadmio (Cd) 0,1
Chumbo (Pb) 1,5
Cobre (Cu) 1,5
Cromo VI (Cr) 0,5
Cromo (Cr) Total 5,0
Estanho (Sn) 4,0
Ferro (Fe) total 15,0
Mercurio (HQ) 0,01
Niquel (Ni) 2,0
Prata (Ag) 1,5
Zinco (Zn) 50

Fonte: Anexo |- Portaria N°154, de 22 de Julho de 2002 - SEMACE

Tabela 3. Limite maximo de metal téxico permitido pelo CONAMA em efluente

industrial ao ser langado na rede coletora

Metal Toxico Concentracdo Maxima (mg.L™)
Arsénio (As) 0,5
Céadmio (Cd) Total 0,2
Chumbo (Pb) Total 0,5
Cobre (Cu) Dissolvido 1,0
Cromo (Cr) Total 0,5
Estanho (Sn) Total 4,0
Ferro (Fe) Dissolvido 15,0
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Manganés (Mn) Dissolvido 1,0
Mercurio (Hg) Total 0,01
Niquel (Ni) Total 2,0
Prata (Ag) Total 0,1
Zinco (Zn) Total 5,0

Fonte: Tabela X- Portaria N°357, de 17 de margo de 2005 — CONAMA

4.2.1. Cobre

O cobre é o vigésimo quinto elemento mais abundante da crosta terrestre e a
principal fonte deste metal é o minério Colpita (CuFeS,). Possui numero atémico 29 e
nimero de massa 63,5u.m (Lee, 1996; Ortiz, 2000; Pino, 2005). E usado na industria
elétrica por causa da sua alta condutividade, em dutos de agua, devido sua inércia
quimica, em ligas metalicas e na agricultura como fungicidas (Lee, 1996; Meena et al.,
2005).

O cobre é essencial a vida, pois se liga a proteinas do organismo, como
metaloproteinas ou enzimas no transporte de oxigénio, na oxidagcdo do acido
ascorbico e na oxidagdo do grupo -OH em monossacarideos. Embora pequenas
quantidades de cobre sejam essenciais, quantidades maiores sao toxicas (Lee, 1996;
Ortiz, 2000; Pino, 2005). A ingestdo excessiva de cobre gera sérias reacgdes
toxicolégicas, como vomitos, célicas, convulsdes e em alguns casos a morte (Paulino
et al., 2006).

As principais fontes de contaminacao antropogénica para cobre sdo as aguas
residudrias municipais e os efluentes dos processos de manufatura de pegas de cobre
(Schake et al., 1987; Lee, 1996; Ortiz, 2000; Pino, 2005; Meena et al., 2005).

Como sulfeto de cobre (CuS) é usado para a confeccdo de membranas para
eletrodos sensiveis a ions (Martins, 2002).

4.2.2. Zinco

O zinco é um metal branco-azulado, de simbolo Zn, nimero atémico 30 e

nimero de massa 65,3u.m. E o vigésimo quarto elemento mais abundante na crosta
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sendo encontrado no ar, solo e agua na forma natural e em quase todos os alimentos
como micronutriente (Lee, 1996).

E utilizado para revestimento de ferro para evitar a corrosdo, como eletrodo
negativo em pilhas secas e pigmentos (Agrawal et al., 2004; Meena et al., 2005).

O zinco é um micronutriente essencial aos seres humanos, pois faz parte das
enzimas que conduzem CO; dos tecidos até os pulmdes (Pino, 2005).

Os efeitos nocivos a saude humana estdo relacionados as grandes
quantidades de exposicdo que podem causar: dor de estbmago, enjéo, vémitos e
irritacdo na pele, febres e anemias. Segundo a EPA n&o é classificado como causador
de cancer em humanos (Williams, 2000; Agrawal et al., 2004; Meena et al., 2005).

Como sulfeto de zinco (ZnS) é utilizado em borrachas, semicondutores,
fosforose também como pigmento. Papel de filtro impregnado com sulfeto de cadmio
ou sulfeto de zinco é recomendado para a adsorcao seletiva de varios metais
(Martins, 2002).

4.2.3. Niquel

Elemento quimico localizado no grupo 10 da tabela periddica, cujo simbolo é
Ni. Possui nimero atémico 28 e nimero de massa 58,7u.m. E o vigésimo-segundo
elemento mais abundante, em peso, na crosta terrestre e encontrado na natureza
como NiS, NiAsQ4, NiSbO,4, e em quantidades de até 5% em forma de sulfeto (Lee,
1996).

E usado para fabricar ligas ferrosas e néo-ferrosas, bem como melhorar a
resisténcia do agco ao ataque de agentes quimicos. Segundo a EPA é um elemento de
toxicidade moderada, porém em altas concentracées pode causar: cancer de pulmao,
laringe e prostata, embolia pulmonar, asma, bronquite crénica, além de reacdes
alérgicas diversas (Williams, 2000; Pradhan et al., 2005; Meena et al., 2005).

Como sulfeto de niquel (NiS) € usado como coletor para a pré-concentragao de
metais preciosos, especialmente ouro, utilizando-se grandes amostras de material, é

recomendado para o teste "fireassay" (Martins, 2002).
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Tabela 4. Resumo das principais caracteristicas e aplicagdes dos sulfetos

metélicos
Sulfeto Caracteristicas Fisicas Toxicidade Aplicacoes
o _ ] Eletrodo Seletivo,
Cobre (I1) Sélido marrom, insoluvel Coletor de metais
Moderadamente preciosos
cho (“) |ngest50, |na|agéo Sem|Condut0reS,
Solido branco, insolavel e contato com a | Adsorgdo seletiva
pele. de metais
Niquel (Il) Sélido preto, insoluvel Colgtor de mei[e.lis
preciosos, Catalise

Fonte: Martins, 2002.

4.3. Métodos convencionais de tratamento dos efluentes aquosos

Os processos de remocao de metais toxicos visam a adequacao das descargas

liquidas aos padrées de qualidade ambiental exigidos pela legislacdo. Os principais

tratamentos realizados pelas industrias sdo: precipitacao quimica, coagulacao, troca

ibnica, adsorgado com carvao ativado, osmose reversa, e eletrodialise (Sousa, 2007).

A Tabela 5 resume o0s principais processos de remog¢ao desses metais.
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Tabela 5. Vantagens e desvantagens dos processos de remocdo de metais

toxicos
Método de Remocao Vantagens Desvantagens
Para concentracdes altas
Precipitacao quimica _ . Separacao dificil
. _ Simples em baixo custo B . .
e filtracédo N&o muito efetiva
Producéo de lodo
L o Simples em baixo custo o
Precipitacdo quimica o o Toxicidade do agente
. B Seletividade limitada ao o
(sulfeto) e filtracao H precipitante
p
Tratamento Possibilita a Custo elevado
eletroquimico recuperacao dos metais Altas concentracoes
Efluente puro Custo elevado
Osmose reversa . ~
(reciclagem) Altas pressodes
. ] Resina de custo elevado
. Efetiva e possivel ]
Troca idnica _ Sensivel a presenca de
recuperacdo do metal ]
particulas
_ Adsorventes B . .
Adsorcao o N&o efetivo para alguns metais
convencionais

Fonte: Volesky, 2001, Zouboulis et al., 2004; Gaspar, 2003

4.3.1. Precipitagdo Quimica — Hidroxidos

A precipitacdo quimica consiste em tornar os metais soluveis no efluente em
metais insolUveis. A forma de hidroxidos, € um dos métodos requeridos, com a adi¢ao
de reagentes alcalinos, ajustando-se o pH do efluente. Esses agentes precipitantes
sao de baixo custo e facilmente adquiridos. Os mais utilizados sao hidroxido de sédio
(NaOH) e hidroxido de calcio (Ca(OH).), além destes sao utilizados o hidroxido de
magnésio (Mg(OH).), cloreto de calcio (CaCly) e carbonato de sodio (Na,COs,).
Algumas das rea¢des com esses reagentes sdo dadas a seguir:

17



M** ag+ NaOH(gq —M(OH), Kps=[M**]-[OHT?
M** (g + Ca(OH)ag ooy M(OH)zy  Kpe=[M**][OH

M** o)+ NaCOs ) =M(CO3) Kos=[M**]-[CO7]

Estes reagentes sado relativamente eficientes e conseguem a remocao dos
metais das aguas residuarias além de deixar o pH da agua no nivel exigido pela
legislacdo. No entanto, os reagentes empregados na precipitacdo geram outro
problema ambiental que é a producado de rejeito sélido de hidréxidos metalicos,
popularmente chamados de “borra ou lama metalica”.

A solubilidade dos hidréxidos metalicos em solucao aquosa é determinada pela
acidez do meio, e se a escala de pH for variada € possivel se obter uma precipitagao
quantitativa de alguns metais enquanto outros continuam em solucao (Kolthoff, 1969).
O pH em que varios metais comegam a precipitar com a acidez da solugédo €
mostrado na Figura 4.

Os valores indicados sado apenas aproximados, considerado que a
concentragdo de acido sulfidrico seja 0,1mol.L™". Obviamente, o pH em que ocorre a
precipitacdo incipiente dependera da concentragdo dos ions metalicos, sendo maior
quanto menor a concentracdo de metal. A temperatura e a constante de equilibrio,
bem como outras variaveis, também sao fatores importantes.

Além disso, o pH de precipitagdo depende do tipo de anion presente em
solugado. Em geral, se amoénia ou hidroxido sdo adicionados a uma solugdo de metal,
o hidréxido precipitado ndo € puro, mas estd contaminado pelos anions como
resultado da formacdo de sais basicos ou adsorcdo. Quanto maior for a carga dos
anions, maior é a tendéncia de co-precipitacao (Kolthoff, 1969).
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Figura 4. Diagrama de solubilidade de Hidroxidos Metalicos em agua a 25°C e [H2S]
=0,1 mol.L"

Na Figura 4 é possivel perceber que a precipitacdo com hidréxido ndo é
seletiva. Acrescenta-se ainda o fato que a técnica é relativamente cara devido aos
altos investimentos necessarios para desidratagdo e eliminagdo do lodo produzido
para separacao das espécies. Para tal, € necessario investir em um novo
gerenciamento baseado na recuperacao e reutilizagdo de ions de metais (Sampaio et
al., 2009).

4.4. Precipitacao Quimica - Sulfetos de metais

A precipitacdo com sulfeto (S*) possibilita a remocéo do fon metélico de forma
seletiva com controle de pH e também trabalha em uma faixa de concentracdes de
metais na grandeza de yg.L™! e mg.L™1. Além disso, a presenca de agentes quelantes
no efluente gera menor interferéncia e os precipitados de sulfetos formados sao mais
faceis de ser desidratados ao contrario dos hidroxidos (Albuquerque, 2009). Para tal,
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€ necessario que a estequiometria da reacao seja obedecida para que a precipitagao
com sulfeto seja quantitativa (Kim et al., 1983).

As principais fontes de sulfeto sdo de natureza quimica ou bioldgica podendo
ser destacados o sulfeto de sdédio (NaS) e o gas sulfidrico (H2S) produzido por
bactérias redutoras de sulfato (BRS), respectivamente.

O principio da precipitacdo seletiva com sulfeto € o mesmo que o dos
hidroxidos, mas comparativamente os valores de produtos solubilidade dos sulfetos
metalicos sao bem distintos, como mostram a Tabela 6 e a Figura 5.

Tabela 6. Produtos de Solubilidade para sulfetos e hidroxidos Metalicos a 25°C

ion Metalico pK,s (sulfeto) pK,s (hidroxido)
Hg (I 50.4 555
Ag (1) 49,7 7,71
Cu (Il 35,1 20,4 19,7
cd (Il 07,7: 25,8 14,4
Pb (II) 27.0; 27,5 15,3
Zn (I1) 23,8 16,7: 16,9
Ni (Il 20,7 17,2;13,8
Fe(ll) 17,3 15,2

Fonte: Retirada de Sampaio et al., 2009

20



0,00

=Bi3+
-2,00 X Fe2+
_4[00 ® Ni2+
<& Cd2+
-6,00 +Pb2+
E‘ -8,00 AZn2+
] =Co2+
3 -10,00 X Mn2+
n
-12,00 W Cu2+
-14,00
-16,00
-18,00

Figura 5. Diagrama de solubilidade de Sulfetos Metdlicos em agua a 25°C e [H:S] =
0,1 mol.L"

O diagrama de solubilidade para os sulfetos tem as faixas mais afastadas uma
das outras do que para o diagrama de solubilidade hidréxidos, reafirmando a
possibilidade de precipitacéo fracionada.

O produto de solubilidade (Kys) de um sal pouco soluvel é definido como o
produto das concentragcbes dos ions constituintes, elevado aos respectivos
coeficientes estequiomeétricos da equacdo de equilibrio (equagdo 9). O K indica a
solubilidade de um composto em agua. Quanto mais soluvel € o sal maior é a
concentracdo dos seus ions em solugcdo e, consequentemente, maior € o valor da
constante produto de solubilidade (Bard, 1970).

Diversos fatores influenciam a solubilidade de um determinado composto
pouco soluvel e, esses fatores tém que ser levados em conta em calculos realisticos.
O efeito do ion comum, pH, concentragdo, temperatura, formacao de complexos,
adicao de acidos e forca ibnica da solucao.

Em 1899 o fisico alemao Nernst mostrou que o equilibrio entre um sélido iénico
e sua solucdo em agua era governado pela expressado da constante do produto de
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solubilidade. Considerando um sal genérico (MS) para representar tal equilibrio tem-
se que:
(8)
M?*+S*=MS

A expressao matematica do equilibrio é dada por:
Kos=[M*][S"]

No entanto, como os valores de Kys indicados na literatura sdo variados e se
diferenciam muito uns dos outros e dependem das condigdes do meio reacional, o
ajuste da constante de solubilidade é realizado usando a forca i6nica (1) e o
coeficiente de atividade (f) para minimizar erros.

Assim temos que a forga iGnica € dada pela equacgao abaixo, onde [C] e Z sédo
respectivamente, concentragao e carga do ion:

p=5 ) 017

E o coeficiente de atividade pela equacéo:

(10)

-0,5-Zi%

logfi= oy

Relacionando as equagdes 10 e 11 é possivel deduzir a forma corrigida do Kps
(Kps')-
(12)
Kps:[M+]'[A_]
(13)
Kps=ay+-aa-

Onde ay* e aa sdo as atividades do cation e do anion, respectivamente.
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Kps'=[M*]fyp+ [ATfx

Kos =Kps-fyy fa

Normalmente, o equilibrio de solubilidade estd associado a outros equilibrios e

célculos avancgados sao feitos para prever a extensdo que ocorrerd a reacao.

Para este trabalho os célculos tedricos foram aplicados ao reagente utilizado, a

Tioacetamida, CoHsNH2Sg).

o Equilibrio gas-liquido do H>S

Numa solucdo aquosa saturada com sulfeto de hidrogénio gasoso (H2S) os

seguintes equilibrios devem ser considerados:

[H2S]
HoS(g= HoS K.,=——-
2°(g) 2% (aq) P PHZS
o Reacdes de dissociagdo do Acido:
HS|H*
HaS g = HS +H” K1=[—][] pK;=6.99

[H,S]

82- H+
HS =82 +H* KF% pKo=17,4

112 ra2-
o H2 (s
HoS

(16)

(17)

(18)

A Tabela 7 ilustra os principais parametros teéricos a serem considerados

nesses equilibrios:
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Tabela 7. Valores das Constantes ligadas a precipitacao com acido sulfidrico

Constante de Equilibrio 100°C 25°C pK (25°C)
K, (M.ATM™) 3,6x10° - -
Ky (M) 2,9x 107 1,023x 107 6,99
Kz (M) 1,1x 107 3,98x 1078 17,4
Ki.Kz 3,9x 107" 4,07 x 102 -
Koi(Kp-K1.K2) 1,15x 107 1,46 x 10%° -

Fonte: Adaptada de Sampaio et al., 2009; Lewis, 2010

Na precipitagdo de ions metalicos com sulfeto, tanto se formam precipitados do
tipo bissulfeto (HS"), como do tipo sulfeto (S%), dependendo das condicdes do meio.
Nas reagbes de precipitagdo com HS'(zq) € S%(aq), as variaveis e os parametros
envolvidos estao relacionados com a natureza do equilibrio de precipitagéo.

Seja o caso de um ion de metal com nimero de oxidagao 2 (mais usual entre
os céations do segundo grupo), M?* que se precipita com sulfeto, com estequiometria
de 1:1, de acordo com as reagdes dada pelas Equagdes (20) e (21):

(20)
MS(s) 2S(aq+ Miaq

(21)
MS ) =HS g+ Mizg)

Substituindo com as equacdes das dissociacdes sucessivas do acido fraco
H2S(aq), mostradas acima nas equagdes 17 e 18 & possivel demonstrar através de
célculos que a adicao de sulfeto para precipitar seletivamente metais pesados pode
ser controlada por efeito de pH.

Temos que o produto de solubilidade é dado por:

(22)
Kp3=[M2+]-[82']
Rearranjando a equacdo 22 e substituindo [S?] pelas equagdes 17 e 18 temos

que:
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K +
o =[M*]
[S™]
(24)
Kps' 2+
— P M
FSIK R ]
[HT?
Colocando [H] em evidencia é possivel predizer o pH ideal para iniciar a
precipitacao:
(25)

2+ .
e j[HQS].[héI 1K Ko
ps

Considerando que a solugéo seja saturada com H,S e tendo conhecimento dos
valores tabelados de Ky, é possivel precipitar metais controlando pH segundo a
equacao 25.

Com estas expressdes podem ser feitas previsdes de concentracées de ions
em equilibrio de precipitacdo seletiva com sulfeto, numa determinada condicao de
concentragao hidrogenidnica (pH). Basta se conhecer o valor do Kys e do pH, que séo
os parametros que definem a extensado da precipitacdo. Por exemplo, a precipitagao
seletiva do cobre sem a coprecipitagao de zinco e niquel.

Neste caso, para que ocorra a precipitagdo o produto idnico ([M2*] - [S?~]) deve
exceder o valor do Kys de cada ion. Considera-se uma precipitagdo quantitativa de tal
ordem que, por exemplo, 99,99 % de todo o ion metdlico, numa solugcdo de
concentracao inicial 0,0010 M seja precipitado como MS. Assim, a concentracéo livre,
[M2*], para cada metal sera dada por, [M?*] = 0,01 (%) x 0,001M.

Pela expresséo do Kps define-se que:
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KpS
[M*]

Esta concentracéo de sulfeto, deve satisfazer a equacao de ionizacao do HsS,

[s2-

considerando-se o0 K; e Ko e uma solugdo saturada de H.S 0,1M, bem como a
condicéo de saturagéo a 100 °C e 1,0 atm de pressdo. Assim:

(27)
Koi=[H']* [8%]=Ko Ky Ko=1,15 X 10
Isolando-se o valor de [H*]? em (27), tem-se:
(28)
+1%2 Kol
[H ] - [82»]

Assim, teoricamente, para uma precipitacdo quantitativa de um precipitado do
tipo MS deve se chegar a uma concentragao 0,1% livre do metal, em um pH calculado
para se obter a precipitagdo e a conseqliente separagao desejada. Assim, tomando
como exemplo os trés metais de estudo, Cu?*, Zn** e Ni?* ambos 0,001 mol.L™", o pH
ideal para a precipitagdo seletiva, considerando as reagbes de precipitagao
envolvidas, pode ser calculado de acordo com os calculos :

o Cu2++52_\_—‘CUS(s) Kps=7,94-1 0-36=[CU2+]'[52_]
o Zn2++82'\——‘ZnS(s) Kps=1,581 0-24=[Zn2+] 8%
o Ni2++82-;\NiS(s) Kps=1 ,99-10'21=[Ni2+]_[82-]
O calculo da concentracéo livre, [M?*], para cada metal sera dada por:
. [Cu®*] = 0,01 x 0,001 = 1 x 10®° mol.L"

. [Zn?*] = 0,01 x 0,001 =1 x 10° mol.L
. [Ni?*] = 0,01 x 0,001 = 1 x 10° mol.L
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Tabela 8. pH tetrico de cada ion metalico para precipitacao quantitativa

*kk

M pKps [s*1 [HT” pH
Cu 7,94 - 10736 7,94 -10731 1,20 x - 10° 0
Zn 1,58 - 10724 1,58-1071° 2,69 0,43
Ni 1,99-1072%1 1,99 1071 0,073 1,1

* g Kos 1 14 Ko *** +
[8°1= M= /m pH=-log[H ]

A grandeza dos valores teéricos indica que € possivel a separacao dos trés

metais controlando o pH em condig¢des ideais.

O diagrama de distribuicao das espécies para o acido H,S (Figura 6) ajuda a

prever se os precipitados serdo do tipo bissulfeto (HS) ou do tipo sulfeto (S?),

dependendo das condicées do meio. Considerando os valores tedricos de pH

calculados e tomando o grafico da Figura 6 como referéncia, prioritariamente os

precipitados formados serdo do tipo bissulfeto (HS’), pois a ocorréncia dos ions

sulfetos (S?) da-se a partir de pH 13.

1

0,9 ; /’ E\ f/‘ —m—H2S

0,8
o \/ A
0 \/ v —A—S2-
S ¥ h|
S on n A
w 0,4
g [\ [\
T [\

0,2

S\ /Y

0 M

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
pH

Figura 6. Diagrama das espécies de H>S em funcédo do pH considerando [H2S] = 0,1

mol.L™
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A Figura 7 mostra as faixas de separacao entre os metais cobre, zinco e niquel.
E possivel perceber que a faixa de separagéo entre zinco e niquel é bastante estreita,

tendendo a uma separag@o com ocorréncia do fendbmeno de co-precipitacao.

1,80E-03

1,60E-03 ! ——Cu

1,40E-03 —&—7n

1,20E-03 l —o—Ni

1,00E-03

[M2+]

8,00E-04

6,00E-04

4,00E-04

2,00E-04

0,00E+00 -
9 12 15 18 21 24 27 30 33 36 39 42

pS?

Figura 7. Concentragao do metal em funcdo de pS* considerando [H»S] = 0,1 mol.L™

4.4.1. Espécies de complexos de sulfeto - metal

Embora os estudos da formagao e crescimento de cristais sdo aparentemente
bem conhecidos, 0s processos quimicos ou moleculares envolvidos na transformagao
de simples espécies dissolvidas em produtos sélidos ndo sdao bem compreendidos
(Luther et al, 1999). Como resultado, muitos dos estudos fundamentais de
precipitacdo de sulfetos metalicos focam apenas na identificagdo das formas mais
estaveis de espécies de enxofre reduzido em ambientes aquosos.

Espécies de sulfetos metalicos podem se apresentar como sulfeto de metal-
complexos - espécies verdadeiramente dissolvidas na forma de nanoparticulas na
faixa de 20-10 nm; muito pequena para ter uma massa, mas exibindo estrutura de
cristal ou coldides - na faixa de 1 nm -1um, que sao formados em solugdes
supersaturadas (Sukola et al, 2005). Muitos dos estudos tem seu foco na formacao de

complexos de metal bissulfeto, em parte porque muitas vezes sao intermediarios na
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precipitacdo de sulfeto metalico, mas também porque eles podem explicar as
concentracoes elevadas de metais no meio ambiente.

Shea et al.,1988 mediram a solubilidade da Covelita (CuS) em solucao de
bissulfeto e propuseram que o0s seguintes complexos podem ser formados:
CuS(HS),?~, CuS(HS)s*>", CuS(Ss).>", Cu(S4)(Ss)*” e CuS(Ss)*, segundo os
equilibrios abaixo:

(29)
M** +HS 2MS ) +H*
(30)
MS)+nHS = MS(HS) "

Tabela 9. Sumario dos Equilibrios da Covelita (CuS) a 298K

Equilibrio Quimico LogK

Cu* +3HS =CuS(HS) 2 +H* 15,98

Cu® +4HS =CuS(HS) +H* 16,91
Cu®*+S5 +HS =CuS(Ss) 2+H* 18,32
Cu2++§sj'+%S§’+%HS‘:Cu(s4)(85)'3+%H+ 24,18
CUP 418, +25, +1HS =CuS(Sg)S +1H" 23,95

Fonte: Adaptado de Shea e HELZ (1988)

Com base nos valores da Tabela 9, a Figura 8 apresenta os complexos de

sulfetos formados em dados valores de pH.
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—e— CuS(HS)2 2-

——CuS(HS)3 -3
—>¢—H2S

—A—HS-

——52-

Log C

—+—St

CuT

Figura 8. Complexos de sulfetos formados a partir da Covelita, considerando [H.S] =
0,1 mol.L™

Utilizando o software Medusa, foi possivel propor os seguintes complexos
formados em solucao de bissulfeto e zinco (ZnS) ilustrados pela Figura 9.

ot
-
28 >
-2 r > d /
o S(er) e
=]
o i
- i
4 A
T zn2+ S e ZnS(HS)
\ _/‘ it -l
6 [N 5 i B
_ wZn(HS ), i 3 //
£ 4 A8 (FS)22-
\““\ ,/’ £ 7 ; ( )A_
-8 | - 4 ™ -~
8 N o 5 S
1 \\"/l 1 L 1 [ I 1 1
2 4 ] 8 10 12 14
pH

Figura 9. Diagrama de complexos de sulfetos formados com ion Zinco, considerando
[HS]1=0,1 mol.L" e [Zn?*] = 10° mol.L™" (Software Medusa)
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Figura 10. Diagrama de solubilidade de Sulfetos de cobre (ll), Zinco (II) e Niquel (1)
em agua a 25°C e [H2S] = 0,1 mol.L™

Analisando os diagramas apresentados nas Figuras 9 e 10, podemos observar
as especiagdes dos ions metélicos estudados em um dado valor de pH, prevendo
assim, as regides onde acontecem a precipitagdo ou possivel formag¢ao de complexos
dos ions metalicos.

4.5. Interacao Cianeto/Cobre/Zinco/Niquel

O presente estudo ndo explora a possibilidade de tratar alguns dos cianetos de
metal importantes encontrados em aguas residuarias da industria galvanoplastica, ou
seja, os ions metalicos e cianeto na forma de Cu(CN)s~, Zn(CN)s~ e Ni(CN)4™.
Entretanto é importante mencionar os principais equilibrios envolvidos em fungéo do
pH. Neste contexto, a compreensdo da interagdo entre os metais (zinco, cobre,
niquel, etc) e cianeto em fungédo do pH e as concentragdes das respectivas espécies
€ necessdria para se obter entendimento sobre estratégias de tratamento diferentes,
bem como e explicar os resultados experimentais (Bose et al., 2001).
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Os complexos de cianeto de cobre e niquel sdo comumente encontrados nas
aguas residuais provenientes do setor de jéias e minerais. Na maioria dos paises 0s
limites legais para a descarga de cianeto, cobre e niquel nos corpos de agua séo 0.2,
3.0 e 3.0 mg.L". Claramente, efluentes contendo metal e cianeto ndo podem ser
descarregada no meio ambiente sem tratamento adequado (Patil et al., 1999).

Um diagrama (obtido da literatura) mostrando a especiacéo e solubilidade para
as espécies cobre, zinco e cianeto foi construido para o cobre total, concentracées de
zinco e cianeto, figura 10 (Bose et al., 2001). A partir desse diagrama, pode-se
concluir que, na presenca de concentragdo de cobre relativamente alta, ciano-
complexos de zinco estdo presentes em concentragdes insignificantes em uma
solugdo contendo cobre, zinco e cianeto (Bose et al., 2001). Isso pode ser devido a
maior afinidade de cobre para cianeto.

O zinco em tais solugdes estd presente principalmente como complexo de
hidréxido e, portanto, facilmente se precipita como Zn(OH), e ZnS em pH elevado.
Uma comparacéao entre a figura 11b e figura 12 indica que a precipitagdo de zinco €
aumentada em solugbes contendo cobre e cianeto, em comparagdo com solucoes

contendo somente cianeto (Bose et al., 2001).
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Figura 11. Especiacéo de (a) cobre (15 mg.L") e (b) zinco (10 mg.L™") na presenca de
cianeto (13 mg.L™") (Bose et al., 2001)
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Figura 12. Especiacao de cobre e zinco na presenga de cianeto em um ambiente de
reducdo (cobre 15 mg.L™", Zinco 10 mg.L™" e cianeto 13 mg.L™") (Bose et al., 2001)

O cianeto pode também ser um interferente nas reagdes de precipitacao

de metais. Lemos et al., 2006 a partir do grafico de distribuicdo de espécies para

o acido HCN propos que os equilibrios abaixo podem estd presentes nos

efluentes que contém ions CN' livres (Figura 13).
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Cu*+CN 2CuCNg K

CuCN+CN'2Cu(CN), Ko
Cu(CN),=2Cu(CN)? Ks
Cu(CN)Z=2Cu(CN); K,

Onde:
B,=K1; Bo=K1Kz; B3=Ki-Ka'Ks; B,=Ki-Ka'Kz Ky

Tabela 10. Constantes de formacao global para o sistema Cianeto — Cobre
BZ B3 B4
1,00x10%* 3,98x10% 1,58x10%°

Fonte: Lemos et al., 2006
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Figura 13. Especiacdo do cobre (1,15x102 mol.L™") na presenca do cianeto (0,104
mol.L™)
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4.6. Reagentes geradores de sulfeto

Sabe-se que sao diversos 0s reagentes organicos e inorganicos que possuem
enxofre em sua férmula estrutural e podem ser utilizados como geradores do ion
sulfeto. A principal restricdo feita ao uso do sulfeto para tratamento de efluentes
metdlicos é a sua natureza téxica.

O sulfeto de hidrogénio devido a sua toxidez é capaz de irritar os olhos e/ou
atuar no sistema nervoso e respiratorio dos seres humanos e, dependendo da
concentragao, pode matar um ser humano em questao de minutos. A literatura nao é
clara sobre os efeitos da exposi¢éo controlada de baixas concentragdes de sulfeto de
hidrogénio, se € cumulativa ou nao, e, se os efeitos sdo completamente reversiveis.
Segundo Goodman et al., 1987, apesar do seu odor caracteristico e desagradavel, o
H>S em teores acima de 150 mg.L" provoca a perda da sensagdo de odor, que é
devido a fadiga do sistema olfatério sensitivo pela destruicdo dos nervos
(neuroepitélio olfatério) responsaveis por esta funcao.

O tratamento do biogas, principalmente visando a eliminagcdo do odor e
reducdo de compostos poluentes, pode ser efetuado de acordo com as seguintes
alternativas: prevencao; biofiltracao; adsorcdo em carvao ativado; absorcdo quimica
(“scruber”) e oxidacao térmica (Campos et al., 1999).

Neste trabalho, a énfase é dada a tioacetamida, reagente que foi utilizado nos
experimentos. A tioacetamida é o reagente sélido mais empregado em sinteses de
sulfetos, faz-se neste capitulo uma comparacdo entre os reagentes mais citados na
literatura (Andrade, 2003).

4.6.1. Tioacetamida

Tioacetamida, ou etanotioamida, € um composto com ponto de fusdo 114°C,
soluvel em agua e em alcool, com massa molecular 75,13 e férmula CoHsNS (Merck,
2004).
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O primeiro uso de tioacetamida para fins analiticos foi feita por lwanof em 1935
(Swif, et al., 1956), a primeira aplicacdo a um sistema qualitativo para ensino por
Barber e colaboradores e a primeira aplicagcdo de procedimentos quantitativos por
Flaschka e colaboradores.

A aplicacao da tioacetamida como um agente precipitante de sulfetos metalicos
substituindo o HoS vem ganhando popularidade desde sua primeira aplicacdao, em
1934. Na literatura sdo descritas precipitacdes de sulfetos para varios metais.

Nos anos 60, Broad e Banad, 1960 realizaram um levantamento bibliografico
com mais de 80 referéncias, citando o uso da tioacetamida como agente para
precipitacdo de sulfetos metalicos. Uma das vantagens anunciadas para a
tioacetamida é a sintese de sulfetos metalicos facilmente filtraveis. Armstrong, 1960
estudou o0 uso da tioacetamida para precipitagdo dos sulfetos do grupo do H.S em
solugdes aquosas; o reagente foi usado no lugar do sulfidreto para a precipitacao dos
sulfetos de cadmio, chumbo e estanho.

O emprego da Tioacetamida também é bem conhecido na disciplina de quimica
analitica qualitativa. Nessa disciplina séo feitos ensaios para determinar a composi¢ao
de uma amostra, ou seja, os elementos ou ions que a constituem através de um
roteiro sistematico analisando grupo a grupo das reacdes de cations e anions.

Embora vantagens sejam creditadas a tioacetamida, varios problemas ja foram
encontrados. O escape de H.S durante a hidrélise a quente da tioacetamida é uma
das maiores dificuldades encontradas na precipitacdo dos sulfetos metélicos, de
modo que nunca se alcanca a concentracdo adequada para a precipitacdo completa
de chumbo e cadmio. Um recurso seria trabalhar em sistema fechado, evitando o
escape do sulfidreto.

Tioacetamida € um reagente cancerigeno, portanto o risco a saude é grande,
tornando-a inviavel quando comparado a tiouréia (Martins, 2002). Criticas sobre a
tioacetamida como precipitante, especialmente suas caracteristicas tdxicas
(carcinogénica), devem ser avaliadas e consideradas as relagdes
vantagens/desvantagens e custo/beneficio do reagente para fins analiticos.

Basicamente a reacdo de hidrélise da tioacetamida produz prioritariamente

acetamida e sulfeto de hidrogénio gasoso (equacgao 31).
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CHaC(=S)NH, ¢+ Hz0 5 CHyC(=0)NHz , +H2S

4.6.2. Tiouréia

Tiouréia € um composto branco, cristalino, com ponto de fusdo 178°C, soluvel
em agua e em alcool, com massa molecular 76,12 e férmula S = C(NHz)> (Merck,
2009).

A tiouréia € um composto estavel a temperatura ambiente, tanto na forma
sblida como em solugdo, porém decompde-se pela elevacdo da temperatura
formando subprodutos como H.S(). Esta propriedade de gerar gas H>S quando
aquecida torna a tiouréia um étimo reagente para a precipitacao de sulfetos.

(32)
(NH,),C=S s+ H20 > NH,CN o +HsS

Basicamente a reacdo de hidrolise da tiouréia produz prioritariamente
cianamida e sulfeto de hidrogénio gasoso (equagao 32)

A vantagem da tiouréia sobre a tioacetamida para a precipitacdo de sulfetos
metdlicos esta no fato de a tiouréia ser mais seletiva, ter maior estabilidade, menor
risco a saude e custo muito inferior. A hidrélise da tiouréia em meio acido € muito
mais lenta e mesmo a hidrélise em meio alcalino a quente na auséncia de metais
pesados € também lenta. A reacdo de formacdo de sulfetos aumenta com a
concentracao do metal pesado e com o pH (Martins, 2002).

Na precipitacdo por solugédo, ja explorada por alguns dos autores, foram
obtidos precipitados densos dos sulfetos metalicos, facilmente filtraveis e livres do
cheiro de HoS (Abréo et al., 1999).

4.6.3. Sulfeto de Sdédio (Na>S)

Sulfeto de Sédio é sélido anidro, com ponto de fusdo 50°C, solluvel em agua,
com massa molecular 78,04 e férmula Na,S (Vetec, 2009).
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Um dos métodos para fabricagdo do sulfeto de so6dio, substancia inorganica
que atingiu importante papel na industria quimica, envolve a saturacdo de uma
solugédo de hidréxido de sddio com sulfeto de hidrogénio, de acordo com as reagdes
(Andrade et al., 2010):

(33)
H.S + NaOH—NaHS+H,0

(34)
NaHS + NaOH—Na,S+H,O

O NazS ¢é utilizado como reagente para precipitagdo quimica e na industria
quimica de curtume para a depilagdo das peles animais, sendo extremamente
eficiente.

Entretanto, devido sua alta reatividade, ndo se acumula no meio-ambiente e
nos organismos vivos, como plantas animais e seres humanos, ndo provocando os
indesejaveis efeitos deletérios como de outros reagentes. Por outro lado o mesmo,
em forma soélida ou como solugdo alcalina € facilmente utilizavel e seguramente
manipulavel pelos trabalhadores de industrias quimicas.

O agente precipitante Na,S, participa do equilibrio em agua por meio das

diversas reacoes:

(35)
Na,S)=Najag +Sag)
(36)
Staq+ H20=2HS g+ OH (5
(37)

HSiaq)+ HzO;‘ HgS(aq)+OH an)

A reacao 37 mostra a formagéao do acido sulfidrico. Este pode esta presente em
um meio heterogéneo (gas-liquido) ou como acido dibasico fraco.
(38)
H2S(g)= H2S(aq)
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4.6.4. Gas Sulfidrico (H2S)

A producéo de gas sulfidrico pode ser natural ou induzida. A natural trata-se da
producao do gas H>S em esgotos domésticos. Muitos autores tém considerado o H.S
como um dos principais compostos responsaveis pelo mau odor das ETE’s,
principalmente em estacées que tratam esgotos domésticos com a tecnologia
anaerébia (Gloria, 2009).

Neste sentido, Lupatini et al., (2007) sugerem que o sulfeto de hidrogénio (H2S)
pode ser considerado o principal composto responsavel pela percepcao de odores em
estacbes de tratamento de esgotos, principalmente pelo fato de o sistema olfativo
humano ser capaz de detecta-lo em baixas concentracbes, cerca de 5 ppb
(volume/volume).

O sulfeto biogénico pode ser gerado de varias fontes de enxofre como sulfato,
sulfito, tiossulfato e enxofre elementar (Weijma et al., 2006). A quantidade de doador
de elétrons requerida para a redugao a sulfeto varia entre as espécies de enxofre: de
8 elétrons no sulfato para apenas 2 elétrons no enxofre elementar. Com sulfato como
fonte, a geragéo de sulfeto seguida pela precipitagdo dos sulfetos metalicos ocorre de
acordo com as equagdes abaixo:

(39)
8e+SO; +9H" —>HS +4H,0
(40)
HS +M?* 5>MS+H*
(41)
4H,+SOZ+M?* -MS+4H,0

Dentro do ciclo bioldgico do enxofre é possivel mais de uma via de obtencao do
gas biogénico. Uma via bastante estudada é a reducao dissimilatéria do sulfato a
sulfeto que é realizada pelas bactérias redutoras de sulfato (BRS) que usam
hidrogénio e compostos organicos como doadores de elétrons.

A Tabela 11 agrupa alguns trabalhos dos ultimos 15 anos, incluindo este, com
0s principais metais estudados e os reagentes utilizados para a precipitagao.

40



Tabela 11. Resumo dos principais metais e fontes de S usadas na literatura

Metal Fonte de S* pH Referencia
Cu(NO3)2, Zn(NO3)2,
(NOs)2, Zn(NOs). Tioacetamida 2,0-6,0 Silva, 2012
NI(NO3)2
Cu(SOy4)2, Zn(SO4)2, . : -
. Tioacetamida 2,0-7,5 Gharabaghi et al., 2011
NI(SO4)2, Cd(SO4)2
Ni(SOs)2, Zn(SO4)2,
(504)2. 2n(S04)e CaS 20-7,5 Soya et al., 2010
CU(SO4)2
Cu(ll), Zn(ll) Na.S 2,0-4,0 Sampaio et al., 2009
Ni(SOa4)2 NaoS, HaS(g) Karbanee et al., 2008
Ni(SO4)2, Cd(SO4)2,  Decanoato de Sédio Mauchauffée et al., 2008
Cu(ll), Zn(ll), Pb(ll) H.S ) biogénico Alvarez et al., 2007
Ni(SOs4)2, Co(SO4)2,
(804)z, ColSO4)e NazS, HzS(q) Lewis et al., 2006
CU(SO4)2
Cu(SO04)2 NaxS 55-6,0 Van Hille et al., 2005
Cu(NO3)2, Cd(NO3)2 H»>S () biogénico 3,0-5,0 Pott et al., 2004
AgNO3 NaxS 5,5-6,0 Holloway et al., 2004
Cu(NO3)2, Cd(NOs3)a,
_( s)2: GANOs)2 NaxS 6,0 Veeken et al., 2003
Ni(NO3)2, Zn(NOs3)2
Zn(SOy)2 Na,S 6,5 Veeken et al., 2003
Cu(ll), Zn(ll), Fe(ll),
Na,S Lutter et al., 1996

Mn(1l), Co(ll), Ni(ll)

Zn(NO3)2

Tioacetamida

Bowersox et al., 1960
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1. Reagentes

Neste trabalho foram utilizadas solucdes estoque de 1000 mg.L' de ions
metdlicos que foram preparadas a partir de seus respectivos sais: Cu(NO3)2.3H20,
Zn(NO3)2.6H20, e Ni(NO3)..6H.O de grau analitico VETEC (Rio de Janeiro, Brasil).
Para o preparo da solucdo do agente precipitante foi utilizado o sal organico
tioacetamida (Co.H3NH.S) de grau analitico VETEC (Rio de Janeiro, Brasil). Para as
solugdes auxiliares de &cido e base foi utilizado acido nitrico 65% v/v de grau analitico
VETEC (Rio de Janeiro, Brasil) e o sal de Hidréxido de sodio de grau analitico VETEC
(Rio de Janeiro, Brasil).

5.2. Preparo das solucoes

A partir da solugéo estoque monoelementar de 1000 mg.L™" dos ions metalicos
(Cu**, Zn** e Ni*) foram preparadas solugbes padrio monoelementar e
multielementar com pH < 5,0 (~100 mg.L™") mediante diluicdo adequada para o estudo
de precipitagdo seletiva. Foi preparada 30 mL de uma solugdo saturada de
C2HsNH,S. E por fim, preparou-se as solugdes auxiliares de HNOs; 1mol.L™" e 0,5
mol.L'" e NaOH 1 mol.L™" e 0,5 mol.L"'. Todas as solugdes foram preparadas com
agua deionizada.

5.3. Montagem do sistema reacional

Para os ensaios de precipitagdo foi montado um sistema fechado constituido
de um kitassato, uma mangueira, um béquer, duas bombas dosadora (acido/base)
(HANNA, BL20) acopladas a um controlador de pH/ORP (HANNA, pH 500 & mV 600
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series) com microprocessador em tempo real e uma chapa aquecedora. O sistema
esta representado na Figura 14.

A-Chapa Aquecedora

B-Solugéo saturada de Tioacetamida

C-Bombas dosadoras acido/base
D-pHmetro imerso na Solugdo metalica

E-Controlador de pH/ORP

Figura 14. Sistema para produgéo de HzS(g)

Os parametros avaliados para a otimizacdo do sistema reacional foram:
dimensodes do kitassato (volume), dimensdes da mangueira (comprimento e diametro)
para transporte do gas produzido, bem como avaliacdo do momento ideal para o inicio
da exposicao ao gas HzS.

A solugdo saturada de tioacetamida foi transferida para um kitassato
devidamente vedado, com a finalidade de produzir o gas H.S. Para esse estudo
foram testados dois volumes de kitassato um de 120 mL e outro de 50 mL.

Foram testadas também trés tamanhos de mangueiras, utilizadas para a
conexao entre o kitassato e o béquer com a solucdo dos ions metalicos para o
transporte do gas produzido. Mangueira 1 (M1) de 30 cm de comprimento € 5 mm de
didmetro, Mangueira 2 (M2) de 30 cm de comprimento € 3 mm de didmetro e por fim,
Mangueira 3 (M3) de 17 cm de comprimento € 3 mm de diametro.

Foram avaliados dois momentos para o inicio da exposicdo ao gas H.S, a

mangueira sendo imersa dentro do béquer da solugdo metadlica acompanhando o
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aquecimento gradativo e outro imergindo a mangueira apds aquecimento estabilizado
em 90°C.

A solucao de Tioacetamida foi aquecida a uma temperatura em torno de 90°C e
o pH da solucao metalica foi controlado periodicamente pelo controlador de pH/ORP
sob programacao definida e a temperatura mantida em torno de 30°C sob sistema de
refrigeragao.

5.3.1. Ensaios de precipitagdo individual dos metais CU?*, Zn** e NF*

Foi borbulhado HzS(g em 100 mL de solugdo simples dos metais ~100 mg.L™".
Para cada metal o pH da solucao foi ajustado e mantido nos valores de 2,0, 4,0 e 6,0.
O ajuste de pH de cada solugao foi feito quando necessario, com HNO3; ou NaOH,
ambos 0,5 mol.L™". O precipitado de sulfeto metalico formado foi filtrado em papel de
filtro de granulometria 40um e a concentracao do ion na solugdo remanescente foi
determinada em ciclos de 30 minutos por espectrometria de absor¢cdo atdémica com
chama (EAA) até que se identificasse a auséncia do metal.

Os resultados do estudo de pH das solugdes monoelementares foram

utilizados para os ensaios com os sistemas multielementar.

5.3.2. Precipitacdo fracionada da mistura de CU?*, Zn** e N

Os estudos de precipitacao da mistura dos ions foram realizados em sistema
binario (Cu*?- Zn*?; Zn*?- Ni?* ; Cu*?- Ni*?) e ternario Cu*?- Zn*? - Ni*. De acordo com
o item 4.3.1, foi borbulhado H2S(g em 100 ml da solug&o dos metais ~100 mg.L™".

A ordem de precipitacdo foi dada a partir dos valores ja conhecidos de Kys € 0
tempo e pH favoraveis foram indicados pelo estudo do sistema monoelementar. O
primeiro precipitado formado (CuS) foi retirado e separado da solucao por filtragao.
Ap6s a separacdo a solucdo remanescente sofreu ajustes de pH e foi feita
determinagdo da concentracdo dos ions metalicos residuais por espectrometria de

absor¢ao atdémica com chama (EAA) para o prosseguimento das etapas seguintes de
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precipitacdo (ZnS e NiS). A programacao do controlador de pH/ORP foi redefinida ao

final de cada metal precipitado.

5.4.

Determinacao da concentragcao dos ions metalicos

A determinacdo da concentracao residual dos ions metalicos para o estudo de

precipitacdo seletiva foi realizada utilizando-se um espectrébmetro de absorgao
atbmica com chama (EAA) modelo AA240FS da Marca VARIAN. Os padrbes

utilizados nas curvas de calibragdo e os comprimentos de onda de cada metal, bem

como, a faixa tipica linear e o tipo de chama utilizada sdo mostrados na Tabela 12.

(EAA)

Tabela 12. Condigbes operacionais do espectrofotdmetro de absor¢cao atbmica

Elemento

*Comprimento de

*Faixa tipica

Tipo de chama

onda (nm) Linear (mg.L'™")
Cu 324,7 0,5-5 AA
Zn 213,9 0,5-2 AA
Ni 232,0 0,5-5 AA

AA - Chama do tipo ar/acetileno,

*Recomendacéo do manual do fabricante
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1. Montagem do sistema

Como descrito na segao 4.3, os parametros avaliados para a otimizagao do
sistema reacional foram: volume do kitassato, comprimento e diametro da mangueira,
bem como avaliagdo do momento ideal para o inicio da reacdo com o gas H,S.

Dos testes realizados, o kitassato de menor volume (50 mL) e a mangueira M3
foram satisfatérios para producao e transporte de gas, respectivamente. Foi avaliado
que quanto menor o0 espaco vazio, maior era fluxo do gas para a solugao.

Para iniciar a reacdao com o gas H.S, foi testada a mangueira sendo imersa
dentro da solucdo metalica acompanhando o aquecimento gradativo, no entanto
dessa forma, os experimentos foram comprometidos devido ao refluxo indesejado da
solugdo metdlica. Entdo, para contornar o problema o gas foi posto para reagir com a
solugao metalica apds aquecimento e estabilizacao do sistema em 90°C.

Apés otimizagédo do sistema reacional foi acoplado ao reator um controlador de
pH/ORP com duas bombas dosadoras de acido e base e um sistema de refrigeracao
para manter a temperatura da solugdo metdlica em torno de 30°C. A programacéao do
controlador de pH/ORP foi feita de acordo com os valores de pH estudados, com
variagao de pH (+0,5 unidade).

6.2. Efeito do pH na precipitacdo dos ions Cu®*, Zn** e Ni?**

Espécies de sulfeto de metal podem estar presente como complexos de
sulfetos de metais, muitas vezes sdo intermediarios na precipitacdo, por isso este
estudo foca principalmente no efeito do pH e por consequéncia na formacao de metal-
sulfeto e complexos. O pH tem um forte efeito na precipitacdo de ions metalicos com
sulfeto resultante da especiacao de H,S para HS (equagéao 42).
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A reacao principal para formar o precipitado MS e gerar prétons que reduzem o
pH, é mostrada segundo a equacgao 43:

(42)
H,S=HS +H*
(43)
M2* +HS =MS | +H*
(44)

2+ 1 .KpS'[H+]2
M ]=(K1-K2> [H,S]

6.2.1. Precipitacdo do Cobre

A literatura relata que a precipitacao do cobre com sulfeto apresenta um certo
grau de dificuldade, devido a sua capacidade de formar complexos-sulfeto soluveis.
Em fungao disso, pode se forma uma série de bissulfeto, sulfureto e complexos
polissulfuretos que podem ser do tipo ligantes mistos, bem como mononucleares e
complexos multinucleares, tais como CuS(HS)#~, CuS(HS); *, CuS(Ss). %,
Cu(S4)(Ss)*> e CuS(Ss)*(Luther et al., 1996). A Figura 8 representa Log C x pH para
formacgéo de alguns desses complexos.

No entanto, nos experimentos realizados neste trabalho a rea¢ao de sulfeto de
cobre em meio aquoso foi quase instantdnea, resultando na formacdo de um
precipitado Cu-S marrom (Figura 15), o que é consistente com o trabalho realizado
por Pattrick et al., 1997.

O estudo mostrou a formagdo de um precipitado marrom, fino amorfo que
permaneceu em suspensdo € ndo pode ser removido por filtracdo facilmente, assim
como relatado por Lewis, 2010. Pattrick et al., 1997, afirmaram que a cor do
precipitado depende da concentragcdo do reagente, podendo variar de marrom (<
5mM) a verde musgo (>50mM).

Outra observacao feita nesse estudo, trata-se da pequena reducao do pH da
solucdo (metal-mistura) possivelmente ocasionado pela produgdo de ions H* de
acordo com a reagao:
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Cu?*+ HS = CuS|(marrom) + H*

Figura 15. Precipitado de sulfeto de Cobre

A precipitacdo do sulfeto de cobre foi superior a 95% em todas as condi¢oes

experimentais.

Tabela 13. Resultados do Ensaio de precipitagéo para o ion Cu?*

Tempo Total Concentracao .
] pH . ; % Remocao
(min.) Residual (mg.L")

2,0 ND 99,9

30 4,0 1,36 98,7
6,0 3,47 96,5
40 ND 99,9

60
6,0 ND 99,9

ND - Nao detectado
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Como mostrado na tabela 13 a precipitagdo do ion Cu?* pode ser considerada
quantitativa (cerca de 99,9 % alcangada) em 30 minutos e em pH 2,0. Para as
demais condi¢des experimentais a taxa de remogéo foi acima de 95,0%. Esse estudo
de pH indicou que ha pouca influéncia sobre a precipitacao do ion cobre, pois para os
trés valores testados a reacao ocorreu sem dificuldade obtendo-se bons resultados de
remocao. O mesmo fendbmeno foi observado por Sampaio et al., 2009 para o sistema
de titulacdo do ion cobre com Na,S que foi testado em pH 2,0 e 3,0 e obtiveram
resultados satisfatorios. Isto pode ser explicado em parte pelo elevado valor de pKps =
35,1 do CuS indicando que o ion cobre reage rapidamente com o ion bissulfeto
mesmo em concentracoes bem baixas.

Van Hille et al.,2005 identificaram alguns problemas na precipitacdo
quantitativa do cobre devido ao sistema reacional, os autores sugeriram a ocorréncia
dos fenbmenos simultaneos de precipitacdo e complexacao do ion cobre na forma de
polissulfetos. O equilibrio geral € dado por:

(46)
CuS5)+nHS =CuS(HS) "

A Figura 16 reune os resultados obtidos nos tempos e pH estudados. Nos
primeiros 30 minutos, em pH 2,0, o Cu®" precipitou quantitativamente. Em pH 4,0
houve uma pequena redugédo na taxa de remocao, bem como para pH 6,0. Quando
expostos por mais 30 minutos, tanto em pH 4,0 quanto em pH 6,0 o ion cobre
precipitou com taxa cerca de 99,9%.
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Figura 16. Taxa de Remoc&o do ion Cobre (~100mg.L") quando exposto ao HaSg)
em ciclos de 30 minutos e pH diversos

6.2.2. Precipitagdo de Zinco

Os resultados dos testes realizados com a solugdo do fon Zn** (~100mg.L’™")
em diferentes valores de pH estdo expostos na Tabela 14.

Dos trés ions metalicos estudados, o zinco foi 0 que apresentou maior
dificuldade na precipitacdo, no controle de pH e na quantificagdo. O precipitado

formado era finamente dividido, coloidal e de dificil visualizagdo e separagao (Figura
17).
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Figura 17. Precipitado de sulfeto de Zinco

A precipitacdo do sulfeto de zinco ocorre de maneira favoravel em pH 4,0 no
tempo de exposicao de 60 minutos como mostrado na Tabela 14. A remocao de ions
zinco foi superior a 70% na maioria dos casos como pode ser observado na Figura
18. Os resultados para Zn?* apresentaram variacdes devido as caracteristicas do
precipitado, uma vez que qualquer variagdo para baixo no valor de pH o processo de
precipitacdo tornou-se mais lento. Diferente do Cu®*, a solugdo de Zn** ficou exposta
por mais tempo ao gas H.S para que a precipitagao fosse quantitativa.

Sampaio et al., 2009 estudaram a influencia do pH na precipitagéo do ion zinco
em pH 3,0 e 4,0 e constataram que 0 mesmo precipitou com mais facilidade quando o
meio estava em pH 4,0. Pelo grafico de distribuicao das espécies (figura 6) e baseado
nos resultados podemos sugerir que a reacao abaixo € dependente do pH da solucao
bem como da proporcéo da presenca dos fons HS do que dos ions S

(47)
Zn®"+ HS'= ZnS|(branco) + H*
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Tabela 14. Resultados do Ensaio de precipitagdo para o ion Zn?*

Tempo Total H Concentracao % Remocao
(min.) P Residual (mg.L™)

4,0 12,76 87,2
30

6,0 27,44 72,6
50 4,0 0,7094 99,3

6,0 25,13 74,87

4,0 ND 99,9
90

6,0 16,08 83,9
120 6,0 11,58 88,4

ND - Nao detectado

O tempo de exposicao ao gas H.S em pH 6,0 pouco influenciou na variacao da

concentracao residual do ion zinco (Figura 18).

O controle de pH para o ion zinco merece uma atengcao maior devido a

ocorréncia de mudancga brusca de pH durante os experimentos. Lewis et al. 2006,

observaram que o precipitado ZnS é soluvel em pH 2,0, ocorrendo entdo o processo

de re-solubilizacdo do precipitado ja formado. O equilibrio do &cido em questao

mostra que a saturacao da solucao metalica com H.S desloca o equilibrio para direita

formando os ions bissulfeto responsaveis pela precipitacado a qual gera um residual de

ions H* diminuindo o pH e consequentemente deslocando o equilibrio de precipitacao

para a esquerda, o que leva a solubilizagdo do sal de ZnS antes formado.

H2S (aqy=H{aqy+ HS(aq)

Zn**+ HS'= ZnS| + H'

(48)

(49)
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Figura 18. Taxa de Remocéo do ion Zinco (~100mg.L™) quando exposto ao H>Sg) em

ciclos de 30 minutos e pH diversos

6.2.3. Precipitacdo de Niquel

Durante os experimentos formou-se um precipitado preto. Como previsto nos
resultados anteriores, o pH no frasco de metal-mistura diminuiu pela producédo de
acido de acordo com a seguinte reacao:

(50)
Ni?*+ HS = NiS|(preto) + H*

Como a reacao de precipitacao NiS ocorre de acordo com a equacao 50, os
protons gerados, ions H*, aumentam a acidez e a precipitacao espontanea nao ocorre
(Simons, et al.,1963). Hammack et al,.1993 constataram que o limite tedrico de pH
para a precipitacdo de Ni?* por sulfeto de gases é de 5,8. O ambiente cada vez mais
acido limita a dissolugdo de HxS(g e impede a sua especiagdo reprimindo assim o
fornecimento de ions HS™ impossibilitando a precipitacao.
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Os experimentos foram inconclusivos para determinar se as espécies HS™ ou
S? foram responsaveis pela precipitacdo de NiS, mas existem evidéncias suficientes
para confirmar que a espécie HxSig ndo pode precipitar Ni** como sulfeto em
condicbes ambiente. Alguns estudos (Midgisov et al., 2001; Koltoff et al.,1935; Lewis,
et al., 2006), sugerem que o ion bissulfeto (HS") foi responsavel pela precipitagdo NiS
porque o fon sulfeto (S%) ndo estava presente em concentragdes significativas para a
extensdo da escala de pH real (0-14). Também verificaram que a precipitacdo de
sulfeto de Ni?* utilizando H»S(g) diminuiu o pH e limitou a extensao da reacdo devido
o baixo fornecimento de ions reativos HS'.

Foi observado no presente estudo que dos trés metais estudados, o fon Ni?* foi
0 que mais se mostrou dependente do pH. A solucdo metalica (~100mg.L™") ficou
exposta ao gas H.S e somente em pH 6,0 teve inicio a sua precipitacao. A Figura 19
mostra que o precipitado de NiS é finamente dividido, de dificil separacao e tem cor
preta.

Figura 19. Precipitado de sulfeto de Niquel
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Os dados resultantes dos ensaios com o ion niquel estdo mostrados abaixo.

Tabela 15. Resultados do Ensaio de precipitagéo para o fon Ni?*

Tempo Total Concentracao B
. pH _ .. % Remocéo
(min.) Residual (mg.L"")
30 2,0 96,42 3,6
2,0 89,13 10,9
60
6,0 29,58 70,4
2,0 80,86 19,1
120
6,0 13,74 86,3
150 6,0 1,48 98,5

Nota-se, na tabela 15, que em pH 2,0 as concentrac¢des residuais de Ni pouco
variaram quando a solugdo foi exposta ao HoS(g por mais tempo. No entanto, essa
pequena variagdo nao possibilitou visualizar em nenhum dos tempos estudados a
formacéao do precipitado (NiS).

A abundancia de ions H* presentes em solugdo limitou a especiagdo do H,S,
assim impossibilitando a precipitagdo do ion Niquel como NiS. Para os ensaios em pH
6,0 a solugdo do fon Ni** ficou exposta por mais tempo e o pH foi rigorosamente
controlado com NaOH, pois qualquer mudanca de pH (<6,0) induzia a pausa na
precipitacao.

A literatura reporta que a combinacdo sulfeto e uma fonte alcalina para
manipular o pH leva a completa precipitagdo do ion metalico, além de possibilitar a
precipitacdo seletiva de metais em diferentes valores de pH (Hammack et al., 1994;
Bhattacharyya, et al., 1981). Outros autores como Bryson et al., 1991 utilizaram
sulfeto de amobnia para precipitar manganés e cobalto e ajustar o pH, Esposito et al.,
2006 adicionaram NaHCQOj; para elevar o pH e precipitar ZnS com Na,S e sulfeto
biogénico e Karbanee et al., 2008 promoveram a especiacdo do H.S em HS™ com

NaOH para a precipitagao de NiS.

55



A Figura 20 mostra de maneira mais simplificada o comportamento do ion
niquel com a variagdo de pH. Em pH 6,0 e com maior exposi¢do do ion metalico ao
gas foi possivel obter uma taxa de remogao acima de 99%.
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Figura 20. Taxa de Remocao do ion Niquel (~100mg.L") quando exposto ao H2S(g)
em ciclos de 30 minutos e pH diversos

Para os trés metais de estudo cobre, zinco e niquel, os resultados
apresentaram grandes variagdes entre si, embora as condigdes operacionais fossem

mantidas as mesmas, por isso os testes foram feitos em triplicatas.

6.3. Estudos de precipitacdo fracionada da mistura Cu®*, Zn?* e Ni**

Nao existem muitos estudos para sistemas complexos, dentre eles o sistema
mais apontado na literatura & Cu*? - Zn*? (Alvarez, et al., 2007; Tabak et al.,2003;
Veeken, et al., 2003a; Lewis et al., 2010).
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O estudo dos sistemas Cu*? - Zn*?, Cu*? - Ni*?, Zn*? - Ni*? e Cu*? - Zn*2 - Ni*?
tem grande valia para aplicagao industrial. A partir do estudo individual de cada ion
metdlico pode-se prever o comportamento do sistema de precipitagdo multielementar.
Os dados experimentais de Cu*? - Zn*?, Cu*® - Ni*3, Zn*? - Ni*? e Cu*? - Zn*? - Ni*?
podem ser visualizados nas tabelas 16, 17, 18 e 19 respectivamente. Os testes
mostraram que o controle do pH foi determinante para separacéo quantitativa entre os
ions metalicos para os sistemas citados.

A ordem de precipitacdo prevista pelos valores de pKps foi seguida,

precipitando inicialmente o ion cobre, em seguida o ion Zinco e por ultimo o ion

Niquel.
(51)
Cu?*+ HS = CuSgy+ H' pK_ = 35,1
(52)
Zn?*+ HS'= ZnSg) + H' pKos= 23,8
(53)
Ni**+ HS'= NiSg) + H* pKps= 20,7

6.3.1. Mistura Cobre - Zinco.

A identificagcao dos precipitados de CuS e ZnS é facilmente percebida durante
a exposicao ao gas H»S. A precipitacao do ion cobre ocorre logo no primeiro contato
com o gas, inicialmente turvando a solugao e depois com a formacao nitida de flocos
de coloragdo marrom (Figura 21a). Como se tratava da mistura e nao se tinha
conhecimento dos efeitos de um ion sobre o outro, o pH da solugéo foi reduzido até
1,5 para garantir apenas a precipitacao de cobre sem interferéncia do zinco. Nao
houve necessidade de ajustar o pH durante a precipitagcado do ion Cu, visto que o pH
inicial ja acido foi mantido pelos ions H* resultantes da especiacdo do gas H.S, o que
manteve o valor de pH constante durante toda a reagdo. O precipitado foi separado
por filtracdo e em seguida a solugdo remanescente foi analisada por espectrometria

de absorgao atdmica com chama (EAA). O pH da solugdo remanescente foi ajustado
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para 4,0, pH ideal, como mostrou os resultados do sistema monoelementar para zinco
(Figura 21b).

(b)

Figura 21. Precipitados de CuS (a) e ZnS (b) em solugao multielementar.

O precipitado ZnS é caracterizado por um aspecto coloidal, finamente dividido
e de dificil visualizacao e separacao. Durante toda a reacao foi necessario ajustar o
pH com maior frequéncia. E possivel perceber a re-dissolucdo do mesmo a partir do
pH 3,5, o que dificultou na definicdo do tempo de exposicao ao gas necessario para
formacgao do ZnS.

Os dados da analise de metal residual estdo descritos na Tabela 16. Os
resultados apontam que é possivel obter uma separacdo quantitativa entre os ions
Cu-Zn com o controle rigido de pH, tal como previsto pelos experimentos em solugcao

metalica simples e previstos pelos valores tabelados de pKps.
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Tabela 16. Resultados do ensaio bimetalico Cu*? - Zn*?

Concentracao _ Concentragéao ~
Tempo . , % Remocao . , % Remogao
. pH Residual Cu* ) Residual Zn* )
Total (min.) p Cu* p Zn*
(mg.L™) (mg.L™)
40 1,5 2,4 97,6 88,06 12
90 4,0 ND 99,9 ND 99,9

ND - N&o detectado

O zinco iniciou a sua precipitacao logo apés o ajuste de pH para 4,0, obtendo
mais de 99,0% de precipitacdo como mostra a Figura 22. O tempo de exposi¢cao ao
gas foi maior devido as mudancas bruscas de pH que promoveram a re-dissolugao
momentanea do precipitado de ZnS ja formado.

E possivel fazer uma breve comparacdo entre resultados da literatura, com
metodologia semelhante a deste estudo. Um estudo com um sistema baseado na
precipitacdo com sulfeto biogénico, foi capaz de remover Cu®** de Zn**, com uma
pureza de 82% em pH 2.0, diminuindo a temperatura de 10-C. O efeito de sulfeto
biogénico na precipitagdo seletiva de Cu*® - Zn™ nao foi considerado (Tabak et
al.,2003). Veeken, et al., 2003a estudaram a precipitacao seletiva entre ions cobre e
zinco de duas formas, através de titulacbes em batelada e em tanques reatores com
agitacado continua (CSTR) utilizando solugbes estoque de HNOs/NaOH e NaxS para
controle de pH e niveis de pS no reator, respectivamente. A precipitacao seletiva foi
de 100% para ambos os metais e consecutiva de acordo com os valores de Kys para
cada metal, o pH foi fixado em 6,0, enquanto as taxas de pS (-log [S] ) eram variadas.

Lewis et al., 2010 fizeram um trabalho analogo ao do Veeken, et al., 2003a e
constatou que um aumento na quantidade de sulfeto presente em solugéo teve efeito
positivo sobre a precipitacdo de sulfeto de cobre e zinco, quando o processo foi
operado em pH 6,0. Os mesmos verificaram que a natureza, a superficie e as
caracteristicas do sulfeto de cobre e zinco foram fortemente influenciados pela
disponibilidade e especiacdo de sulfeto e pelo pH operacional. E importante ressaltar,

que nesse trabalho nao ha observagoes sobre precipitacao fracionada.
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A Figura 22 mostra de maneira mais simplificada o comportamento dos ions
durante a precipitacdo. Em pH 1,5 apenas o cobre alcangca uma taxa de remocao
acima de 97%, enquanto que zinco permanece em solucdo nesse pH. A situagao
muda quando o pH é ajustado para 4,0, onde o zinco é precipitado como sulfeto.
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40 | 90 ‘
pH/tempo de exposicdo

Figura 22. Taxa de remocdo dos ions cobre e zinco (~100 mg.L™") em tempo e pH

favoraveis no estudo monoelementar

6.3.2. Mistura Cobre- Niquel

Os precipitados CuS e NiS possuem coloragdo escura (Figura 23 a,b) o que
dificulta na diferenciacdo dos mesmos durante o experimento, no entanto o ion niquel
possui uma granulometria diferente e € extremamente dependente do valor de pH e
por isso nao interferiu na precipitacdo do ion cobre. A precipitacdo do ion cobre
ocorreu igualmente como no sistema Cu*? - Zn*® (Figura 22a). Nao houve
necessidade de ajustar o pH durante a precipitacdo do ion Cu, devido ao
fornecimento continuo de ions H* resultantes da especiacdo do gas H.S. O
precipitado foi separado por filtracdo e em seguida a solucdo remanescente foi
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analisada por EAA. O pH da solugéo foi novamente ajustado para dar continuidade a

precipitacdo do segundo metal, Niquel.

Figura 23. Precipitados de CuS (a) e NiS (b) em solugdo multielementar.

O NiS é caracterizado pela formagcao de pequenos flocos de coloragao preta
(Figura 23b) que facilmente decantam. O ajuste de pH foi feito minuciosamente a
qualquer mudanca de pH. O fenbmeno de precipitacdo cessou e a re-dissolugcao
ocorreu a partir do pH 5,5 como ja relatado pela literatura (Hammack et al,.1993). Os
resultados da analise de metal residual estdo na Tabela 17.

Os resultados apontam que é possivel obter uma separacao quantitativa entre
os ions Cu-Ni com o controle rigido de pH, assim como previsto pelos experimentos

em solugdo metdlica simples.
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Tabela 17. Resultados do ensaio bimetalico Cu*? - Ni*?

Concentracao _ Concentragéao ~
Tempo . , % Remocao . .o 7o Remocao
. pH Residual Cu* ) Residual Ni* .
Total (min.) p Cu” p Ni*
(mg.L™) (mg.L™)
40 1,5 1,38 98,6 89,74 10,3
120 6,0 ND 99,9 ND 99,9

ND - Nao detectado

Como previsto pelo estudo individual o cobre precipita facilmente. O niquel se
manteve inalterado até a mudanca de pH para 6.0 onde se deu a precipitacao total do
metal presente, acima de 99,0% (Figura 24). Durante os experimentos nao foi
observado o fenémeno de co-precipitacdo. Nota-se uma pequena reducdo na
concentracdo de Niquel, mas pode ser justificada pela formacdo de vapor d’agua
durante a reacao de hidrélise da tioacetamida.

Luther, et al., 1996 utilizaram técnicas voltamétricas para determinar a
estequiometria de complexos de sulfetos metélicos para Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn.
Seus estudos mostraram que Mn, Fe, Co e Ni sdo similares e que suas formas
complexas sdo M(SH)*, Mx(SH)3* e M3(SH)** e se formam acima de pH 7.0, j& entre
pH 5,0 e 7,0 predominam as formas dissociadas bem como a formagao de H,S, logo
nessa faixa de pH 5,0-7,0 o NiS é formado.
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Figura 24. Taxa de remocdo dos fons cobre e niquel (~100 mg.L") em tempo e pH

favoraveis no estudo monoelementar

6.3.3. Mistura Zinco e Niquel.

E possivel perceber na Figura 7 que a faixa de separagdo entre zinco e niquel
€ bastante estreita, tendendo a uma separagdo com ocorréncia do fendmeno de co-
precipitacdo. O estudo monoelementar revelou o pH ideal para cada metal na
precipitacdo de cada ion com H,S ) gerado da hidrolise da Tioacetamida, sendo pH
4.0 para Zn** e pH 6.0 para Ni?*. Os resultados estdo descritos na Tabela 18.

Os resultados coincidem como previsto pelos experimentos em solugédo
metdlica simples. O estudo de controle de pH revela que foi possivel separar
quantitativamente ions com valores de pKs tdo proximos sem acrescentar um agente
complexante. Esse estudo tem grande importancia para que outros metais com pKps
proximos sejam avaliados. Durante a precipitacdo de zinco (precipitado branco)
(Figura 25) néo foi percebido o surgimento do NiS, que séo flocos de coloragéo preta
de f&cil visualizagao.

63



Figura 25. Sistema Zn-Ni: Formacao de NiS apds filtracao de ZnS e ajuste de pH

O zinco é um metal muitas vezes escolhido para os estudos de precipitacéo,
em parte devido a sua relevancia em sedimentos e em ambientes naturais, mas
também porque ele s6é possui um estado redox (Il), o que simplifica a quimica (Lewis,
2010).

Tabela 18. Resultados do ensaio bimetalico Zn*? - Ni*?

Concentracao _ Concentracao ~
Tempo Total . , % Remocao . .o Y Remocéo
. pH Residual Cu* 0 Residual Ni* o
(min.) p Zn”* y Ni*
(mg.L") (mg.L")
30 4,0 6,73 93,3 84,13 15,9
60 4,0 0,88 99,1 65,74 34,3
120 6,0 ND 99,9 4,76 95,2

ND - Nao detectado

Para esse experimento a atencao ao pH foi maior. Os valores obtidos logo nos
primeiros 30 minutos para Zinco sao mais satisfatérios dos que os obtidos em solucao
monoelementar. Isso se deveu principalmente pelo controle rigido de pH a qualquer
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alteracdo apontada pela pH-metro. Nota-se uma pequena redugdo na concentragao
de Niquel, mas pode ser justificada pela formacao de vapor d’agua durante a reagao
de hidrélise da tioacetamida. O niquel iniciou a sua precipitagdo logo apds o ajuste de
pH para 6.0, obtendo mais de 95,0% de precipitacdo como pode ser visto na Figura
26.

Kaksonen et al., 2003 trabalharam com zinco (170-230 mg.L™") e ferro (58 mg.L
') de &guas residuais contendo sulfato, utilizando bactérias redutoras de sulfato
produzir o sulfeto para precipitagdo do metal. Gongalves, et al., 2007 utilizou a
reducdo de sulfato para gerar sulfeto com o objetivo de remover metais de solugdes
sintéticas contendo zinco (50-70 mg.L") e cadmio (2 mg.L"). Os metais foram
removidos para abaixo dos limites de descarga, embora a quantidade de sulfeto
utilizada fosse abaixo da exigéncia estequiométrica. O autor sugeriu que a
precipitagdo com sulfeto ndo foi a unica forma responsavel para a remogao dos
metais.

Jong e Parry (2003) trataram agua levemente acida contendo metais (Cu, Zn,
Ni, Fe, Al e Mg), arsénico e sulfato usando um reator (UAPB). Eles descobriram que o
reator removeu mais de 97,5% da concentragdes iniciais dos ions Cu, Zn e Ni, 77.5%
e 82% dos ions As e Fe, respectivamente, enquanto que os niveis dos ions Mg e Al
foram inalterados. Os precipitados (sulfetos metalicos) foram formados em todos
casos e o lactato serviu como fonte de carbono para as bactérias redutoras de sulfato.

A literatura aponta poucos trabalhos envolvendo o sistema Zn?* - Ni?*

isoladamente, muitas vezes esses ions sao estudados em meio a outros metais.
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Figura 26. Taxa de remocdo dos ions zinco e niquel (~100 mg.L"") em tempo e pH

favoraveis no estudo monoelementar

6.3.4. Mistura Cobre, Zinco e Niquel

A determinagéo da precipitacdo seletiva e sequencial de Cu, Zn e Ni com HxSg)
em solucdo simples e em sistemas multielementares foram estudados para
desenvolver um processo de recuperagcdo desses metais em efluentes de
galvanoplastia.

De forma andloga aos experimentos anteriores, o pH foi controlado e os
precipitados foram separados por filtracdo e em seguida a solugdo remanescente era
analisada por EAA. O pH da solugdo era novamente ajustado de acordo com o
previsto pelos estudos anteriores. Os resultados da precipitacao fracionada dos trés
metais de estudo estédo dispostos na Tabela 19 e as caracteristicas dos precipitados
estdo ilustradas na Figura 27.
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Figura 27. Sistema Cu-Zn-Ni: Precipitados de CuS, ZnS e NiS
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Tabela 19. Resultados do Ensaio da mistura Cu*? - Zn*2 - Ni*?

Concentracao % Remocao Concentracao % Remocao Concentracao % Remocao
Tempo Total , » 5 _ » » _ o o
(min) pH  Residual Cu* Cu* Residual Zn* Zn* Residual Ni* Ni*
min.
(mg.L) (mg.L) (mg.L)
30 0,5 ND 99,9 94,08 5,9 98,75 1,25
60 4,0 - - 16,7 83,3 71,7 28,3
120 4,0 - - ND 99,9 56,5 43,5
150 6,0 - - - - 2,1 97,9

ND - Nao detectado
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Como j& mencionado poucos trabalhos da literatura mostram a precipitacao
seletiva com mais de dois metais. No trabalho de Tokuda et al., 2008 o estudo tratou
amostras de metal simples contendo Cu, Sn, Zn e Ni e com amostra de
multicomponentes contendo os seguintes sistemas Cu—Zn—Ni e Sn—Zn. Em todas as
amostras o valor de pH foi precisamente controlado nos valores de 1,5 para
precipitacao de CuS e SnS, 4,5 para precipitagdo de ZnS e 6,5-7,0 para precipitacao
de NiS. Tendo em todos os casos uma porcentagem de precipitagcdo acima de 90%. O
estudo indicou que a precipitacdo de um metal, ndo foi significativamente afetada pela
presenca de outros componentes.

Outro estudo utilizando o sal CaS como fonte de sulfeto foi realizado com
amostras contendo Cu, Zn e Ni separados e misturados. Os experimentos foram
feitos com adicdo do sal nas solugdes sintéticas. No inicio, os experimentos foram
realizados sem ajuste de pH e verificou-se que o sulfidacdo completa de Zn e Ni foi
alcangada na proporcao equimolar de CaS e para o cobre a razdo molar foi 2. A
precipitacado seletiva de cobre se deu em pH = 1,9-2,0 com 99,5%, enquanto que a
precipitacdo seletiva de zinco foi obtido em pH = 5,5-6,0 e foi de apenas de 81,4%
(Soya, et al., 2010).

Como ja discutido, as taxas de precipitacdo para todos os ions ficaram acima
de 99% quando o pH foi alterado tornando o meio favoravel para a precipitacao
seletiva sem co-precipitacdo de outro ion. Analisando a Figura 28 pode-se visualizar
de maneira mais simples que o ion cobre precipita facilmente como sulfeto de cobre
sem interferéncia dos ions zinco e niquel, ocorrendo 0 mesmo para os demais.
Apesar de ser notada uma pequena porcentagem do ZnS e NiS sendo formada, isto
nao interferiu na separacao dos precipitados formados.
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7. CONSIDERAGOES FINAIS

Com os resultados obtidos neste trabalho, algumas consideragdes podem ser
feitas:

- Nos testes com solucdo monoelementar de Cu?*, Zn*? e Ni *?as taxas de
precipitacao foram acima de 90% para os trés metais.

- O pH favoravel a precipitacdo para cada metal utilizando esse sistema foi
identificado pelo estudo. O ion cobre precipita facilmente na faixa de pH de 2 - 6, a
precipitacdo do ion zinco é preferencial quando o meio se encontra acima de pH 4 e o
ion niquel sé precipita a partir de pH 6.

- Para os ions zinco e niquel o controle de pH merece uma atengdo maior
devido a ocorréncia de mudanca brusca de pH durante os experimentos.

- Os resultados do estudo de separacdo fracionada para os sistemas bi-
metalicos foram satisfatérios. Para o ensaio da solugdo Zn*? - Ni *? ficou constado que
o controle rigido de pH, 4,0 para zinco e 6,0 para niquel, é determinante para separar
sulfetos metalicos com pKys muito proximos. No entanto, existem poucos trabalhos na
literatura sobre separagdes fracionadas o que limitou a discussdo dos mesmos.

Os resultados obtidos com a mistura terndria de Cu®*-Zn*?*- Ni *? foram
semelhantes aos obtidos com a solu¢do monoelementar, indicando que ndo h& ou ha
pouca influencia entre os ions.

- Os resultados do estudo de separacao fracionada envolvendo os trés ions

metalicos foram satisfatorios, ndo necessitando do uso de agentes complexantes.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Aplicar o sistema reacional otimizado para a precipitagcdo seletiva dos ions
Cu*®, Zn** e Ni** em amostras de efluente aquoso oriundo do processo
galvanopléastico em escala industrial.

Testar outras fontes de sulfeto para um estudo comparativo, entre os reagentes
escolhidos, incluindo a producao biolégica de sulfeto por BRS e serdo também
testada a influencia da presenca de outras espécies em solugdo na precipitagao.

Verificar se a metodologia utilizada (controle de pH) pode ser adotada para
outros ions metalicos que possuem os valores de Kps bem préximos.

Adotar novas metodologias para o sistema de precipitacdo para casos de
sulfetos metalicos que possuam pKps muito proximos e usar quando necessario
agentes complexantes.

Fazer ensaios de recuperagdo com a borra de metal produzida,afim de

reutilizar em outros processos.
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