Tratamento de efluentes aquosos
contendo ions metalicos



Métodos para tratamento de efluentes aquosos

As tecnologias para o tratamento de efluentes aquosos
industriais podem ser divididas em trés grandes grupos:

Meétodos quimicos: Precipitacao quimica, reducao ou oxidacao
guimica, formacao de fases gasosa insoluvel, etc.

Meétodos fisicos: Filtracao, sedimentacao, flotacao, resina de
troca iOnica, etc.

Meétodos Biologicos: Envolvem a utilizacao de organismos vivos.
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Consideracdes Gerais

A escolha do método a ser utilizado deve ser feita avaliando a
efetividade e o custo do mesmo. A figura abaixo mostra um

fluxograma com operacdes de precipitacao quimica seguida de

filtracao em areia. e , .
A precipitacdo quimica € um método muito
Plani wasbeswalern

i barato mas, normalmente, nao reduz a

concentracao de ions metalicos abaixo de 5
Waslewaler recenvmg Lank . . . . -
I ppm. Principalmente devido a formacao de
Adr-added floatation Domestie preCIpltado muito fino.
PIOCEss wislewialen
< Para eliminar as particulas muito finas,
Activated studge process normalmente o efluente passa por um
1 sistema de filtracdo apdés a etapa de
Chemical precipitation precipitacao. Os teores metalicos apos essa
+ _ etapa ndao sao menores que 1lppm.
Frapid sand liration
Process
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A adequacao final do efluente, normalmente, ainda é
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feita utilizando métodos com maior custo. Resina,
osmose, ultra-filtracao, etc.
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e Métodos Quimicos

Esses métodos de tratamento utilizam de dois tipos

de propriedades:

Caracteristica do poluente relacionada com sua
capacidade de reagir/interagir com o tratamento
guimico.

Caracteristica quimica do produto da reacao entre o
contaminante e o reagente quimico utilizado no
tratamento.



e Métodos Quimicos

Em geral seis métodos podem ser utilizados para a remocao de
substancias de efluentes industriais:

Producao de soélido insoluvel.
Producao de gas insoluvel.

Reducao de carga superficial para a coagulacao de suspensao
coloidal.

4. Producao de substancia biodegradavel apartir de substancia nao
biodegradavel.

5. Degradacao ou desativacao de agente quelante.
Oxidacao ou reducao.



Chemical Treatment Technologies and

Appropriate Technology Category

Chemical Treatment Technology

Alkaline precipitation of metals
Alkaline chlorination of cyanide

Breakpoint chlorination removal of
ammonia

Precipitation of metals as the sulfide
Precipitation of metals as the phosphate
Precipitation of metals as the carbonate
Chemical coagulation

Chemical oxidation of nitrite

Technology

Category

l

2,6

p) Hydroxyl free radical oxidation of organics
e Ozone + hydrogen peroxide

1 e Ozone + ultraviolet light

| = Hydrogen peroxide + ultraviolet Light
e Fenton's reagent (H,0, + Fe ++)

l Precipitation of phosphorus as mertal

3 phosphate

5 Removal of arsenic, first by oxidation of

arsenite to arsenate, followed by
coprecipitation of arsenate with ferric salt

Reduction of ionic mercury to metallic
form using hydrazine, sodium
borohydride, or other reducing agent

Precipitation of barium as the sulfate

Reduction of hexavalent chromium to
insoluble trivalent chromium, pH
adjustment to 8.2-8.6

4,5, 6

1,6

1,6

1,6



Chemical Treatment Technologies and

Appropriate Technology Category

Chemical Treatment Technology

Technology
Category

Precipitation of phosphorus as metal
phosphate

Removal of arsenic, first by oxidation of
arsenite to arsenate, followed by
coprecipitation of arsenate with ferric salt

Reduction of ionic mercury to metallic
form using hydrazine, sodium
borohydride, or other reducing agent

Precipitation of barium as the sulfate

Reduction of hexavalent chromium to
insoluble trivalent chromium, pH
adjustment to 8.2-8.6

Precipitation of fluoride as calcium
fluoride, insoluble at high pH

Oxidation of ferrous to ferric, precipitation
of ferric oxide, insoluble in the neutral pH
range

1

1,6

1,6

1,6

1,6




Producao de sélido insoluvel

O procedimento padrao para a remocao de ions metalicos de
solucdes aquosas pela industria metalurgica € a precipitacao
alcalina. Todas as técnicas de precipitacao levam em consideracao
a condicao de equilibrio para a reacao quimica de interesse:

A+B=C+D
[C]x [D]
* = TAx 18]

Onde K é a constante de equilibrio.



Precipitacao de Solidos

O procedimento basico para o tratamento de efluentes
utilizando a técnica de precipitacao consiste em:

1) Identificar um ou mais compostos insoluveis contendo o
poluente como constituinte.

2) Identificar compostos soluveis e baratos contendo os outros
constituintes do precipitado. O constituinte do composto
soluvel que permanecera em solugdo néGo pode ser um
poluente!

3) Realizar ensaios em laboratério visando a confirmar a
viabilidade técnica e econdmica do processo de tratamento.



Exemplo: Considere o chumbo (Pb) como o poluente a ser tratado.

Insoluble Compounds of Lead

Compound Solubility in Water (mg/L)
Lead hydroxide (Pb(OH },) 2.1

Lead carbonate (Pb(CO3))

Lead phosphate (Pby(PO,),) 20x10°°

Lead sulfide (PbS)

Compostos mais insoluveis de Pb.

Possiveis candidatos: NaCO; e Na,S. Observe que os anions

serao constituintes do precipitado e o cation (Na*) ndo é um
contaminante.



Suponha que o chumbo esteja como nitrato de chumbo na

solucao do exemplo discutido. As reacdes de precipitacao
seriam:

Pb(NO,),(aq) + Na,S(aq)—=> PbS(ppt) + 2NaNO,
Pb(NO,),(aq) + Na,CO,(aq) = PbCO4(s) + 2NaNO,

Uma vez que o carbonato de sddio é um reagente mais
barato a escolha desse reagente como agente precipitador
seria mais provavel!




Theoretical Solubilities of Hydroxides, Sulfides, and Carbonates for Selected Heavy Metals

(Palmer et al,, 1988)

Solubility of metal ion; mg/L

Meral As hydroxide As carbonate As sulfide
Cadmium (Cd**) 2.3%x107° 1.0x 104 6.7 % 10717
Chromium (Cr***) 8.4x 1074 — No precipitate
Cobalt (Co**) 2.2x 107! — 1.0x 107
Copper (Cu'*) 2.2% 107 — 5.8x 10718
Iron (Fe*™) 8.9 x 107! — 3.4x107°
Lead (Pb*") 2.1 7.0 x 107 3.8x 107
Manganese (Mn*") 1.2 — 2.1x 107
Mercury (Hg'") 3.9%x 101 3.9 %107 9.0 x 107%Y
Nickel (Ni**) 6.9 %1073 1.9 % 107! 6.9 1078
Silver (Ag") 13.3 2.1 %107 7.4% 10712
Tin (Sn*™) 1.1 x 1074 —_ 3.8x% 107"
Zine (Zn*") 1.1 7.0 x 1074 2.3%1077




Common Methods and pH Values for Removal of Heavy Metals

Chromium

Copper

Lead

Manganese

Mercury

Nickel

Selenium

Silver
Zinc

Reduction to trivalent state by bisulfite or metabisulfite, followed by precipitation at pH 8-9.5,

pH 10-12, or as the sulfide (by adding sodium sulfide). Evaporative recovery or ion exchange for recov-
ery.

pH 10-11, or precipitation as the carbonate (by adding soda ash) or as the phosphate (by adding phos-
phoric acid or a soluble phosphate).

Oxidation to insoluble manganous dioxide by chemical oxidants (free chlorine residual, ozone, potas-
sium permanganate), ion exchange.

Precipitation as the sulfide, at pH values between 5 and 8. Also, ion exchange, coagulation, and activat-
ed carbon,

Generally, pH 11-12. In some cases, pH values ranging from 5-10 have produced good results. Precip-
1tation as the carbonate or sulfide has worked well at pH values close to neutral.

Dissolved selenium is removed by precipitation at pH 11-12, or by coprecipitation with iron at pH 5.5~
8, or with alum at pH 6 or so. Undissolved selenium is removed by sedimentation and/or filtration.

Because of the value of silver, ion exchange removal followed by recovery of the silver is very common.

Wide range of pH values, depending on other substances in the wastewater. Phosphate precipitation at
pH 8-9 has worked well.




Precipitacao de hidroxidos

Para alguns metais uma simples alteracao no pH da solucao
promove a precipitacao dos mesmos como hidroxidos.

Summary of pH Ranges and Conditions Found to Produce Good Removals of Indicated Metals

Substance to be Removed

Iron Aluminum Arsenic Cadmium
pH and other condition 7-8 all Fe oxidized to  6-7, but up to 8,5 Co-ppt with iron; 10 or so, but pH 8
Fet+++ may be okay therefore, pH 7-8 with carbonate is best

Me*" + OH = Me(OH),




CONSTANTES DE PRODUTO DE SOLUBILIDADE (25°C)

Composto

Hidroxido de aluminio
Sulfeto de bismuto
Carbonato de bino
Cromato de bario
Hidroxido de bario
Fluoreto de bario
lodato de bario
Oxalato de bario
Sulfato de bano
Carbonato de cadmio
Hidrixido de cadmio
Oxalato de cadmio
Sulfeto de cadmio
Carbonato de cdlcio
Fluoreto de calcio
Hidroxido de calcio
Oxalato de calcio
Sulfato de calcio

Carbonato de cobalto (I1)
Hidroxido de cobalto (11)

Sulfeto de cobalto (1)
Brometo de cobre (1)
Cloreto de cobre (T)
Hidroxido de cobre (1)
lodeto de cobre (T)
Tiocianato de cobre (1)

*Cu0+ H,0=2Cu" +20H

Formula

Al(OH),
BisS;
BECG_]_
BaCrO,

Ba(OH), .8 H,0

BaF;
Ba(l0;);
BaC,0,
BaS0y,
CdCO,
Cd(OH),
CdC40y
Cds
CaC(y
CaF,
Ca(OH),
CaCy04 .H,0
CaS0y
CoC0O,
Co(OH),
CoB
CuBr
CuCl
Cu,0*
Cul
CuSCN

Kps

3,10
16. 107
5.107
2.1 10"
3. 107
1,7.10%
1,57 10*
1. 10"
1. 10"
1.8 10"
45. 10"
910"
1. 107
45. 10"
39. 10"
6.5.10°
1,7. 10"
24.10°
1. 10"
13108
3.1
5.107
1,9. 107
2. 10"
1. 10"
4. 10"

** Ph0O + H,0=Pb™ + 2 OH

omposto
idroxido de cobre (1T)
ulfeto de cobre (11)
arbonato de ferro (I1)
idroxido de ferro (I1)
ulfeto de ferro (11)
idroxido de ferro (I11)
odato de Lantinio
arbonato de chumbo
loreto de chumbo
romato de chumbo
luoreto de chumbo
idroxido de chumbo
odeto de chumbo
xalato de chumbo
ulfato de chumbo
ulfeto de chumbo

osfato de magnésio ¢ amonio

arbonato de magnésio
idroxido de magnésio
arbonato de manganés
luoreto de manganés
idroxido de manganés
ulfeto de manganés
rometo de mercurio (1)

arbonato de mercurio (1)

loreto de mercario (1)
odeto de merctrio (I)

Formula
Cu(OH),
Cus
FeCO,
Fe(OH)»
FeS
Fe(OH),
La(10;);
PhC(0
PbCl;
PbCr(y
PbF,
P’bD*t
Pbl;
PbC.0,
PbE0,
Pbs
MENH.‘PDq
MgCO;
Mg(OH),

HEI["

Kps
458 . 107

g. 10"
2.1 . 10"
41 . 10"
g. 10"
2. 10
1. 10™
74 .10
1,7.10°
3,101
3,7.10%
g. 10"
79107
£5.107
1,6 . 10%
3,10
3. 10"
35.10%
7.1 10"
5.10M"
7.10°
2. 100"
3,101
56107
89 10"
12.10M"
47.10%

**+ Hp0 + Hy0=Hg"™ + 2 OH

|Cnmpnstn

Sulfeto de mercinio (1T)
|Carbonato de niquel
Hidroxido de niguel
Sulfeto de niguel
Arsenato de prata
Brometo de prata
Carbonato de prata
Cloreto de prata
Cromato de prata
Cianeto de prata
lodato de prata

lodeto de prata
|O=alato de prata
Sulfeto de prata
Tiocianato de prata
|Carbonato de estroncio
Fluoreto de estroncio

|[Oxalato de estroncio
Sulfato de estréncio
[Cloreto de talio (1)
Sulfeto de talio (1)
|Carbonato de zinco
Hidroxido de zinco
|Oxalato de zinco
Sulfeto de zinco

Formula

Tiocianato de mercurio (1) HgSCN),
Hidroxido de mercario (1) Hg(O***

HgS
NICO;
Ni{OH ),
NiS
AgAsO,
ApBr
ApCO;
ApCl
Ag,Cri,
ApCN
Agl,
Agl
Ag:C,0,
AgS
ApSCN
SrC0,
&rF,
SrCL0y
Sr30y
TIC]
TS
ZnC0,
Zn{0OH);
ZnC,0,
Zns

Kps
3. 10"
3.6. 107
2. 10%
1.3.107
6. 10"
13.10%
6. 100"
5. 10"
g1.10"
1,82 10"
1.2. 10"
2210
3.1.10%
83. 10"
3.5. 10"
8. 10%
1. 10"
93.10M"
29107
5.10°
32107
LE.10¢
6. 1007
1. 1071
3.10M
8. 107
3. 10%
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Soluble metal concentration (mg/L)
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—=— Zn(+2) tot
------- Cd(+2) tot
—— Mn(+2) tot

-d
o
1
N\

—— Cu(+2) tot
—e— Fe(+3) tot
—e— Mg(+2) tot

1-:

0.11
— —- Pb(+2) tot
—o— Fe(+2) tot
0.01 1
—=— Ni(+2) tot
0.001 - —o— Al(+3) tot
0.0001 -
0 2

Dependéncia da solubilidade dos hidroxidos metalicos com o pH.



Metal Concentration

(ma/L)
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Precipitation of heavy metals as hydroxides {Lanouetie, 1977),

Observe que ocorre uma
gueda, praticamente linear, na
concentracao de ions
metalicos em solucao durante
o0 aumento do pH da solucao
(A escala no eixo Y &
logaritmica).

Alguns metais possuem um
valor de pH maximo onde a
contracado dos mesmos €
minima.






Precipitacao de hidroxidos

Considere a reagao de formacgao do hidroxido de cadmio (Cd(OH),).

Cd(OH), = Cd**(aq) + 20H(aq) Kps = 4,5 x 10715

Da definicao de Kps, temos:
Kps = [Cd?*] x [OH]?

Rearranjando e aplicado logaritmo temos:
logKps = log[Cd?*] + 2log[OH]
Como [OH] x [H*] = 1014, temos:
logKps = log[Cd?*] —2log[H*] -28
-14,34 = log[Cd?**] —log[H*] -28

log[Cd?*] = -2pH + 13,65 (Equacdo de uma reta)



IDg({.l”E+:I

1
)
Coll \Fell ‘Al \Culll \Fel Mg Il Call
-3 nl
-4
1 0 2 4 5 3] 10 12 14
[ pH |

Diagrama esquematico para a precipitacao de hidréxidos metalicos (25°C).



Eficiéncia da remocao de metais pesados utilizando-se da precipitacéo de hidroxidos

Heavy metal removal using chemical precipitation.

Species Initial metal conc. Precipitant Optimum pH Remaoval efficiency (%) Ref.

Zn?! 32 mglL Ca0 9-10 99-99.3 Ghosh et al,, in press
cu?', Zn?', ', ph?! 100 mg/L Ca0 7-11 99.37-99.6 Chen et al., 2009b
Cu?', Zn®', Pb?’ 0018,1.34,23 mM  HyS 3.0 100, -94, >92 Alvarez et al., 2007
cr 5363 mg/L Ca0 and Mg0 8.0 =09 Guo et al,, 2006
Hg?! 65.6, 188 pg/L 1,3-benzenediamidoethanethiolate 4.7 and 6.4 =099 Blue et al., 2008
CuEDTA 25, 50,100 mg/L 1,3,5-hexahydrotriazinedithiocarbamate 3.0 99.0,99.3, 99.6 Fu et al,, 2007

When|Na®H isjadded... ‘
precnpltattles are formed and do not dissolveiin excess NaOH ¥

Fe(OH)s

reddish brown-precipitate




Precipitacao de Sulfetos Metalicos

A precipitacdo de ions metalicos utilizando de S* como anion é
bastante comum na industria metalurgica. Entre outras vantagens,
vale destacar que o sulfeto metalico precipitado pode ser utilizado
como matéria prima em muitos processos metalurgicos.

Cd2+ CDE+ Cu2+ FE2+ Pb2+ Zn2+ Ni2+

Sulfeto | 1x10%® 1x10% 1x10% 1x10%¥® 1x10%® 1x10%® 1x107%
Hidroxido | 2x 10 1x10* 2x10%¥ 1x10* 4x10* 5x10Y 2x107°

Me" + S2° = Me,S,

Principais fontes de S* = Na,S(s) e H,S(g)
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Solubility products from metal sulfides and hydroxides?®. The metal sulfide reactions
are defined as MeS(s) < Me?*(aq)+S%~(aq) or as Me,S(s) < 2Me*(aq) +S%~(aq).

Metal ion Log Ksp (metal sulfide) Log Ksp (metal hydroxide)
Hg(II) -524 —25.5

Ag(I) —49.7 -7.71

Cu(I) —48.0, —48.5 -

Cu(1ID) —35.1 -20.4, -19.7

Cd(1D) —-27.7,-25.8 -14.4

Pb(1I) -27.0, -27.5 -15.3

Zn(1I) -23.8 -16.7, -16.9

Ni(1I) —20.7 -17.2, -13.8

Fe(II) -17.3 —15.2

Observe a menor solubilidade dos sulfetos quando comparados
aos hidroxidos.



Soluble metal concentration (mg/L)

100

Zn(+2) tot mag/L

107

0.1
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0

et As(+3) tot mg/L

Solubilidade de diferentes sulfetos metalicos em diferentes pH.
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Comparacao entre as concentracoes de metal no equilibrio para hidroxidos e
sulfetos.



Vantagens e Desvantagens

O volume de lama gerado, o reaproveitamento da lama e a qualidade
do efluente sao melhores do que quando trabalha-se com precipitacao
de hidroxido.

A precipitacao com sulfeto é relativamente insensivel a presenca de
agentes complexantes.

Sulfetos removem cromatos e dicromatos sem a necessidade de
reducao preliminar desse ions ao seu estado trivalente de oxidacao.

Alto grau de seletividade aos metais preciosos.

Apesar do carater corrosivo e toxico dos sulfetos alguns autores dizem
gue a nao aplicacao dos mesmos para o tratamento de efluentes
liguidos nao deve ser atribuida a isso, uma vez que contamos com
materiais resistentes a corrosao e equipamentos de seguranca
disponiveis no mercado.

A principal desvantagem é atribuida aos custos de transporte e

armazenamento dos sulfetos. Além do custo da matéria-prima.



Desativacao de agentes complexantes

Normalmente, a precipitacao de ions metalicos de solucoes
industriais pelo simples ajuste do pH e/ou pela adicdo de
sulfetos, fosfatos, carbonatos e outros anions nao ocorre devido

a presenca de agentes complexantes.

T wﬁ YT L



Técnicas para degradacao do complexante

Destruicao do agente complexante por hidrdlise acida.
Geracao de radicais hidroxil (OH*)

1. Reagente de Fenton (H,0, + Fe3").

2. H,0, + luz ultravioleta.

3. Oj+ luz ultravioleta.

4. 0O5+H,0,
Utilizacao de KMnO, + aquecimento.
Utilizacao de carvao ativo.




