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Resumo

O presente trabalho descreve um sistema alternativo para a remo¢do dos metais
Cd* e Co™ de descartes gerados em laboratérios quimicos. O ensaio consiste no
emprego de H,S, gerado através da reacdo entre palha de aco e enxofre comercial,
seguido de reacdo com &cido muriatico (HCI impuro) para a geragdo da espécie volatil.
Posteriormente, 0 H,S é recepcionado em solugdo alcalina do metal para a sedimentagao
dos sulfetos metélicos. O trabalho mostrou ser possivel remover Cd*? em valores de
99,99+0,4% e Co*? na ordem de 99,84+0,5%.

Palavras-chave: Cadmio, Cobalto, Tratamento de residuos quimicos

Abstract

This work describes an alternative system to remove metals (Cd*? and Co*?)
from discarded substances generated in chemical laboratories. The assay consists of
using H,S obtained from the reaction between steel wool and commercial sulfur,
followed by a muriatic acid reaction (impure HCI) to generate volatile species. Later,
H.S is placed in an alkaline solution to sediment metallic sulfides. The work showed
that is possible to remove 99.99+0.4% of Cd*? and 99.84+0.5% of Co™
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Introducéo

A UFRN situa-se sobre um dos principais lengois freaticos que compreende o
aquifero Dunas-Barreira, mais importante reservatorio da bacia costeira do RN,
responsavel por 70% do abastecimento d’agua de parte da cidade de Natal e regido
metropolitana (FONSECA, 2008).

Considerando que quase a totalidade das praticas realizadas nos laboratorios de
ensino e pesquisa da UFRN finda pelo descarte de dejetos quimicos diretamente nas
pias existentes na universidade, este procedimento tem contribuido para a contaminagao
desta reserva aquifera. Dentre uma gama de poluentes descartados estdo os metais
pesados, espécies altamente recalcitrantes e nocivas ao ecossistema e aos seres Vivos
(LIMA et al., 2008).

O cédmio e seus compostos sdo considerados muito perigosos ao meio ambiente
e a0 homem. Apresentam carater acumulativo na cadeia alimentar, portanto promovem
danos irreversiveis a saide humana. Provocam lesGes no sistema renal, respiratorio,
cardiovascular, hematoldgico, esquelético, digestivo e hepatico. Sdo considerados uma
espécie carcinogénica. O cadmio foi classificado pela International Register of
Potentially Toxic Chemical of USA como espécie quimica altamente perigosa ao
planeta e ocupa a 112 posicdo, dentre 53 produtos quimicos mais toxicos, persistentes e
acumulativos (CARDOSO e CBASIN, 2001).

Na literatura, alguns procedimentos descrevem remocdo de Cd*? contido em
corpos d’agua, através do emprego de plantas aquéaticas do tipo aguapé [Eichhornia
crassipes (Mart.) Solms] e salvinia (Salvinia auriculata Aubl.) (OLIVEIRA et al.,
2001); bagaco de cana de acucar e serragem (ALBERTINI et al., 2007); leveduras da
classe Saccharomyces cerevisiae (SILVA e FILHO, 1999; ALBERTINI et al., 2001);
vinhaca (SILVA e BASSO, 2004); microorganismos da familia Pseudomonas
aeruginosa (KUCd1, SINHA e MUKHERJEE, 2009; ADAMIS et al., 2003) dentre
outros.

O Cobalto é encontrado na forma de minérios, tais como a cobaltita
(C0S,2.CoAsy), linaeita (CosSs), esmaltita (CoAsy) e eritrita (3C00.As;05.8H,0,
ALVES e ROSA (2003).
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Estima-se que o organismo humano contenha de 0,7 a 1,1 mg de Co, sendo 4,4%
(0,09 a 0,22 mg) na forma de vitamina B,. A concentracdo de Co € de 1,5 a 2 vezes
maior nos glébulos vermelhos do que no plasma. Altos valores do metal podem ser
encontrados no figado e, em menor extensdo, nos rins, tiredide, glandulas adrenais, no
coragdo, baco, pancreas, cérebro e pulmdes (ALVES e ROSA, 2003).

O mecanismo de toxicidade do cobalto inclui substituicdo do Zn pelo Co em
enzimas dependentes de Zn, provocando deficiéncia de zinco; alteracdes no
metabolismo de carboidratos, com diminuigcdo na utilizacdo de glicose, prejudicando a
captacdo do oxigénio e, por conseguinte, a producdo de energia. Outros efeitos incluem
inativacdo de enzimas oxi-redutivas, levando a depressdo na oxidacdo beta de acidos
graxos de cadeia longa; aumento da fracdo a-globulina e do &cido neuraminico, que é
um constituinte desta proteina; inibicdo da tirosina iodinase, com diminuicdo na
captacdo de iodo pela tiredide. Além disso, provoca danos as células a das ilhotas de
Langerhans no pancreas, gerando hiperglicemia; agride as células do epitélio dos
tubulos proximais, provocando proteindria e glicosuria; prejuizo das funcbes hepaticas,
com infiltracdo gordurosa e alteracBes enzimaticas nos hepatdcitos, resultando no
aumento de enzimas hepaticas no soro (ALVES e ROSA, 2003).

Distintos processos experimentais sdo descritos para a remocéo de Co*? em
solucdes, tais como uso do Cyanex 272 (acido 2,4,4-trimetil-pentil fosfinico) em pH 7,2
(BARANDAS et al., 2007); emprego de plantas das classes Erica andevalensis, Juncus
acutus, Agrostis castellana e Nicotiana glauca (FREITAS et al., 2009); zedlitas do tipo
clinoptilolita e bactérias das familias Bacillus subtilis, Bacillus cereus, Bacillus firmus,
Bacillus fusiformis, Bacillus macroides, Bacillus licheniformis, Pseudomonas spp.,
Shewanella spp. Acidithiobcillus caldus, Leptospirillum spp., Ferroplasma spp., e
Sulphobacillus spp. (MAMBA et al., 2009); precipitacdo quimica (CITAK et al., 2009);
extracdo em fase sélida, empregando nanotubos de carbono impregnados com o
aminoéacido tirosina (PACHECO et al., 2009); utilizacdo de argilas (PAYNE et al.,
2009); precipitacdo quimica (SOYLAK e BALGUNES, 2008) etc.

O presente trabalho descreve o desenvolvimento de uma metodologia analitica
eficiente e de baixo custo capaz de remover 0s metais cddmio e cobalto existentes em

descartes quimicos gerados nos laboratorios da UFRN.
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Metodologia

Equipamentos

Foram utilizados placa aquecedora (FANEM); aparelho de absorcéo atdmica
(VARIAN), modelo SpectrAA 110; lampadas de catodo oco (VARIAN); balanca
analitica (TECNAL), modelo MARTE MICT e um pHmetro (MARCONI), modelo RS
232, com eletrodo de vidro combinado. Antes de seu uso, 0 mesmo foi calibrado com as

solugdes padrdo fornecidas pelo fabricante.

Reagentes
Os reagentes convencionais utilizados foram &cido nitrico, bromo, cloreto de
bario, hidréxido de sddio, solugdes das amostras sintéticas dos metais cadmio e cobalto.
Todos estes reagentes apresentavam alto grau de pureza. Os reagentes alternativos
empregados foram &cido muriatico, soda caustica, palha de aco e enxofre comercial.
Todos os procedimentos experimentais foram realizados em conformidade com
discussdo prévia (LIMA et al., 2007; LIMA, 2008; HILARIO, 2008).

Amostras reais

As amostras reais de Cd** e Co*™ foram obtidas no laboratério de quimica
analitica qualitativa da UFRN. Neste laboratério sdo coletados e armazenados 0s
descartes gerados nas aulas praticas das disciplinas. Os residuos analisados foram
submetidos a prévio tratamento, através de filtracdo para a remocao de material sélido.
Uma parte de cada amostra foi diluida varias vezes em conformidade com as exigéncias
da técnica de absor¢do atbmica. Outra parte foi submetida ao processo de precipitacéo
da espécie e analisada apos filtracdo dos seus respectivos sulfetos. Antes de cada
avaliacdo as amostras tiveram seu pH ajustado conforme a necessidade. Maiores
detalhes sobre a técnica de absorcdo atdbmica podem ser encontrados na literatura
(HARRIS, 2001; SKOOG et al., 2008).
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Resultados e discussao

Caracterizagéo do sistema proposto

A fim de estabelecer a eficiéncia do sistema proposto (emprego de reagentes
alternativos e a sintese do H,S) foram utilizadas, como substancias de referéncias,
solucBes dos metais Cd*? e Co* na concentracdo de 0,1 mol L™ de cada espécie. Os
resultados obtidos sdo expostos e discutidos a seguir.

De acordo com a literatura (KING, 1981; SVEHLA, 1996), cadmio e cobalto
podem ser precipitados atraves de reacGes com sulfetos, gerando CdS e CoS. Ambos
compostos apresentam constante do produto de solubilidade (Kps) muito pequeno,
portanto baixissima solubilidade (Kps do CdS= 1x10?" e CoS= 5x10%). Esses valores
de Kps indicam que a fracdo soltvel do Cd*? e Co*?, proveniente dos CdS e CoS, sdo
3x10™ mol L™ e 2x10™** mol L?, respectivamente. Assim, a propriedade de pouca
solubilidade destes compostos foi explorada para a remocao destes metais em matrizes
aquaticas.

Os resultados experimentais obtidos para o resgate do metal caddmio sdo

mostrados na Figura 1.

Figura 1: Fotos geradas através do processo de precipitagdo de cadmio por passagem de H,S em solugédo. Fotos: (a)=
solugdo 0,1 mol Lt de cadmio, (b)= ap6s passagem de H,S e (c)= ap6s filtracéo de (b).

Na Figura 1a é mostrada a aparéncia da solucdo de cadmio. Esta solugdo foi
obtida apds a dissolucdo de sua forma salina diretamente em agua, cuja concentracao
inicial correspondia a 0,1 mol L. Em seguida, efetuou-se a passagem do agente

precipitante, obtendo-se a solu¢do mostrada na Figura 1b. O sulfeto de cadmio aparenta
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uma coloracdo amarelada, conforme observado. O produto deste ensaio é submetido a
filtracdo e a separacdo do precipitado de sua dgua-mae. O resultado final € mostrado na
Figura 1c. Conforme observado, a solugdo mostra as mesmas caracteristicas de sua
solucdo original (Figura 1a). Todavia, a concentragdo de Cd*? foi reduzida a indices
muito baixos através de sua precipitacdo na forma de CdS.

A quantificacdo residual de Cd*? na solucéo obtida ap6s a passagem de H,S,
(Figura 1c) foi realizada através da aplicacdo da técnica de absorcao atémica. Utilizando
solucdes padréo de Cd*?, foi possivel a construcdo de uma curva analitica representada
pela expresséo:

Y=2,65x10°+1,01x10* [Cd*?], R=0, 9997, n=5 (1)
Onde [Cd*?]= concentracéo do cadmio (mol L™), n= ndmero de medidas e R= fator de
correlagéo.

Uma vez obtida esta relagéo, a solugdo, mostrada na Figura 1c foi inserida no
equipamento e obtida sua correspondente informacéo. A interpolacdo desses dados na
equacdo (1) permitiu calcular o teor residual de Cd** (Figura 1c). Os resultados
mostraram valores finais de concentragdo de 2,45x10 mol L. Esse valor representa
uma recuperacdo de 99,992% (+ 0,4%) para o metal. Todo o tratamento estatistico foi
efetuado de acordo com a literatura (HARRIS, 2001; SKOOG et al., 2008).

A sequir, repetiu-se o procedimento descrito para o0 metal cobalto. Tomando uma
solucdo de Co*?, com concentragdo inicial de 0,1 mol L™, esta solucéo foi submetida ao
mesmo processo quimico, conforme descrito para a espécie anterior. Os resultados séo

mostrados na Figura 2.

Figura 2: Fotos geradas através do processo de precipitacdo de cobalto por passagem de H,S em solucéo. Fotos: (a)=
solugdo 0,1 mol L™ de cobalto. (b)= apds passagem de H,S e (c)= apés filtragdo de (b).
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Na Figura 2a é mostrada uma solucdo original do Co*?. Este metal apresenta a

coloracdo observada devido & formago de um aquocomplexo [Co(H,0)s™]. A

passagem repetitiva de H,S nesta solucdo promove a precipitagdo do CoS (Figura 2b).
Em seguida, promove-se a filtracdo desta solucdo e obtém-se a solucdo em (2c¢). Na
comparagdo das respostas entre as Figuras 2a e 2c é possivel observar que o Co*? foi
removido desta matriz através de sua precipitacdo na forma de CoS (Figura 2b).
Todavia, uma fracdo deste metal passa para a forma ionica.

A fim de quantificar o teor residual de Co*? na solucdo mostrada na Figura 2c
foram utilizadas solugdes padrdo do metal no equipamento de absor¢do atbmica. A
regressao linear dos dados de absorbancia, em funcdo das concentracGes dos padroes,
permitiu gerar a equagao da reta:

Y=2,35x102 + 1,7x10%[C0*?], R=0,991, n=4 (2)
Onde [Co**]= concentracdo do cobalto (mol L), n= nimero de medidas e R= fator de
correlacéo.

Os sinais de absorbancias da amostra (Figura 2c), em conjunto com o0s dados da
equacdo (2), mostraram que a concentracdo remanescente de Co*? é igual a 9,43x10°g
L. Assim, é possivel depreender que o indice de recuperacéo do cobalto foi de 99,84%
(£ 0,5%).

Aplicacao do sistema proposto em amostras reais

Uma vez que o sistema descrito apresenta alta eficiéncia para a remocao de Cd*?
e Co™ em matrizes aquosas, em seguida, aplicou-se a metodologia desenvolvida em
amostras reais. A origem e o tratamento destas amostras foram descritos na parte
experimental.

As caracteristicas das amostras de Cd*? e Co*?, antes e apds a passagem de H,S,
sdo similares aquelas mostradas nas Figuras 1 e 2.

Para esta avaliagdo foram utilizados os pardmetros das curvas analiticas
mostradas nas equacdes (1) e (2). Os resultados apontaram indices de remoc¢do para
Cd*?= 99,90 (+0,8%) e Co*™>= 99,10 (+0,9%). Para o tratamento estatistico dos dados
utilizou-se a literatura (HARRIS, 2001; SKOOG et al. (2008).
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Conclusdes

Os dados obtidos do presente ensaio comprovam que a metodologia proposta
apresenta alta eficiéncia para a remocdo dos metais Cd™® e Co™. Os resultados
mostraram a viabilidade na sintese do sulfeto de hidrogénio e a utilizacdo de reagentes
alternativos, tais como palha de aco, enxofre comercial, acido muriatico e soda caustica
para a precipitacdo desses metais.

Os valores quantificados dos metais remanescentes mostraram-se muito
pequenos, e as aguas-mae podem retornar ao seu fluxo normal apds prévia

neutralizacao.
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