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O efeito nocivo dos metais pesados nos
sistemas vivos, sua biomagnificacdo
através das cadeias alimentares e sua
nédo biodegradabilidade justificaram as
pesquisas na area de tratamento de
efluentes contendo tais metais.

Tecnologias ~ baseadas em métodos
fisico-quimicos como adsorgéo,
precipitagdo/floculagéo, evaporagao,
troca ibnica com resinas entre outras,
tém sido amplamente usadas. Muitas
delas geram residuos que necessitam

1.INTRODUGAO

de algum tratamento especial para
serem descartados.

Neste  trabalho, ¢é premiada a
investigagdo de dois métotos de
tratamento primario de efluentes que
contém cromo hexavalente, tendo sido
obtidos resultados de concentragbes
para o descarte do Cr(lll) dentro dos
limites ~ estabelecidos pela legislagdo
ambiental quando se utilizou o bissulfito
de sodio (NaHSOs) como agente
redutor, e uma precipitagdo na faixa de
pH 8-9.

O como & um elemento metdlico, encontrado principalmente nas formas
trivalente e hexavalente. O cromo tivalente é muito utiizado como pigmento
verde, principaimente na forma de CrOs, estando presente nos despejos

liquidos das industrias téxteis, de ceramicas,

de vidros, etc. Na forma



fivalente 0 cromo ndo apresenta alta toxicidade, sendo que em pequenas
quantdades, toma-se importtante na  complementecdo da  alimentagdo
humana (especiaimente no metabolismo da glicose) e na nuigdo das
plantasEm contrapartida, 0 cromo hexavalente € bastante tdxico. As
principais fontes de contaminagdo de Cr(Vl) se constituem nos rejeitos elou
efuentes das indistias de galvanoplastia, de cartfes telefonicos, indlstrias
de cutimento e &guas de refigeracdo nas indUstias petroquimicas, onde o
cromo é usado como inibidor de corroséo (1).

O Cr(Vl) é prejudicial a fauna, podendo ser absorvido por bactérias e plantas,
e ainda, ser ingerido pelo homem afravés de aguas ou alimentos
contaminados  provocando  os  mais  diversos  malesEmbora  hajam
confradicdes com relagdo a toxicidade do cromo, ou seus limites maximos
toleraveis pelo organismo (0,05 mg/m?, LMT), esfudos mostam que sua
ingestdo causa o acimulo de Cr(Vl) no figado, bago e rins. Demnatites e
reagbes alérgicas podem ser provocadas pela exposicdo prolongada a
cromatos, além dos danos pelo contato direfo a pele e mucosas. Quando
inalado provoca céncer do pulmdo. Segundo a NT 202 da FEEMA os limites
maximos de descarte de efuentes na rede e esgotos sdo 05 ppm para
Cr(V1) e 2 ppm para Cr(lll) (2).

A primeira etapa de um processo classico de tatamento de efuentes
contendo cromo é a reducdo; onde todo o cromo hexavalente é reduzido para
como tivalente usando um agente redutor adequado. Os reagentes mais

encontrados na literatura s@o a solugdo de NaHSOs; e o FeSOss). As reagdes
&0 as seguintes:

2HoCrO4 + 6FeS04. ¥6H280s —»  Cr(SOs)3 + 3Fex(SOs)s + 8H20  [1]
2H2CrO4 + 3NaHSO3 #3H*  — Crx(SO4)s + 3Na* + 5H20 2
A segunda etapa desse tratamento, consiste na obtengdo do Cr(OHps a
parir da adicho de NaOH a solugdo de Cr(SOs)3 obtida na reagdo anterior. O
Cr(OH)s ¢é separado por firagéo (3). A reagdo de precipitacdo é:

Cridag + 30H @) == Cr(OH)g) Kps = 6x1031 [3

Mesmo com a pequena solubiidade em &gua que tem o Cr(OHpg , existe
uma pequena quantidade de Cr(lll) que fica solubiizado no fitrado. Portanto,
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para garanr a remogdo do cromo residual pode tomar-se necessario
submeter o firado a um fratamento denominado  “polimento”.  Esse
tratamento de polimento consiste no uso de resinas trocadoras de cations, ou
a adsorgdo em zedlitas, em material organico, ou ainda biomassas (4).

Uma proposta de reciclagem (5) se baseia na a oxidagdo do Cr{lll) na forma
de Cr(OH)g), obtido na reacdio [3] para o estado hexavalente na foma de
CrOs. O processo pode ser representado pela reagéo:

Cr(OH)g) + 3402y —»CrOsg) + 3/2H20() [4]

Este trabaho propde ofmizar as efapas de tatamento primério de industias
de cartdes telefonicos indutivos, buscando altemativas para a recidagem do
cromo, € ainda, niveis de descarte compativeis com os limites de tolerAncia
estabelecidos pela legislagdo ambiental.

2.0BIETIVO

Estudar o comportamento dos agentes redutores classicos, sulfato femoso e
bissulfto de sodio, no fratamento de efluentes contendo cromo, visando
definir  condigbes ofimizadas de operagio e descarte compativeis com a
exigéncia ambiental.

3. MATERIAIS EMETODOS

A solugdo utizada de concentragdo de H2CrOs de 485 gl foi preparada a
parir de um efluente tipico de uma indistia de cartdes telefonicos indutivos,
cuja concentragdo de HoCrO4 € 161 g/l.

Para a primeira etapa do processo, a redugdo do cromo hexavalente a
como frivalente, usou-se como agentes redutores o FeSO4.7H20 da VETEC
na foma sdlida e solugdes NaHSO3 20%, 30% e 44% (em % pv), recém
preparadas a partir de NaHSOs da VETEC.

Os ensaios de conversdo de Cr(Vl) a Cr(lll) foram realizados utiizando-se da
adicho dos reagentes FeSOs.7H20 e o NaHSOs; em diferentes concentragdes
(20%, 30% e 44%) a 1500 ml de solugdo de Cr(VI). A cada quantidade de
reagente adicionada, at¢ que todo o Cr(Vl) tenha sido consumido, foram
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medidos os pardmefros temperatura do meio reacional, o pH resultante e o
potencial redox em relagdo ao elerodo de Ag/AgCl, utlizando um medidor de
pH e potencial redox da marca ANALION. As concentragdes de Cr(VI) e
Cr(ll)  foram determinadas pelos métodos analiicos de espectroscopia  de
absorgdo absorgdo atdmica (EEA-CH) e espectromefia de absorgdo
molecular UV-VIS. Observou-se também o perfi de temperaturas com a
adicho da quantdade de NaHSOs necesséra para a total redugdo do cromo
hexavalente.

Para a segunda parte do estudo, a precipitacgdo do Cr(lll) como Cr(OHE,
usamos uma solugdo estoque proveniente dos ensaios da etapa anterior cuja
concentragdo de Cr(lll) é 3531 gl. Em seguida foi adicionado NaOH 2M em
100 ml de solugdo de Cr(lll) até se afingir os pH's 7,0, 8,0, 9,0, 10,0 e 11,0. O
sistema foi posto sob agitagdo por 30 minutos e fitrado. Foi medido o volume
de firado, o pH do firado e a concentragdo de Cr(lll) no fitrado por
espectrometria de absorgdo molecular UV-VIS.

Avaliou-se também, a influéncia da concentragdo de NaOH na precipitagdo
do Cr(OH), onde se adicionou NaOH sdlido, 5M, 2M e¢ 05 M a uma solugdo
de Cr(lll) até que se afingiu duas faixas de pH, a saber, 7 € 9. A suspensdo
foi firada, e no fitrado foi medido o volume e analisada a concentragdo de
Cr(lll) pelo método de espectrometria de absorgédo molecular UV-VIS.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1Efeito da Temperatura

A Figura 1 mostra o perfl de temperaturas para a adigdo de NaHSO; para a
redugio do cromo, uflizando solugdes com diferentes concentragdes de
NaHSOs,
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Figura 1 - Perfil de temperatura para a adigao de NaHSO3 em diferentes
concentragoes.

Observase na Figura 1 que quanto mais concentrada a solugdo de NaHSOs
maior sera a temperatura alcangada pelo sistema, havenfo, no entanto uma
estabilizagdo de temperatura a0 final de 10 minutos, para valores no entomo
de 50°C.Quanto mais concenfrada a solugdo, menor serd o volume total de
solugdo e, por conseqiiéncia, havera um maior aumento de temperatura,
decomente do calor desprendido pela reagdo. Nota-se também uma elevagio
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brusca da temperatura reacional para um patamar de temperatura enfre 50 e
80°C, alcangando os valores mais elevados da curva menos de 1 minuto
apbés a adicdo do reagente. A partr deses niveis, observase que a
temperatura  decresce logaritmicamente. Isso € um indicatvo de uma alta
taxa de reacéo.

4.2 Conversio

As conversdes em fungdo da razBo das quantidades estequiométiicas para
os diferentes reagentes e concentragdes séo mostrados na Figura 2:

Figura 3 —-Converséo de Cr*¢ a Cr*? em fungao de razbes da quantidade de
reagente estequiométrica.

A figura 2 mostra que a conversdo de Cr6 a Cr3 é fungdo direta do dobro da
Quantdades  ditas  estequiomefricamente  necessdrias  para  completar  a
reagdo. Essa regra foi observada de forma independente a variagdo da
concentragdo das solugdes de NaHSO; empregadas, na faixa de 20 a 44%
(% pv). Acredita-se esse comportamento em relagdo ao NaHSOs; esteja
assiciado & perdas de SO, atvo tanto na etapa de preparacdo do reagente,
Quanto durante a reagdo propriamente dita. No caso paricular do
FeSOs.7H20, o mesmo comportamento pode ser observado até uma
conversdo aproximada de 50%, a qual comespondeu, uma adicdo de
reagente equivalente & estequiomética necessaria. A partr desse ponto,
observou-se a formagdo de um gel de coloragdo marrom, a partr de pH 1,56,
caracteristico da formagdo de espécies hidroxihidratadas de fero. Adigdes
posteriores de reagentes inviabiizam o prosseguimento, causando um efeito
de aumento exagerado da viscosidade, junto com uma diminuicio da
variagéo da conversgo.

4.2 Etapa de Precipitacao

A adicgo de NaOH ao sisttma em no qual se usou o FeSO4.7H20 como
agente de reducdo toma a efapa de fitracio quase que inviavel, pela
formagdo de um preciptado volumoso de dificl fifrago, com elevada
retencdo de liquido, tipico da mistura dos hidroxidos de Fe(OHp e Cr(OH)k. A
partr desses resultados obtidos e nossas observagdes, poderse ia sugerir
que o FeS0s7H20 no se mosta como o reagente mais adequado para o
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tratamento de efuentes com altas concentragbes de cromo hexavalente,
principalmente quando se tem por meta a reciclagem do cromo (7).

A Figura 3 mostra a influéncia do pH na precipitagdo do cromo, indicando a
concenfragdo e a quantdade de Cr(ll) do fitrado para diferentes valores de
pH.
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Figura 3 - Influéncia do pH na precipitagao do Cr(OH)s,

A Figura 3 mostra que tem-se uma maior eficiéncia de remogdo do Cr(lll) na
faixa de pH 89, sendo essa ,entdo, a faixa dtima da precipitagdo do Cr(OH),
com a obtengdo de concentragdes dentro dos limites de descarte. Observa
se anda, uma quantdade total de Cr(lll) ligeiramente menor no fitrado no
pH 8 Como os pHs 8 e 9 ndo apresentam diferencas no que se refere a
concentragdo, conclui-se essa ser a faxa Ofima operacional para a
precipitagao.

Para valores de pH acma de 9 temos uma aumento da concentragdo de
Cr(l) no fitrado causado provavelmente pelo favorecimento da formagdo do
jon cromito segundo a reagdo de equilibrio;

Cr(OHpg + OHwg = Cr(OH)uuq [5]
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A figura 4 mosfra os resultados do ensaio da influéncia da concentracdo de
NaOH na precipiagdo em pH 7 e 9. A quantidadede de cromo fivalente no
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fitrado é expressa em termos da concentragdo de Cr(lll) em mg/l como

Figura 4 - Influéncia da concentragao de NaOH na precipitagdo em pH 7 e 9.

também Cr(lll) total em mg.

Na figura 4, observando os resultados da quantidade de Crlll) em mg para
pH 7, notamos que quanto mais diuido o reagente utlizado (maior o volume
de solugdo de NaOH utlizada), maior sera a quantidade de Cr(lll) no residuo,
como era de se esperar. Porém, em pH 9 os resuttados ndo seguem essa
logica. Procurando possiveis explicagdes na literatura, foi achado que o
mecanismo de precipitagdo do Cr(OHp ndo é tdo simples quanto parece.
Existt uma série de fatores que influenciem a formagdo do Cr(OHp. As
condicdes de concentragdo de NaOH e Cr(lll, assim como o tempo de
agtagdo e a temperatura sdo fatores infimamente ligados a natureza do
sblido, a polimerizagdo do CrOHZ*pq presente na solugdo e a fomagdo do
jon complexo de cromito, conforme observagdes feitas por  outros
pesquisadores (8).
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5. CONCLUSDES

O FeSOs no se mosfrou o agente mais adequado para reduzir o cromo
hexavalente, pois o Fe* precipta como Fe(OHp junto com o Cr(OH),
dificuttando sobremaneira a operagéo de reciclagem.

A quantidade minima e necessdria do reagente NaHSOs para a total reducdo
do cromo hexavalente comesponde ao dobro da quantidade estequiométrica
calculada pela reagdo. Essa redugdo de Cr(VI) para Cr(lll) pode ser realizada
utlizando concentragdes de bissulfto de sddio até 44% (% pv), sem que
ocoram diferengas no que se refere a conversdo.A reagdo de redugdo de
cromo hexavalente para cromo frivalente é suficientemente rapida para que a
conversdo ndo seja afetada pela diferenca de temperatura que resulta no uso
de NaHSO3 mais concentrado ou menos concentrado.

Utiizando NaOH 2M, obtemos uma precipitagio ofimizada na faixa de pH &
9, obtendo inclusive um fifrado, cuja concentragdo de Cr(lll) é de 05 mgl
(abaixo dos limites de descarte estabelecidos. O uso de NaOH solido ndo se
mostrou como o mais adequado para essa precipitagio

Paramefros como temperatura, velocidade de agitagdo, concentragdo da
solugdo e do agente precipitante, sBo alguns doa fatores que influenciam
diretamente o processo de precipitagdo do Cr{OHps, assim como a
formaco do ion cromito ou a polimerizagao do CrOH*2(zq)
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