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RESUMO

Nesse trabalho realizou-se um estudo de extracdo e recuperacdo do cromo em dois residuos
solidos de classe | (perigoso), gerados por uma industria galvanica: sal de cromatizacdo
(Cr ixiviado 28,5Mg/L; F ixiviadto 600mMg/L) e lodo cromico (F jixiviado 150mg/L). Na Extracéo,
utilizou-se o HCl comercia a frio e as condicbes foram aperfeicoadas através de
plangamentos seqlienciais, variando-se a concentracdo do acido e o tempo de contato do
residuo com o &cido. As melhores condicfes de extracdo encontradas foram (80% v/v; 3h;
90%Cr) para 0 sal de cromatizacéo e para o lodo cromico (80%v/v; 30min; 97,6%Cr). Essas
condic¢des foram escolhidas para tornar o processo de recuperacdo do cromo economicamente
vidvel. Ao fina de cada extracdo, o residuo restante foi submetido a ensaios de lixiviacdo para
avaiar o risco que este pode causar a0 meio ambiente, constatando-se que nem 0 sal nem o
lodo crémico podem ser caracterizado mas como residuo perigoso. Na Recuperacdo, avaliou-
se a seletividade de duas técnicas ssimples e de baixo custo para recuperacéo do cromo. Na
Oxidacdo, utilizou-se peréxido de hidrogénio e realizou-se um plangjamento fatorial 2° nas
varidveis tempo de oxidagdo (min), temperatura (°C) e concentracdo de peréxido (mol/L). As
melhores condic¢des encontradas nesse plangjamento para uma recuperacdo em torno de 92%
de cromo foram: tempo de 60min, concentracdo de perdxido de hidrogénio de 2,1mol/L e
temperatura de 60°C. Através de ensaios adicionais obteve-se essa mesma recuperagdo do
cromo em condi¢cdes mais econdmicas (40min, 1,4mol/L de peréxido e 60°C). Na Extracdo
liquido-liquido utilizando microemulsdo empregando 6leo de coco como tensoativo obteve-se
cerca de 92% de extracdo do cromo em pH 2, mas 0 processo ndo foi seletivo. Essas duas
técnicas, de um modo geral, configuram-se como eficientes quando comparadas com outras ja
existente, de baixo custo pois utiliza &cido comercial, pouca energia, e alguns produtos
naturais da regido como 6leo de coco.

Palavras Chaves. Industria Galvanica, Residuos Sélidos, Cromo, Extracéo, Recuperacéo,
Microemulsao.



ABSTRACT

This work reports a study of the extraction and recovery of chromium from two class |
(dangerous) wastes generated by a galvanic manufacturer: chroming salt(Cr jexcn 28,5mg/L;
Fleach 600mg/L) and chromic sudge(F jech 150mg/L). Commercial HCl at room temperature
was employed for the extraction process, and the conditions were improved according to a
sequential experimental design, where acid concentration and contact time were varied. The
best extraction conditions were (80% v/v; 3h; 90%Cr) for the chroming sat and (80%v/v;
30min; 97,6%Cr) for the chromic sludge. These conditions in order were chosen in order to
make the recovery process economically feasible. After each extraction, the residue was
submitted to leaching essays, to assess environmental risks. It was found that neither the salt
nor the sludge could be characterized as dangerous anymore. In the recuperation study, two
simple, low-cost techniques were evaluated for selectivity. In the oxidation with hydrogen
peroxide, a 2° factoriad design in the factors oxidation time (min), temperature (°C) and
peroxide amount (mol/L) was employed. The best conditions, yielding a chromium recovery
of about 92%, were a time of 60 min, a temperature of 60°C and 2,1mol/L peroxide.
Additional essays revealed that the same result could be obtained with more economic
conditions (40min, 1,4mol/L peroxide and 60°C). In the liquid-liquid extraction using a
microemulsion with coconut oil as surfactant, an approximately 92% extraction was obtained
a pH 2, athough the process was not selective. These two techniques proved not only
effective in comparison with existing alternatives, but also low-costing, as they require only

commercia acid, little energy and coconut oil, a native product.

Key-words: Galvanic manufacturing, Wastes, Chromium, Extraction, Recovery,

Microemulsion.
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1-INTRODUCAO / OBJETIVOS

1.1 -INTRODUCAO

Uma das maiores preocupacdes dos érgaos ambientais sdo os rejeitos decorrentes do
desenvolvimento tecnoldgico. Os efluentes industriais sd0, nesse contexto, um problema
particular, pois a natureza ndo o0s absorve, principamente os contaminados por metais
pesados. Grande parte dos produtos quimicos tém sido produzidos, comercializados,
armazenados, transportados, utilizados e dispostos no ambiente, trazendo enormes beneficios
para a humanidade, mas também ha possibilidade de risco a salde humana e a0 meio
ambiente (GUNTHER, 1999). O mangjo inseguro e ndo apropriado, sobretudo a disposicéo
inadequada de certos residuos que contém substancias quimicas, potencial mente toxicas, vém
acarretando situaces criticas de degradacdo ambiental e de sérios riscos a salde.

As atividades industriais figuram como importantes fontes de contaminacdo de éresas,
principalmente 0s processos que empregam ou que produzem substéncias perigosas e,
conseguientemente, geram residuos perigosos. Esses residuos sdo considerados como classe |,
segundo a NBR-10004/87. N&o é possivel simplesmente descartar esses materiais na natureza,
esperando que a terra ou a &gua absorvam seus danos. Por outro lado, esses residuos
necessitam de um pré-tratamento, a fim de reduzir seu potencial poluente no meio ambiente.
Nesse aspecto, ocupam um papel destacado a industria quimica, petroquimica e a metalUrgica.

Entre os residuos sdlidos industriais, os rejeitos galvanicos tém recebido uma atencéo
particular devido a natureza de seus congtituintes. Os processos dessas indUstrias consistem
em revestir uma superficie metdica com alguns metais como 0 zinco, cobre, cromo, niquel,
cadmio, dentre outros. As matérias primas utilizadas sdo basicamente substancias quimicas,
muitas dessas, perigosas, que saem, em sua maior parte, como residuos no final do processo.

Esses residuos geramente apresentam uma ata concentracdo de metais alcalinos e de
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transicdo. O descarte nos corpos hidricos ou a estocagem inadequada em latdes no pétio da
indUstria, ou ainda o descarte em aterro inadequado, podem causar danos tanto a0 meio
ambiente quanto a salide do homem.

Em alguns casos os residuos sdo levados para aterros adequados ou incineradores, mas
esse procedimento apresenta custo alto de operacdo. Uma das alternativas de minimizar os
danos seria tratar o residuo e os metais recuperados poderiam voltar ao processo, levando-a
um custo - beneficio atrativo para a empresa e 0o para 0 meio ambiente. Esses residuos,
guando descontaminados pelos metais tdxicos, poderiam ser dispostos no solo.

Varias técnicas de tratamento estdo disponiveis na literatura para a remocéo e
recuperacdo de metais pesados em efluentes industriais, como: neutralizagao/precipitacdo
convencional, reducdo eletroquimica, troca ibnica, 0Smose reversa, separacao por membranas,
extracdo por solvente, dentre outras (CORBITT, 1990; WILMOTH et al., 1991; HENZE et
al., 1995). O méodo mais utilizado para a remogcdo de metais pesados em tratamento de
efluentes de Industria Galvanica é a precipitacdo dos metais como hidréxidos metdlicos sob
condi¢cbes apropriadas de pH (DEAN & LANOUETTE, 1972; MARUYAMA, 1975;
ROUSE, 1976; LANOUETTE & PAULSON, 1977; BRAILE & CAVALCANTI, 1979;
CHERNICARO & von SPELING, 1996). Esse tratamento gera um residuo solido conhecido
como “lodo ou lama’, contendo hidréxidos dos metais pesados envolvidos no processo e
representando um material bruto que pode ser usado para a recuperacdo desses metais
pesados, tais como: cromo, cobre, zinco, niquel, entre outros.

A recuperagdo desses metais pesados para 0 re-uso industrial tem sido desenvolvida
por vérias técnicas hidrometal Urgicas capazes de tratar 0 lodo. Essas técnicas tém o objetivo
de obter 0 méximo de seletividade e de reciclagem da maioria dos metais presentes no lodo,

sendo essas tecnologias baseadas freqlientemente na combinacdes de métodos relativamente
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caros e dificeis, tais como extracdo liquido-liquido convencional, troca iénica, destilacéo e /
ou separagdes eletroquimicas. Por isso, tais tecnologias sO tém sido aplicadas em escala
laboratorial ou piloto (JADHAR & TUREL, 1994; FUNG & SHAM, 1994; SPERLING et al.,
1992; JANDOVA et al., 2000).

Neste trabalho foram avaliadas duas técnicas relativamente simples. a oxidacao,
utilizando o perdxido de hidrogénio e a extracdo liquido-liquido, utilizando microemulsdo
para recuperacdo seletiva de cromo, em dois residuos solidos gerados por uma industria
galvanica conhecidos por sal de cromatizagcdo e por lodo crémico. O sal de cromatizacéo
surge no tangue do processo de cromatizagao de chapas de aluminio. Ao longo de vérios anos,
esse sd foi cristalizando-se nas paredes dos tanques e durante a limpeza e manutenco esses
sais foram removidos e armazenados em bombonas de PV C, aguardando destino final. O lodo
cromico é resultante do tratamento de aguas residudrias do processo de cromatizacdo das
chapas de aluminio. A indUstria gera cerca de 5,7t deste lodo mensalmente, sendo este levado
para aterro controlado. Na FIGURA 1, observa-se o local de formag&o do sal de cromatizagéo

e do lodo crémico.
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FIGURA 1: Fluxograma de parte de uma industria galvanica local onde surge o sal de

cromatizacéo e o lodo crémico
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1.2-0OBJETIVOS

Neste projeto propomos estabelecer uma metodologia eficiente e de baixo custo para
extracdo e recuperacao do cromo em dois residuos sdlidos conhecidos por sal de cromatizacéo

e lodo crémico gerados por uma industria galvanica.

1.2.1 - OBJETIVOSESPECIFICOS
- Estudar a eficiéncia da extragdo dos metais contidos no sal de cromatizacéo e no lodo
crémico utilizando HCI (&cido cloridrico comercia), procurando otimizar as condicfes de

extracdo através de planejamentos seqlienciais.

- Avadiar o potencial de seletividade das técnicas de oxidacdo e de extracdo liquido-liquido

por microemulsdo, utilizando tensoativo regional.
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2 - ASPECTOSTEORICOSE REVISAO DA LITERATURA

2.1-GALVANOPLASTIA

O nome gavanoplastia foi escolhido em homenagem ao cientista italiano Luigi
Galvani (1757-1798). Trata-se de um dos mais antigos processos industriais, que surgiu com a
necessidade de se obter materiais com caracteristicas fisico-quimicas diferentes para serem
utilizados na confeccdo de pecas e de equipamentos como portdes, grades, boxes de banheiro,
autopecas ou ainda servicos terceirizados para outras industrias que precisem melhorar a
performance de seus produtos.

Essas industrias utilizam processos eletroquimicos, visando cobrir as superficies
metdlicas de algumas pecas com outros metais através de “banhos’. O processo consiste,
basicamente, na imersdo da peca a ser revestida em uma solucdo por um determinado periodo
de tempo. Durante 0 processo, ocorre a passagem de uma corrente el étrica continua através da
solucdo, contendo ions do metal que ira revestir a peca. Quanto mais energia € fornecida,
maior € a camada depositada. Cada peca € mergulhada numa sequéncia pré-definida de
banhos, que sdo solugdes com concentracdo elevada de diferentes espécies (Lowenheim,
1978). Os banhos podem ser por: cromo, zinco, cobre, estanho, anodizagdo, fosfatizacéo e
oxidacdo preta. O objetivo desse recobrimento é proteger as pegas contra corrosao, aumentar a
resisténcia do material destinado a trabalhos mecéanicos pesados, ou simplesmente como

recurso decorativo (Sobrinho, 1998).

2.2 —-EFLUENTES GERADOSPELA INDUSTRIA GALVANICA
O setor de galvanoplastia € um dos principais contribuidores em termos de geracéo de

residuos e de potencia poluidor do meio ambiente, principamente por metais pesados
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(AJMAL et.al., 1993; GOLOMB, 1972). Essas industrias geram os trés tipos de efluentes:
liquido, sdlido e gasoso.

Os efluentes liquidos sdo provenientes dos descartes dos banhos galvanicos, agua de
lavagem e produtos auxiliares. Geralmente sdo coloridos, alguns com temperatura superior a
ambiente, emitem muitas vezes vapores e atingem vaores extremos de pH (&cidos e
alcainos). Os efluentes sdlidos surgem nas precipitactes dos banhos, tratamento dos efluentes
liquidos onde é gerado um residuo conhecido como lodo ou lama galvanica e no pré —
tratamento mecanico. Esses lodos sdo de coloragdo variada: azul, verde, laranja, branco
leitoso, marrom acinzentado, com valores de pH extremos quando n&do sdo tratados. Os
efluentes gasosos aparecem devido a formacdo de névoas que sdo desprendidas para o
ambiente de trabalho em decorréncia das reagdes eletroliticas, decapagem, desengraxe e

corrosdo. S&o coloridos ou incolores e geralmente irritantes para as mucosas.

2.3—-ASPECTOS QUIMICOS SOBRE O CROMO

O cromo foi descoberto em 1797 por Vauquelin na Sibé&ia (GALMES, 1955).
Pertence ao grupo VIB junto com o molibdénio e o tungsténio. Na crosta terrestre, é o 21°
elemento mais abundante em peso. Ocorre naturalmente como mistura de diversos isotopos:
0Cr 4,31%; *°Cr 83,76%; >3Cr 9,55%; **Cr 2,38% (OHLWELLER, 1973). O minério de
cromo mais importante é a cromita, FeCr,0O,. Seu estado de valénciavariade +6 a+1, sendo o
estado de vaéncia +3 0 mais estavel. O cromo é notédvel no grupo VIB por sua enorme
capacidade de formagiio de complexos no estado trivalente. E um metal branco, brilhante,
duro e quebradico, com ponto de fusdo bastante ato. A TABELA 1 mostra algumas

caracteristicas importantes do elemento (LEE, 1999; GALMES, 1955).
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TABELA 1; Caracteristicas do cromo

Propriedade Cromo
N° atémico 24

Conf. Eletronica externa 3d°4s'

Massa atdmica 51,996
Densidade do slido a 20°C (g/cn) 7,188
Volume atdmico (cm’) 7,24
Ponto de fusdo (°C) 1900
Ponto de ebulicdo (°C) 2672
Potencia de ionizagdo 6,76
Raio atdmico (A°) 1,25

Dureza HV (kg/mm?) 750-1050

Quimicamente, 0 cromo resiste a atas temperaturas e quando aquecido apenas perde 0
brilho superficialmente, nd sendo oxidado pelo ar, mesmo em presenca de umidade. A
guente, o cromo também se combina diretamente com haogénios, enxofre, carbono,
nitrogénio, silicio, boro e outros metais (GALMES, 1955).

O cromo, segundo seu potencial padrdo, € um metal ndo nobre e deveria comportar —se
como o ferro, quanto as reacdes corrosivas. Na prética, verifica-se que esse metal se comporta
como um metal nobre, devido ao fato de se passivar em meio pouco oxidante e a baixas
temperaturas. Por isso € muito usado como materia eletrodepositado sobre o ferro e sobre
outros metais para evitar a corrosdo. E usado principalmente na fabricagio de agos especiais e
na producdo de camadas protetoras por eletrodeposi¢ao sobre pecas metdlicas.

E um metal reativo bastante utilizado em processo de galvanizacdo, curtimento de
couro, acabamento de metais e no preparo de cromatos (AJMAL, 1996). A TABELA 2

mostra 0s principais compostos de cromo utilizados naindustria (VOKAL et al., 1975).
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TABELA 2: Compostos de cromo e sua utilizagdo industrial

Formula Solucdo aquosa Uso industrial
CaCrO, Levemente solGivel Inibidor de corrosdo, despolarizador de baterias,
camada protetora de acos e metais leves.

Cr,03 Insol Gvel Pigmento verde, estével; ceramico, vidros,
tintas poliméricas, tintas de l&tex, coloracdo de
pigmentos, ligas Al-Cr, catalisador naindistria
quimica.

CrO, InsolGvel Fitas magnéticas de dta energia.

CrOs Solavel em dcool etilicoe |Cromagem na indistria  automobilistica,

éter inibidor de corrosdo para ligas de ferro,
oxidante e catalisador em sintese organica.

PbCrO, InsolGvel Pigmentos.

K.Cr,0O; Soluvel Processos  fotoquimicos, producdo  de
pigmentos, formulas para preservar madeiras.
Na,Cr,0; Soluvel Reagente primario para obtencdo de todos
outros.
Na,CrO, Soluve
KszO4 Soluvel
Cr(COZCHg)gHzo Soluvel
BaCrO, InsolGvel Pigmento anticorrosivo industrial.
ZNCrOy(OH),.HO Levemente sollvel Pigmento anticorrosivo industrial.

2.3.1-CROMO HEXAVALENTE

O cromo hexavaente é menos estével que o cromo trivalente. O seu Oxido apresenta

caréter &cido e dele deriva o écido crémico, H,CrO,4, conhecido apenas em solugdo. Por

condensacdo com eliminacdo de &gua, o &cido crémico origina os écidos policrémicos. &cidos

dicrémico (H2Cr,0y), &cido tricrémico (H2CrsO40) e &cido tetracrémico (H2Crs013). Os sais

correspondentes, especialmente 0s cromatos e dicromatos, sdo bastante estaveis. Os

compostos de cromo ainda incluem halocromatos, derivados do fon cromilo, CrO,** e peroxo-

compostos (GALMES, 1955).

O Oxido de cromo (VI), CrOs, absorve umidade do ar, sendo também bastante solivel

em &gua. A solucdo, que apresenta coloracdo amarela, contém acido crémico e dicrémico,

conhecido apenas em solucdo. H& um equilibrio entre os fons HCrO, e Cr,0;2 (HOWLAND

et al, 1950). A diluicdo desloca o equilibrio na direcdo de formacdo de HCrO, e CrO42 A

acidificacdo da solucgo faz predominar o ion Cr,0;2, como sugerem as equagdes 1 e 2.



EXTRACAO E RECUPERAGAO DO CROMO EM RESIDUOS SOL |DOS DE UMA INDUSTRIA DE GALVANOPLASTIA 9

HCrO, S H' +CrOs k=3,2.107 (1)

Cr,072+ H,0™ S5 2HCrO; k=2,3. 107 (2)

O Oxido de cromo (VI) € um agente oxidante extremamente forte, reagindo

explosivamente com muitos materiais oxidaveis.

2.3.2-CROMO TRIVALENTE

Representa 0 estado de valéncia mais estével. Os sais de cromo (I11) se assemelham ao
sais de auminio. Seus sais se hidrolisam em solucdo aquosa, da mesma forma que os do
aluminio. O fon Cr (111) tem raio de 0,69A°, um pouco maior que o fon AI** 0,45A°. O éxido
de cromo (I11) hidratado (Cr,03.xH20) é obtido como um precipitado verde por adi¢do de ions
OH’ a solugdes de sais de cromo (I11). O precipitado, que tem um teor variavel de agua, €
denominado de hidroxido de cromo (l11). Esse hidréxido é um pd verde muito pouco solUvel
em é&gua, (equacdo 3). E anfétero e dissolve-se em &cidos, produzindo sais de cromo (111).

Com dcalis diluidos, produz o ion cromito, CrO,.

Cr(OH); S Cr**+30H k=6,7. 10 (3)

2.3.3—CROMO NA INDUSTRIA GALVANICA

O cromo é um dos poucos elementos quimicos que pode ser depositado
eletroliticamente, com alta dureza, a partir de eletrélitos aquosos. Essa deposicao eletrolitica
est4 vinculada a formacao de hidrogénio em grandes quantidades e também hidretos de cromo
Cr-H, e Cr-H. Esses hidretos, porém, sdo instévels e se decompbem, com a liberacdo de

hidrogénio e a formacdo de cromo metalico (SNAVELY, 1963). O principio de deposicdo do
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cromo sobre camada metdlica de zinco, cobre, dluminio e latdo acontecem por formagdo de
uma camada protetora pela reacdo quimica entre o metal (Fe, Zn, Al, etc ) e a solugdo de
cromo. O cromato € produzido pelo tratamento quimico da superficie metdlica, que produz
uma pelicula gelatinosa, contendo um complexo de cromo. A formagéo dessa pelicula ocorre
por reacdo quimica entre a superficie do metal (depositado), ativadores, catalisadores e 0
cromo trivalente e hexavalente. O processo quimico é uma reacdo de oxi-reducdo, onde o
metal é oxidado a sua valéncia normal (+2 ou +3) e o cromo hexavalente é reduzido ao estado
trivalente, (equagdo 4). A pelicula de cromato resultante adere ao metal e confere uma
barreira autoprotetora contra fatores atmosféricos como corrosdo. O grau de protecéo €
melhorado pelo aumento do teor de cromato na pelicula e também da espessura do depdsito

metdlico, que vai depender da finalidade.

Metal® + Cr'® ® Metal *(CrO4),* + Cr(OH)s (4)

Existem duas classes principais de deposicdo do cromo, conforme sgja ele decorativo
ou duro. O processo de deposicéo de cromo decorativo consiste em aplicar uma fina camada
de cromo com a finaidade de evitar manchas na superficie. O processo de cromo duro
consiste em aplicar uma camada espessa, geralmente com o objetivo de fornecer propriedades

especials como aresisténcia ao calor, ao desgaste e a corrosao.

2.34—-COMPORTAMENTO E CONTAMI NA(;AO AMBIENTAL PELO CROMO
Embora existam muitos estados de oxidagcdo do cromo na natureza, apenas as formas
trivalente (I11) e hexavalente (VI) sdo consideradas de importancia biolégica. Em ambientes

aquaticos, o cromo (VI) esta presente predominantemente em forma sollvel. Essas formas
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sollveis pode ser estaveis o suficiente para sofrerem o transporte em meios; no entanto, o
cromo (VI) podera ser convertido a cromo (l1I) por meio de espécies redutoras como
substancias organicas, sulfeto de hidrogénio, enxofre, sulfeto de ferro, ambnio e nitrito
(USPHS, 1997; KIMBROUGH et al.,, 1999). Essa forma trivalente ndo migra
significativamente em sistemas naturais. Ela é rapidamente precipitada e adsorvida a
particulas suspensas e sedimentos de fundo. No entanto, mudancas nas propriedades quimicas
e fisicas de um ambiente aquético podem resultar em mudangas no equilibrio cromo (I11) e
cromo (V1) (RICHARD & BOURG, 1991).

Sabe-se que o cromo (I11) e o cromo (V1) acumulam-se em muitas espécies aquéticas,
especia mente em peixes, ostra, mexilh&o e moluscos (KIMBROUGH et al., 1999).

Em solos, o cromo (I1l) é relativamente imével devido a sua forte capacidade de
adsorcdo nesse meio. Em contraste, o cromo (V1) é altamente instavel e mével, visto que ndo
é facilmente adsorvido em solos em condicdes naturais (MUKHERJEE, 1998). As reacdes de
oxidacdo do cromo (I11) a cromo (VI) e reducdo de cromo (VI) a cromo (I11) sdo processos
importantes que afetam a especiacao e consequientemente a biodisponibilidade e toxicidade do
cromo nos solos. A oxidacdo pode ocorrer na presenca de éxidos de manganés e de ferro, em
solos frescos e umidos e sob condicdes levemente &cidas (PETTINE & MILLERO, 1990;
FENDORF et al., 1992; FENDORF & ZASOSKI, 1992). Ja a reducdo ocorre geramente em
solos arenosos com baixo teor de himus (FENKE, 1977).

A importancia disso esta no fato que, enquanto o cromo (I11) é um elemento traco
essencid em animais, o cromo (VI) ndo é essencia e é téxico a baixas concentracOes.
Portanto, visto que os processos de oxidagdo podem resultar na formagdo de cromo (V1),
atividades antropogeénicas que liberam cromo (I11) ou cromo (V1) sdo iguamente indesgjaveis.

Mesmo que o cromo (I11) sgja descarregado no meio ambiente, ndo ha garantia de que ele
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permanecera nesse estado quimico (MUKHERJEE, 1998; OUTRIDGE & SHEUHAMMER,
1993; UNEP, 1991, RICHARD & BOURG, 1991). Por conta disso a utilizacéo de lodo de

cromo na agricultura é restrita.

2.3.5-TOXICIDADE DO CROMO

Os compostos de cromo (VI) sdo aproximadamente 100 a 1000 vezes mais tdxicos
gue o cromo trivalente (GAUGLHOFER & BIANCHI, 1991; LANGLAIS, 1991). Os sais de
cromo (V1) sdo, em geral, soltveis no pH biolégico e portanto tém fécil penetragdo, enquanto
0s compostos trivalentes sdo pouco sollveis, o que resulta na dificuldade em passar para o
interior da célula. Entretanto, ndo € somente a solubilidade e a oxidacéo do tecido celular que
s30 responsaveis pela toxicidade do cromo. A reducdo a cromo (l11) tem muitas vezes como
conseqiéncia uma concentragdo de cromo trivalente acima do normal, causando um
desequilibrio celular o que deixa de ser benéfico.

O cromo (Ill) é considerado um nutriente trago essencial, necessario para 0
metabolismo de glicose, de proteinas e de gordura em mamiferos (I'YENGAR, 1989;
ANDERSON, 1989). Os sinais de deficiéncia em humanos incluem perda de peso, menor
tolerancia a glicose, arteriosclerose e catarata ocular (USPHS, 1997; GOYER, 1996). As
exigéncias minimas diérias de cromo (l11) para uma boa salide ainda ndo sdo conhecidas, mas
estima-se, para humanos, que uma ingestéo diéria de 50-200ug/dia seja segura e adequada. No
entanto, embora sgja um nutriente alimentar essencial, doses muito atas podem ser
prejudiciais (USPHS, 1997, AJMAL et al., 1984). Na TABELA 3 é apresentada a

concentragcdo de cromo em alguns alimentos (VOKAL, 1975; GAUGLHOFER, 1991).
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TABELA 3: Concentracdo de cromo em alguns alimentos

Alimentos Concentracéo (mg/L)
Condimentos 0,01-10
Carne 0,03-0,27
Peixe 0,01-0,02
Vegetais 0-3,62
Produtos de cereais 0,05-0,23
Frutas 0-0,2
Leite 0,15
Ovo 0,52
Clarade ovo 0,15
Gema 0,30
Café 0,12
Cha 3,00
Agrido 12,69
Tomilho 4,90-11,00
Melaco de cana 0,27
Acucar ndo refinado 0,16
AcUcar mascavo 0,06
Acucar refinado 0,02

Os compostos de cromo (V1) gerdmente apresentam reacOes aérgicas na pele
surgidas logo apds o contato, independentemente da dose. Exposicdes breves a dtas
concentragdes podem resultar na ulceracdo da pele exposta, em perfuragbes do trato
respiratério e nairritacéo do trato intestinal, (FIGURA 2). Danos ao rim e ao figado também
foram relatados (USPHS, 1997). Além disso, a Agéncia Internaciona de Pesquisa em Cancer
(IARC) classifica os compostos de cromo (VI) como carcinogénicos. A exposicao
ocupaciona prolongada a niveis de cromo aéreo mais ato do que os presentes no ambiente
natural foi associada ao cancer do pulméo. Os individuos que apresentam maior risco incluem
os que trabalham em indlstria de producdo de compostos a base de cromo mas também
aqueles que trabalham em eletrodeposicdo, em industria de artefatos metdlicos e de
pigmentos de cromo. Riscos semelhantes podem existir em traba hadores que lidam com ligas

de cromo, em soldagem de aco inoxidavel e em chapeadores de cromo.
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FIGURA 2: L esbes causadas pelo cromo hexavalente

2.4 —RESIDUOS SOLIDOS

A paavra residuo deriva do latim residuu, significando aquilo que resta de qualquer
substancia, logo foi adjetivado de sdlido para diferenciar dos restos liquidos langados com os
esgotos domésticos nos corpos d &gua e das emissdes gasosas das chaminés a atmosfera
(ROCHA, 1993).

A associacdo Brasileira de Normas Técnicas, ABNT, define como residuos solidos, os
residuos nos estados solido e semi-solido, que resultam de atividades da comunidade de
origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial e agricola. Ficam incluidos nesta definicéo

os lodos provenientes de sistemas de tratamento de agua, aqueles gerados em equipamentos e
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instalagdes de controle de poluicdo, bem como determinados liquidos cujas particularidades
tornem inviavel 0 seu lancamento na rede publica de esgotos ou corpos de agua, ou exijam,
para isso, solugdes técnicas e economicamente inviaveis em face da melhor tecnologia
disponivel (NBR-10004, 1987).

Os residuos solidos podem ser classificados como Residuo classe | (perigoso),
Residuo classe Il (no inerte) e Residuo classe |1l (inerte), segundo a NBR-10004. Essa
classificacdo estd basecada na andlise do lixiviado (NBR-10005) e do solubilizado
(NBR-10006) nas amostras de residuos coletadas, segundo a NBR-10007.

Os residuos sdlidos classificados como | (perigoso) sdo aqueles que, em funcédo das
suas propriedades fisicas, quimicas ou infecto-contagiosas, podem apresentar riscos a salde
publica, provocando ou acentuando, de forma significativa, um aumento da mortalidade e de
incidéncia de doencas e/ou risco a0 meio ambiente, quando o residuo € manuseado ou
destinado de forma inadequada. As caracteristicas que conferem periculosidade a um residuo
sd0: inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade. O ensaio de
lixiviagdo empregado consiste em avaliar o potencial do material em liberar certas espécies
quimicas como cromo, cobre, chumbo, cadmio, fendis, fluoretos, entre outros. Assim, o0s
valores obtidos para um determinado residuo sdo comparados ao limite permitido. Um residuo
gue ndo atende as normas estabel ecidas devera entdo passar por pré-tratamentos (processos de
desidratacdo, extragdo do contaminante, de mistura ou de estabilizacéo, por exemplo) a fim de
ser admitido nas instalacfes de aterros sanitarios ou ser utilizado na agricultura. Para verificar
a eficiéncia desses pré-tratamentos o residuo devera ser submetido a novos ensaios de

lixiviacgo (SOARES et al., 1999).
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25— RECUPERACAO DO CROMO EM LODO GALVANICO

Na literatura, existem poucos trabalhos no sentido de recuperar metais pesados,
principalmente o cromo em lama ou lodo provenientes do tratamento de neutralizacdo /
precipitagdo quimica. Segundo STOLL et al.(1999), o reaproveitamento desses metais
consiste num processo antiecondmico, tornando-se necessario, a busca de solucdes
dternativas para a sua disposicdo fina. Uma possibilidade é empregar esse lodo na
composicao quimica do cimento e em materiais ceramicos (BORGES et al., 2000; KELLER
et al., 2000). Entretanto algumas pessoas s aérgicas a esses metas pesados, que podem
causar edemas quando a pele entra em contato com a pasta Umida do cimento ou com o
material cerdmico. Por outro lado, ja para BROWNET et al. 1986 a recuperacao desses metais
pesados no lodo merece atencéo, pois grande parte desses metais tém vaor econdmico e
também potencial toxico ao meio ambiente.

Alguns trabalhos, com o objetivo de recuperar os metais pesados presentes no lodo,
sd0 encontrados na literatura, como: Recuperacdo do cromo em lodo galvéanico (MATTHEW
et al., 2000); Recuperacéo do cromo em lodo de curtume (MACCHI et al., 1991, PANSWAD
et al., 1995) e Recuperacdo de cobre em lodo galvanico (JANDOVA et al., 2000). Os
métodos mais comuns encontrados para a recuperacdo sao a técnica de oxidacdo, utilizando
como oxidante o perdxido de hidrogénio e hipoclorito, a troca iGnica por resina, a extracao

liquido-liquido e a éetro-oxidacdo (CHMIELEWSKI et al, 1997).

2.5.1-OXIDACAO DO Cr (I11) aCr (VI)
A reacdo de oxidagdo do Cr (l11) a Cr (VI) tem sido bastante estudada por alguns

pesquisadores, tais como: KANEMOTO et al. (1984), SHARMA & MEHROTRA (1989),
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PLETCHER & TAIT (1979, 1981) e PLETCHER & LIN (1983). Isso se deve ao fato que o
cromo (VI) tem uma vasta aplicagéo industrial (PLETCHER & TAIT, 1981 e PLETCHER &
WAL SH,1990).

Dentre as vérias técnicas de oxidacdo para a recuperacdo do cromo (V1) destacam-se a
técnica de eetro-oxidagdo (CHMIELEWSKI et al.,, 1997; LIN & WALLACE, 1990;
DANILQV et al., 1989) e a oxidagdo do cromo (I11) utilizando como agentes oxidantes o
ozbnio (SCHROEDER & LEE, 1975; LUMMETT & RAPKO, 1999); Mn (lII; 1V)
(BARTLETT & JAMES, 1979; EARY & RAI, 1987); &cido persulfrico (FRANCO, 1997); o
peréxido de hidrogénio (KAZI & COOPER, 2002; MATTHEW et al., 2000; MACCHI et al.,
1991; MICHAEL et al., 1961) e o hipoclorito de sodio (KAZI & COOPER, 2002;
MATTHEW et al., 2000; TIRANVANTIET et al., 1996), dentre outros.

Dentre o0s agentes oxidantes mencionados, o perdxido de hidrogénio e o hipoclorito de
sodio s8o os mais utilizados para recuperar o Cr (V1).

Segundo BALOGA & EARLEY (1961), ale de velocidade de oxidagéo do Cr (I11) a
Cr (VI) pelo peréxido de hidrogénio sob condigdes acalinas é de primeira ordem tanto para
Cr (111) como para concentracdo de perdéxido de hidrogénio, (equacéo 5).

2CrO, + 3H,0, ® 2CrO,* + OH + H,0 (5)

Algumas variaveis influenciam a velocidade de oxidacéo do Cr (111), como o efeito do

pH, atemperaturae aforcaidnica (ZIKA et al., 1985 e COOPER & ZIKA, 1983).

2.5.2—EXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO UTILIZANDO MICROEMULSAO
O termo microemulsdo foi introduzido por HOAR & SCHULMAN (1943). As

microemulsdes sdo sistemas termodinamicamente estavels, transparentes ou trandUcidos,
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formados a partir de uma aparente solubilizacdo de dois liquidos de polaridades diferentes, ou
sgja, normalmente imisciveis na presenca de tensoativos e se necessario, um cotensoativo
(ROBB 1982; KAHLWEIT et al., 1995). Um sistema de microemulsdo € constituido de: 1-
tensoativos ou surfactantes, 2-cotensoativos, 3-fase oleosa (hidrocarbonetos), 4-fase aguosa

(efluente).

1- TENSOATIVOS

Os tensoativos sdo substéncias congtituidas de moléculas anfifilicas que tém como
caracteristica basica duas regibes de polaridades diferentes e interligadas, isto €, uma cabeca
polar e uma cauda apolar. Um tensoativo tipico possui uma estrutura esquemética R-X, em
gue R representa uma cadeia hidrocarbbnica, variando normalmente de 8 a 18 aomos de
carbono (normalmente de cadeia linear) e X representa o grupo polar (FIGURA 3).
Dependendo do grupo X, o tensoativo pode ser classificado em i6nico (catidnico ou anidnico),

nao idnico e anfoétero.

PARTEPOLAR

l

l

PARTE APOLAR

FIGURA 3: Representacdo esquematica de um tensoativo
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2- COTENSOATIVOS

Os cotensoativos sdo moléculas ndo ibnicas de cadeia curta que, associados a
tensoativos ionicos, auxiliam na estabilizacdo das microemulsdes, diminuindo a repulsio
entre as cabegas polares dos tensoativos e fazendo com que a tensdo interfacial do meio

diminua (FIGURA 4).

i Cotensoativo
=

FIGURA 4: Representacdo esquematica de um cotensoativo

3—-FASE OLEOSA
Na fase dleo, usa-se 0 querosene, que € largamente utilizado na extragdo liquido-
liquido por ser bem eficiente, de baixo custo e bem menos agressivo que 0s outros compostos

organicos.

4 - FASE AQUOSA

E representada pelo efluente galvanico.

2.5.2.1 -ESTRUTURAS DASMICROEMUL SOES

SCHULMAN em 1982, propds um modelo estrutural representativo para as
microemulsdes ricas em 6leo (A/O) ou L1 ericas em agua (O/A) ou L2.

Nas microemul sdes ricas em 6leo (A/O), a fase dispersa (fase &gua) € envolta por uma

camada de tensoativos e de cotensoativos, dando origem as microgoticulas inversas,
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(FIGURA 5). Ja nas microemulsdes ricas em &gua (O/A) as microgoticulas sdo ditas diretas

(FIGURA 6).

O Tensoative
o~ Cotenzoative & Cotensoativo
=} ﬂ&'“a o ﬂa’."-la

o  Caton @ Cation

Estrutura de uma microgoticula imversa Estruiura de uma microgoticula direta

FIGURA 5 :Estruturade uma FIGURA 6: Estrutura deuma
Microgoticula inversa microgoticula direta

Em ambos os casos, a parte hidrofilica do tensoativo esta voltada para a agua,
enguanto que a hidrofébica esta voltada para o 6leo. Porém, esse modelo néo é representativo
para quantidades iguais de dleo e &gua. Nesse caso, a estrutura da microemulsdo fica melhor
representada para 0 modelo de bicamada continuas e dindmicas, sugerido por Scriven (1977)

(FIGURA 7).

FIGURA 7: Representacdo de uma estrutura bicontinua



EXTRACAO E RECUPERAGAO DO CROMO EM RESIDUOS SOL |DOS DE UMA INDUSTRIA DE GALVANOPLASTIA 21

2.5.2.2 - DIAGRAMA DE FASES DASMICROEMUL SOES

As microemul sdes podem ser formadas por agua, 6leo, tensoativo e/ou cotensoativo. A
maneira mais comum de representalas € através de diagramas de fases. Os diagramas
pseudoternarios surgiram como uma nova aternativa para uma melhor visuaizacdo e
interpretacéo dos sistemas de quatro constituintes. Sua construcdo € feita agrupando-se em um
anico vértice do triangulo eqiildtero, dois constituintes e assumindo-se que estes formam um
pseudoconstituinte puro.

As relagbes mais utilizadas entre os constituintes so:

- Reacdo agualtensoativo constante: mais empregada em estudos de difusdo da luz

(FIGURA 8).

COTENSOATIVO

FASE AQUOSATENS OATIVO FASE OLEO

Diagrama pseudoternanio

FIGURA 8: Representacdo esquematica de um diagrama pseudoter nario-difusdo da luz

- Relacdo tensoativo/cotensoativo constante: utilizada no estudo do comportamento de fases

da microemulséo (FIGURA 9).
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Solucao aquosa Solucio oleosa

A C (64 B

FIGURA 9: Representacdo esquematica de um diagrama pseudoter nario-microemulsdo

Zona A: microemulsdo ricaem agua;
Zona B: microemulsdo rica em 6leo;
Zona C: microemulsdo ricaem &gua e 6leo;

Zona D: microemuls3o rica em tensoativo;

2.5.2.3- CLASSIFICACAO DE WINSOR
Quando o limite de solubilizacdo ou estabilidade das microemulsdes € acancado,
ocorre uma separacao de fases (LEUNG et al., 1987) e as microemulsdes passam a coexistir

em equilibrio com outras fases (agquosas ou organicas).
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Winsor foi quem primeiro descreveu e classificou esses sistemas, em 1948, de acordo
com a natureza das fases envolvidas (FIGURA 10):

Winsor | (WI): Quando a fase microemulsionada do tipo 6leo em agua (O/A) estd em
equilibrio com uma fase organica em excesso.

Winsor I (WI1): Quando a fase microemulsionada do tipo agua em 6leo (A/O) esta
em equilibrio com uma fase agquosa em excesso.

Winsor [T (WI11): Quando a fase microemulsionada esta em equilibrio com uma fase
organica e uma aguosa. Neste caso, a fase microemulsionada encontra-se em equilibrio tanto
do tipo (O/A) quanto do tipo (A/O), assumindo preferencialmente uma estrutura bicontinua.

Winsor 1V (WIV): Quando existe apenas uma fase microemulsionada

|:| Agua

I:l Microemulsio

i

Winsorl Winsorll Winsorlll WinsorlV

FIGURA 10: Classificacdo dos sistemas de Winsor

2524 - PARAMETROS QUE INFLUENCIAM O COMPORTAMENTO DAS

REGIOESDE MICROEMUL SAO

1- INFLUENCIA DO TENSOATIVO
A escolha do tensoativo vai depender do sistema que se desgja obter. Para a obtencdo

de um sistema microemulsionado agua em Oleo deve-se escolher um tensoativo mais
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hidrofébico, enquanto que, para 0 sistema 6leo em &gua, O tensoativo deve ser mais

hidrofilico.

2 - INFLUENCIA DO COTENSOATIVO

O cotensoativo € uma molécula ndo ibnica associada ao tensoativo idnico, utilizada
com a fungdo de gjudar na estabilizacdo do sistema. Ele deve ser pouco sollvel no 6leo e na
agua e deve dissolver apenas pequenas quantidades do tensoativo. Normamente, utiliza-se
um dcool, embora as aminas e os dcoois desempenhem o mesmo papd. O efeito do
comprimento da cadeia carbdnica de 8 coois aiféticos nas regides de microemulsdo é bastante
significativo. Quanto maior a cadeia do acool, menor a regido de microemulsdo (LEITE,

1995; BARROS, 1996).

3-INFLUENCIA DA TEMPERATURA

A temperatura modifica as propriedades dos tensoativos, ou sgja, com 0 aumento da
temperatura, o tensoativo tem sua capacidade hidrofébica reduzida enquanto que a hidrofilica
€ edlevada. Devido a esse aumento da capacidade hidrofilica, os tensoativos irdo solubilizar

mais facilmente a &gua, promovendo atransicdo Wil ® WIII ® WI.

4 - INFLUENCIA DA SALINIDADE

A sdinidade em sistema microemulsionado pode ser afetada pela afinidade do
tensoativo pelo 6leo ou pela &gua. O aumento da sdlinidade faz com que as forgas
Coulombianas entre as cabegas polares dos tensoativos ionicos reduzam a afinidade destas

pela &gua, a0 mesmo tempo em que a afinidade pelo 6leo aumenta. Uma pequena quantidade
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de sal provoca uma transicdo nas regides de Winsor do tipo WI ® WIll ® WIV (LEITE,

1995; BARROS, 1996).

2.5.2.5-EXTRACAO DE CATIONSMETALICOSPOR MICROEMUL SAO

As microemulsdes sd0 bastante utilizadas devido a sua capacidade de solubilizar dois
liquidos de polaridades diferentes, reduzir a tensdo superficia e produzir uma grande area
interfacial entre afase continua e a fase dispersa (RAMOS, 1996).

Os metais pesados presentes em efluentes industriais sob a forma de complexos
aniénicos podem ser extraidos utilizando-se uma microemulsdo, segundo um mecanismo de
troca de anions. O uso de microemulsdo em substituicdo aos sistemas convencionais de
extracdo liquido-liquido tem sido desenvolvido em muitos campos da quimica (CASTRO et
al., 1997).

Com as microemulsdes, nenhuma agitacdo mecanica ou processo de separacdo de
fases € necessario. A velocidade de complexacdo do metal diminui quando a hidrofobicidade
do agente complexante aumenta. Os tensoativos anidnicos aceleram esse processo de
transferéncia, enquanto 0s nd i0nicos e 0s catidnicos o retardam fortemente
(SZYMANOWSKI, 1996).

Para a extragéo de metais, adiciona-se a0 sistema uma fase organica, um tensoativo e
um cotensoativo, transformando-o em uma microemulsgo. As proporcdes de cada constituinte
devem ser cuidadosamente analisadas para que se obtenha um sistema de Winsor 11 (RICO,

1993).
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A extracdo do metal se processa em duas etapas, como mostraa FIGURA 11.

olen + tensoative + cotensoativo
|

solugio |
c/cations l microemulsio

FIGURA 11: Representacéo esquematica dos processos de extracao e reextracdo
Onde:

C — concentracdo inicial dos metais presentes na solucédo de alimentacao.

C1 — concentracdo dos metais na fase aquosa, apds a extracao.

C2 - concentracdo dos metais na fase aquosa, apos a reextracao.

- Na primeira etapa, ou extracdo, o cétion € concentrado na fase microemulsdo. A fase

aguosa em excesso, pobre em cétions, é separada por um método qualquer de separacdo
liquido-liquido (BARROS, 1996).

- Na segunda etapa, ou reextracdo, adiciona-se a fase microemulsdo separada um &cido
concentrado, ocasionando 0 aparecimento de um novo sistema de Winsor |l. Parte da &gua
que a formava, devido a diminuicdo da hidrofilia e a ionizacdo do tensoativo, desloca-se
formando uma nova fase aguosa, concentrada em prétons, o que ocasiona transferéncia do
cétion metalico. A concentracdo desta nova solucdo é muito superior a da solucdo de

alimentacéo.
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3-MATERIAISE METODOS

3.1-REAGENTESE EQUIPAMENTOSUTILIZADOS

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico, exceto o écido cloridrico (HCI)
comercial (Laborquimica; 25,80%; d 1,13g/l), 6leo de coco saponificado (Indiano), e o

querosene (Petrobrés).

Equipamentos utilizados:

- Agitador magnético, modelo 258 (FANEM Ltda, S&0 Paulo-Brasil)

- Espectrometro Optico de Emissdo por Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES),
modelo Spectrom

- Espectrofotometro de absor¢éo molecular marca Femto 435

- Medidor de pH, marca Radelkis, modelo OP-265

- Moinho de Facas, marca Tecna

3.2 — CLASSIFICAGCAO DO SAL DE CROMATIZAGAO E LODO CROMICO
SEGUNDO A NBR-10004

Para classificar esses residuos em classe | (perigoso), classe Il (ndo inerte) e classe Il
(inerte) fizeram-se testes de lixiviagdo conforme a NBR-10005 e o teste de solubilizagcdo
conforme a NBR-10006. Foram analisados os teores de cloreto, cianeto, cromo total, fluoreto,
arsénio, béario, nitrato e chumbo, segundo metodologia do Standard Methods for Examination

of Water and Wastewater, (APHA,1999). As concentrages obtidas para um determinado
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residuo foram comparadas ao padrdo do limite permitido tanto para o teste de lixiviagdo como
para o teste de solubilizacdo, a fim de se classificar o residuo.
3.3—PREPARACAO DO SAL DE CROMATIZACAO

O sal de cromatizagdo foi seco a 105 °C por 1h e em seguida cerca de 2kg do residuo

seco foi moido em moinhos de facas (Tecnal).

3.4 — COMPOSICAO DOS RESIDUOS BRUTOS (SAL DE CROMATIZACAO E
LODO CROMICO) EM RELACAO AOSMETAISPRESENTES

Foi pesado 1,000g de amostra e transferido para uma capsula de porcelana. Foram
adicionados 5ml de HNOj3 concentrado ao residuo, cobrindo-se a cdpsula com um vidro de
relogio. A mistura foi levada a chapa de aquecimento para digestdo. Pequenas quantidades de
HNO; concentrado foram adicionadas até o sobrenadante apresentar uma aparéncia clara. Em
seguida o materid foi filtrado para um baldo volumétrico de 100ml e o volume foi
completado com &gua destilada. Preparou-se um branco. Os metais foram quantificados pelo

ICP-OES.

3.5 -ESTUDO DA EXTRACAO ACIDA PARA O SAL DE CROMATIZACAO E O
LODO CROMICO UTILIZANDO PLANEJAMENTOS SEQUENCIAIS

Como extrator do cromo testou-se 0 uso do HCl comercial a frio. Para cada g do
residuo utilizou-se 5ml do HCI, levando-se em seguida a agitacdo em uma mesa agitadora a
150 rpm. Nesse experimento procurou-se otimizar a eficiéncia de extragdo variando-se a
concentracdo do &cido e o tempo de contato do residuo com o acido através de planejamentos
sequenciais. Os ensaios foram realizados em duplicata. Preparou-se um branco. Os extratos

foram andisados pelo ICP-OES. Ao fina de cada extracdo o residuo que restou foi
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submetido ao ensaio de lixiviagdo (NBR-10005) analisando o teor de fluoreto e cromo total
no lixiviado. Para o sal de cromatizagdo analisou-se o teor de cromo e fluoreto lixiviado e em
relacéo ao lodo crémico analisou-se o teor de fluoreto lixiviado, observando-se se o0 teor

encontrado atende ao limite permitido pela norma

%Ec; - CCr extraido” 100 (6)
Ccr residuo bruto

onde:
Cer extraido — CONCeNtracao de cromo extraido do residuo, mg/L
Cer residuo bruto — CONcentracdo de cromo no residuo bruto em mg/L.

%Ec, — percentual de extragéo do cromo.

3.6 —PLANEJAMENTOS SEQUENCIAIS

3.6.1-PARA O SAL DE CROMATIZACAO
Inicidlmente, fez-se o experimento utilizando-se HCl comercia nas concentragdes de
60, 80, 100% e no tempo de 24h, como mostraa TABELA 4.

TABELA 4: Primeiro plang amento para o sal de cromatizagéo

Concentracao do acido (%v/v) | Tempo de contato residuo com o acido (h)
60 24
80 24
100 24

Em decorréncia da analise dos resultados do primeiro plangjamento, foi realizado um
novo plangamento procurando-se reduzir o tempo de contato para avaliar o teor de cromo e
fluoreto lixiviado resultante no residuo. Utilizou-se o HCI nas concentraces de 60, 80 e

100%, nos tempos de 3 e 5h (TABELA 5).
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TABELA 5: Segundo plang amento para o sal de cromatizacao

Concentracao do acido (% v/v) Tempo de contato residuo com o acido (h)

60
80
100
60
80
100

W wwao ool

Com os resultados do segundo plangamento, decidiu-se redlizar o terceiro
plangjamento de extracdo com o HCI nas concentragdes de 30, 60, 80 e 100% no tempo de 1h
(TABELA 6)

TABELA 6: Terceiro plangamento para o sal de cromatizacao

Concentracao do acido (% v/v) Tempo de contato residuo com o acido (h)
30 1
60 1
80 1
100 1

No plangjamento subsequente utilizou-se o HCI nas concentragdes de 5, 10, 30 e 60%
nos tempos de 10 e 30minutos (TABELA 7).

TABELA 7: Quarto plangjamento para o sal de cromatizacéo

Concentracao do acido (%v/v) | Tempo de contato residuo com o acido (min)
30 30
60 30
100 30
5 10
10 10

Considerando-se os resultados do quarto plangamento, no Ultimo plangamento

utilizou-se o0 HCI nas concentragdes de 5 e 10% no tempo de 5 minutos (TABELA 8).
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TABELA 8. Quinto plang amento para o sal de cromatizacao

Concentracao do acido (%v/v) | Tempo de contato residuo com o acido (min)
5 5
10 5

3.6.2—-PARA O LODO CROMICO
Inicialmente fez-se 0 experimento utilizando-se o0 HCl comercial nas concentragoes de
60, 80, 100% e no tempo de 24h, como mostraa TABELA 9.

TABELA 9: Primeiro plangamento para o lodo crémico

Concentracao do acido (%v/v) | Tempo de contato residuo com o acido (h)
60 24
80 24
100 24

Em decorréncia da andlise dos resultados do primeiro plangjamento, foi realizado um
novo plangamento procurando-se reduzir o tempo de contato para avaliar a recuperacéo e
também o teor de fluoreto lixiviado. Utilizou-se no novo plangiamento HCl nas concentracdes
de 60, 80 e 100% nos tempos de 3 e 5h (TABELA 10).

TABELA 10: Segundo plangjamento para o lodo crdmico

Concentracao do acido (%v/v) | Tempo de contato residuo com o acido (h)
60
80
100
60
80
100

W wwao oo

Com os resultados do segundo plangamento, decidiu-se redlizar o terceiro
plangjamento de extragdo com o HCI nas concentragdes de 30, 60, 80 e 100% no tempo de 30

e 60 minutos (TABELA 11).
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TABELA 11: Terceiro plangiamento para o lodo crémico

Concentracao do acido (% V/v)

Tempo de contato residuo com o acido (min)

30
60
80
100
30
60
80
100

60
60
60
60
30
30
30
30

Considerando-se os resultados do terceiro plangamento, no Ultimo plangamento

utilizou-se o HCI na concentragéo de 10% no tempo de 10 e 30 minutos (TABELA 12).

TABELA 12: Quarto plang amento para o lodo crémico

Concentracao do acido (% V/v)

Tempo de contato residuo com o acido (min)

10
10

10
30

3.7 -RECUPERACAO DO CROMO NO SAL DE CROMATIZACAO E NO LODO

CROMICO

Duas técnicas foram utilizadas para a recuperagéo do cromo no extrato bruto do sal de

cromatizacdo e no lodo crémico: oxidacdo de Cr (I11) a Cr (VI) e extracdo liquido-liquido do

cromo com microemul sdo.

3.7.1— OXIDACAO DO Cr (I11) PARA Cr (VI)

Para a recuperacdo do Cr (VI) utilizou-se o peréxido de hidrogénio a 30% como

agente oxidante. Sua concentragéo foi determinada pela padronizagdo com KMnO4 (MORITA

& ASSUMPCAO, 1995).
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3.7.1.1 -ESTUDO DA OXIDACAO DO Cr (I11) PARA Cr (VI)

Com o objetivo de encontrar as melhores condicdes de recuperar o Cr (VI) fez-se um
estudo utilizando um plangjamento fatorial 2°. Tomaram-se 20 mL do extrato do lodo crémico
de concentracdo 2424,0 mg/L em um béguer de 50 mL, gjustou-se o pH dessa solucdo para 10
com NaOH segundo MACCHI et al., 1991 e MATTHEW et al., 2000. Os experimentos
foram realizados de acordo com a TABELA 13 e a solugéo foi levada a agitagéo, ao final foi
filtrada e no filtrado determinou-se a concentracdo de cromo (VI) pelo método da difenil
carbazida usando-se espectrofotdmetro de absor¢do molecular na regido UV-Visivel, no
comprimento de onda de 540 nm (APHA, 1999). A percentagem da eficiéncia de oxidagdo do

Cr (111) parao Cr (VI) foi calculada pela equacéo 7.

YEcr recuperado = Coer oxidado X100 / Cer extraido (7)
onde:
Cer oxidado — CONCeNtracdo de cromo gue passou para Cr (V1)
Cer extraido — CONcentracao de cromo total antes da oxidagdo
YEcr recuperado — PErcentual de cromo recuperado

Trés fatores foram escolhidos. concentragdo em mol/L de H2O, (8,93mol/L; 30%),
tempo (min) e temperatura (°C), segundo estudos realizados por ZIKA et al. (1985) e
COOPER & ZIKA (1983). A matriz do plangamento fatorial estd na TABELA 13. Os
ensaios foram realizados em ordem deatdria e a resposta estudada foi a percentagem de
oxidacdo do Cr (lll). Os céculos foram realizados segundo BARROS et al.(2001)

empregando-se 0 programa Statistica v.5.1. A concentracdo do perdxido de hidrogénio foi
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escolhida 10, 20 e 30 vezes a quantidade estequiométrica necessaria para oxidacdo do Cr (I11)

aCr (VI), (MACCHI et al., 1991 e MATTHEW et al., 2000).

TABELA 13: Plangjamento fatorial 2* com ponto central para estudo da oxidac&o do Cr

(Iryacr (Vi)
Experimentos Tempo(min) Temperatura(°C) [H20,] (mol/L)
1 20 40 0,7
2 60 40 0,7
3 20 60 0,7
4 60 60 0,7
5 20 40 2,1
6 60 40 2,1
7 20 60 2,1
8 60 60 2,1
9 40 50 1,4
10 40 50 1,4
11 40 50 14

A partir da andlise dos resultados do plangjamento 2° decidiu-se redlizar ensaios
adicionais nas condi¢oes dadas na TABELA 14.

TABELA 14: Segundo plangjamento para estudo da oxidacéo do Cr (I11) para Cr (VI).

Experimentos | Tempo(min) Temperatura(°C) [H202] (mol/L)
12 40 60 1,4
13 40 60 2,1
14 60 50 1,4
15 60 50 2,1
16 60 60 1,4
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3.7.2 - EXTRACAO LiQUIDO-LiQUIDO UTILIZANDO MICROEMUL SAO

O processo de extragcdo consiste na mistura de tensoativos, cotensoativo, fase oleosa e
fase aquosa. O sistema adotado para a extragcéo do cromo foi desenvolvido por LEITE, 1995.
Consiste basicamente de uma fase microemulsdo em equilibrio com uma fase aquosa em
excesso (situacéo de Winsor 11). Como fase aquosa utilizou — se 0 extrato do lodo crémico
obtido conforme o item 3.5, variando-se o pH de 1 a 6 com NaOH, para verificar a influéncia
do pH naextragdo do cromo.

A extracdo do cromo foi redlizada através da composicdo descrita abaixo (LEITE,
1995).

Tensoativo — éleo de coco saponificado 3,3%

Cotensoativo — n-butanol ou dcool iso-amilico 13,2%

Fase aguosa — extrato do sal de cromatizacdo ou lodo cromico 57%
Fase oleosa — querosene 26,5%

Em relacdo ao n-butanol e ao acool iso amilico, estudou-se a influéncia de ambos na
extracdo do cromo. Estudaram-se duas composicoes. 1- 6leo de coco saponificado, dcool iso
amilico, querosene e a fase aguosa; 2- todos os constituintes, com o acool iso amilico
substituido pelo butanal.

Em um béquer adicionou-se todos os constituintes descritos acima. O sistema foi
colocado em agitacdo mecéanica, por 10 minutos, tempo necessario para atingir o equilibrio.
Em seguida o sistema foi mantido em repouso, para a separacdo das fases (Microemulsdo e
fase aquosa). A FIGURA 12 mostra 0 processo de extragdo. A fase aquosa em excesso foi

separada utilizando-se uma seringa.
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FIGURA 12: Processo de extragéao do cromo

FT— oleo de coco

C- n-butanael

O- querosene
A- soluciio aquosa/ efluente,

pH 1-6

O percentual de extragdo foi calculado através da equagéo 8.

%E,1= Cr adicionado- Cr extraido” 100
Ccr residuo bruto

onde:

Cr adicionado — quantidade total de cromo adicionada ao sistema

Cr extraido — quantidade total de cromo contido na fase aquosa apds a extragéo

%Ec1 — percentual de cromo extraido

(8)
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4 —RESULTADOSE DISCUSSOES

4.1 - CARACTERIZAGAO DO SAL DE CROMATIZAGAO

A composicdo quimica do Sal de Cromatizacdo é mostrada na TABELA 15 e o
aspecto fisico deste residuo pode ser visto na FIGURA 13. Pode-se observar que os elementos
que apresentam maiores teores s80 o0 Cromo, o Aluminio, o Célcio e o Magnésio, todos
decorrentes do préprio processo galvanico. Nesse contexto, 0 cromo apresenta um teor
elevado, 0 que gera uma grande preocupacdo quanto ao destino final desse sal, em aterros
sanitarios ou aproveitamento em construcdo civil na formulagéo de tijolos, na composi¢ao do
cimento e materiais ceramicos, 0 que é bastante questionavel, ou ainda na agricultura, apos o
devido tratamento e em doses compativels com a salde publica e legisacdo vigente (5,0
mg/L), segundo a NBR-10004. O Aluminio também apresenta teor elevado, mas a NBR-
10004 ndo contempla o risco que este deve causar ao meio ambiente. A Resolugcdo CONAMA
N°20/86 avalia 0 seu grau de contaminagdo apenas quando presente em &guas. O Cécio e 0
Magnésio ndo sdo preocupantes no residuo sdlido. Os outros componentes apresentam teores

muito baixos, 0 que ndo levam a preocupacdo por contaminagao.

TABELA 15: Composi¢ao quimica do sal de cromatizacdo

Metais | Zn Ni Ba Mn Fe Cr Cu Al Ca Mg

mg/L | 1,18 | 0,79 1,68 1,66 53 245,0 11 297,0 127,0 331,3

mgkg | 1180| 79,0 | 1680 | 166,0 | 530,0 | 24,510° | 110,0 | 29,7%10° | 12,7*10° | 33,1*10°
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FIGURA 13: Aspecto fisico do sal de cromatizacdo (Estado Fisico: sélido aglomerado;

Cor: verde escuro e Odor: acido)

Na TABELA 16 temos o resultado da lixiviagdo do sal, conforme norma NBR-10005
(lixiviagdo de residuos). Examinando-se a NBR-10004 (residuos) pode-se observar que
somente os teores de cromo e fluoreto sdo considerados acima dos valores permitidos pela
norma, caracterizando o residuo como classe | (perigoso).

TABELA 16: Lixiviacdo do sal de cromatizacdo segundo a NBR — 10005

Poluente Limite maximo Extrato lixiviado
permitido no lixiviado (mg/L)
(mg/L)
Cromo 5 28,5
fluoreto 150 600

4.1.2-PLANEJAMENTOS SEQUENCIAISPARA O SAL DE CROMATI ZA(;AO
O Plangiamento Sequiencia teve como finalidade encontrar as melhores condices de
descontaminagéo do residuo do residuo por cromo e fluoreto, avaliando o grau de risco do

residuo resultante apds a extracdo ao meio ambiente.
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Os sais de cromo sdo soluveis em écido cloridrico concentrado ou diluido e sulfarico
(VOGEL,1981). Como extrator utilizou-se 0 HCl comercial, por ser de baixo custo e por ndo
trazer problemas de contaminacdo significativa, (TABELA 17).

TABELA 17: Caracterizacdo do HCI| comercial

Marca Pureza Densidade Zn Cr Al
(%) (g/mL) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Laborquimica 25,8 1,13 0,02 0,03 0,06

Na TABELA 18, utilizando-se o HCI nas proporgdes de 60, 80 e 100% em volume e
no tempo de 24h, obteve-se entre 87,2 a 96,1% de extracdo do cromo. Em qualquer das
Situagdes estudadas, o limite de cromo e o fluoreto lixiviado ndo excederam o permitido pela

NBR-10004 (Cr jixiviado DM/L; F jixiviado 150mg/L).

TABELA 18: Resultados do primeiro plangjamento para o sal de cromatizacao

Experimentos Cr(mg/L) %ECr Cr Jixiviado (ML) | Fixiviado(MQ/L)
60%24h1 216,1 88,2 2,1 32,8
60%24h2 213,6 87,2 19 32,4
80%24h1 226,0 92,2 1,9 334
80%24h2 226,1 92,3 1,8 32,7
100%24h1 2354 96,1 1,8 31,5
100%24h2 223,2 91,1 1,7 32,1

Visando diminuir os custos de extracdo, outro planejamento foi realizado, utilizando-
se 0 HCI nas mesmas concentragcdes do experimento anterior, porém em tempos de contato
menores, 3 e 5h, (TABELA 19). Obteve-se uma extragdo menor, entre 78,9 a 88,3%, mas em
nenhum momento os teores de cromo e fluoreto lixiviados excederam os valores permitidos

pela norma.
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TABELA 19: Resultados do segundo plangjamento para o sal de cromatizacao

Experimentos |  Cr(mg/L) %ECr Cr jixiviado (MQ/L) | Fiixiviado (MQ/L)
60%5h1 197,1 80,4 2,2 41,3
60%5h2 199,5 814 1,8 45,3
80%5h1 210,0 85,7 2,0 37,2
80%5h2 208,9 85,3 2,2 37,9
100%5h1 213,9 87,3 15 33,6
100%5h2 213,1 87,0 1,1 32,5
60%3h1 194,3 79,3 1,3 45,9
60%3h2 193,3 78,9 1,7 45,8
80%3h1 216,3 88,3 1,2 37,1
80%3h2 207,5 84,7 15 37,9
100%3h1 213,4 87,1 1,0 34,1
100%3h2 212,0 86,5 14 35,2

Num terceiro planegjamento, inseriu-se uma concentracéo menor de écido (30%) entre

as demais do experimento anterior e utilizou-se o tempo de contato de 1h, (TABELA 20).

Houve uma pequena diminuicdo da concentracdo do cromo extraido (75,6 a 85,9%), mas

ainda assm os teores de cromo e o fluoreto lixiviado encontram-se dentro dos valores

permitidos pela norma. Vimos que a extracdo do cromo esta abaixo de 90%, mas mesmo

assm fez-se novo plangjamento para avaliar ainfluéncia da concentragdo do &cido e do tempo

de contato no lixiviado do residuo resultante apds a extracao.



EXTRAGAO E RECUPERAGAO DO CROMO EM RESIDUOS SOL IDOS DE UMA INDUSTRIA DE GALVANOPLASTIA 42

TABELA 20: Resultados do terceir o plangjamento para o sal de cromatizacao

Experimentos Cr(mg/L) %ECr Cr lixiviado (MQ/L) | Fjixiviado (MQ/L)

0%1h1 190,8 77,9 1,6 32,0
30%21h2 185,5 75,7 2,0 30,7
60%1h1 186,9 76,3 1,8 34,1
60%1h2 185,2 75,6 2,0 30,5
80%1h1 195,0 79,6 15 31,2
80%1h2 207,0 84,5 1,8 32,6
100%1h1 2104 85,9 1,7 30,4
100%1h2 205,3 83,8 1,9 31,3

Um novo plangamento foi realizado, desta vez utilizando-se o HCl nas concentragtes
de 5, 10, 30 e 60%, nos tempos de 10 e 30 minutos (TABELA 21). Houve uma consideravel
diminuicdo da extracdo do cromo (56,3 a 81,1%). Isso porque a concentracdo do &cido em
alguma dessas situacOes apresenta-se muito baixa e sabe-se que o Cr (l1l) € insolivel em

&gua. Novamente, o cromo e o fluoreto ndo excederam o limite permitido pela norma.

TABELA 21: Resultados do quarto plangamento para o sal de cromatizacéo

Experimentos Cr(mg/L) %ECr Cr lixiviado(MQ/L) | Fiixiviado(mMg/L)
10%30minl 177,4 72,4 1,2 45,4
10%30min2 193,8 79,1 2,2 41,4
30%30minl 180,6 73,7 1,6 34,3
30%30min2 190,8 77,9 2,1 33,6
60%30minl 198,4 81,0 2,0 32,5
60%30min2 198,7 81,1 2,3 34,1
10%10minl 153,6 62,7 1,2 37,1
10%10min2 164,1 67,0 3,0 37,9

5%10minl 137,9 56,3 1,4 45,9
5%10min2 138,7 56,6 1,6 45,6
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No ultimo plangamento utilizou-se 0 HCI nas concentracfes de 5 e 10% no tempo de
5 minutos, e novamente observou-se a diminui¢cdo na extragdo do cromo (56,3 a 67,0%).
Mesmo nesse caso, hem o teor de cromo nem o de fluoreto lixiviado ultrapassaram os limites

permitidos pelanorma, (TABELA 22).

TABELA 22: Resultados do quinto plangjamento para o sal de cromatizacéo

Experimentos Cr(mg/L) %ECr Cr lixiviado(MQ/L) | Fiixiviado(Mg/L)
10%5minl 140,1 57,2 2,0 39,0
10%5min2 151,4 61,8 2,5 43,9
5%5minl 138,2 56,4 2,3 47,7
5%5min2 136,9 55,5 24 45,9

Os resultados do plangamento sequencia podem ser observados em conjunto na
FIGURA 14, onde se vé que quanto mais diluido o acido e menor o tempo de contato do
residuo com o &cido, menor o teor de cromo extraido do residuo. 1sso pode ser explicado pelo
fato da variagdo da solubilidade do cromo como j& foi dito. Quanto mais diluido o &cido
menor o seu poder de solubilizagdo para 0 cromo. Para o tempo de contato pode-se dizer que
guanto maior 0 tempo maior a extragdo do cromo, como se observa para o tempo de 24h,

embora, dependendo da concentracdo de &cido, esse efeito ndo sgja muito importante.
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FIGURA 14: Estudo da %Ec, por diferentes concentracdes do HCI comercial (5; 10; 30;
60; 80 e 100%) etempo de contato (5min @,08h; 10min @0,17h; 30min @0,5h; 1h; 3h; 5h
e 24h)

Os resultados desse planegjamento pode ser observado em conjunto nas FIGURAS 15 e
16, onde se vé que mesmo nas condic¢des de baixa eficiéncia de extragdo do cromo, os teores
de cromo e fluoreto lixiviados ndo excederam o limite permitido pela NBR-10004. Em
relacdo aos experimentos com a concentragdes do &cido de 5 e 10% v/v e tempo de contato de
5 a 10 minutos, consegue-se extrair cerca da metade do teor de cromo, embora o teor de
cromo e fluoreto obedecam a norma. Nesse caso existem preocupagOes por parte dos
ambientalistas, pois embora o Cr (Ill) sga relativamente imével nos solos, mesmo assim
podera ocorrer a oxidacéo do Cr (I11) aCr (V). Isso acontece em solos frescos e Umidos com
a presenca de Oxido de manganés e ferro (PETTINE & MILLERO, 1990; FENDORF et al .;
1992). Diante desse fato existe uma grande possibilidade desse cromo resultante no residuo

apos a extracdo ser oxidado, dependendo do local onde sgja possa colocado. Para se ter uma
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melhor garantia, acredita-se que para extracdo em torno de 80% esse problema podera ser

solucionado.
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4.2 —-CARACTERIZACAO DO LODO CROMICO

A Composic¢ao Quimica do Lodo Crémico é decorrente do processo de tratamento dos
efluentes (TABELA 23). Os elementos que apresentam maiores teores sdo Cromo, Aluminio,
Ferro, Céalcio e Magnésio. O tratamento do efluente consiste em reduzir o Cr (V1) do processo
de pintura das chapas de aluminio para Cr (lI1) com bissulfito de sddio, com posterior
precipitacdo utilizando-se NaOH e formando hidréxido de cromo, atamente insolUvel em
agua. Nessa etapa, além do cromo precipitar uma série de metais contidos no efluente: Fe, Al

Ca, Mg, Zn, dentre outros, todos na forma de hidroxidos.

TABELA 23: Composi¢ao quimica do lodo crémico

Metais Zn Mn Fe Cr Al Ca Mg
mg/L 5,0 18 1850,0 2491,8 1891,7 225,1 2129

Seu aspecto fisico pode ser observado na FIGURA 17.

FIGURA 17: Aspecto fisico do lodo crémico (Estado Fisico: solido aglomerado; Cor:

verde; Odor: inodoro)
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O lodo foi submetido a lixiviagdo conforme norma NBR-10005 e os resultados
encontrados (TABELA 24), quando comparados aos valores permitidos segundo a legislacéo,
demonstram que apenas o teor de fluoreto excedeu quase que duas vezes o permitido, 0 que o

leva a ser classificado como residuo classe | (perigoso), (NBR 10004).

TABELA 24: Lixiviagdo do L odo Cromico segundo a NBR — 10004

Poluente Limite maximo Extrato lixiviado
permitido no lixiviado (mg/L)
(mglL)
fluoreto 150 249

4.2.1- PLANEJAMENTOS SEQUENCIAISPARA O LODO CROMICO

Alguns estudos tém se realizado com lodo decorrente do tratamento de efluentes.
MACCHI et al. (1991), para obter 90% de extracéo do cromo, fizeram seu estudo utilizando o
H,SO, concentrado no tempo de 24h. Vae salientar que o H,SO, é bem mais agressivo ao
meio ambiente e de custo mais ato que o HCI comercial utilizado nesse trabalho. Baseado
nos estudos desses pesquisadores iniciou-se 0s experimentos de extragdo do cromo no tempo
de 24h e variou-se a concentracdo do &cido cloridrico comercial (60; 80 e 100%v/v), obtendo-
Se 0s que se encontram na TABELA 25. Nesse caso obteve-se a extragéo de 89,9 a 99,6% de
cromo, 0 que representa a extracdo de praticamente todo o cromo. Todo o residuo foi
praticamente solubilizado, ndo se realizando 0 ensaio de lixiviagdo para a determinagdo do

teor de fluoreto.
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TABELA 25: Resultados do primeir o plangjamento para o lodo crémico

Experimentos Cr(mg/L) %ECr
60%24h1 2031,8 90,7
60%24h2 20139 89,9
80%24h1 2481,8 99,6
80%24h2 2399,6 96,3
100%24h1 24743 99,3
100%24h2 2449,3 98,3

Com o objetivo de reduzir o custo do processo, resolveu-se diminuir o tempo de
contato do residuo com o &cido (5 e 3h). JANDOVA et al. (2000) fizeram a extragio do cobre
em lodo galvanico em 4h, obtendo 84% de extragcdo utilizando o H,SO,. Na TABELA 26
observa-se que a extragdo do cromo praticamente ndo variou em relacdo a0 experimento
anterior, obtendo-se de 87,5 a 99,7%, nd havendo o ensaio de lixiviagdo para o fluoreto,
considerando que praticamente todo o lodo se dissolveu também.

TABELA 26: Resultados do segundo plangjamento para o lodo crémico

Experimentos Cr(mg/l) %ECr
60%5h1 22351 89,7
60%5h2 2217,7 89,0
80%>5h1 24245 97,3
80%5h2 2384,6 95,7
100%5h1 24843 99,7
100%05h2 2389,6 95,9
60%3h1 2012,1 91,1
60%3h2 1857,4 87,5
80%3h1 2449,4 98,3
80%3h2 2429,5 97,5
100%3h1 24745 99,3
100%3h2 2407,0 96,6
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No terceiro plangamento (TABELA 27), a concentracdo do &cido variou de 30 a
100% e o tempo de contato de 30 minutos e 1 hora, obtendo-se ainda desta vez entre 75,1 a
99,5% de recuperacdo. Apenas para valores de extracdo de cromo menores que 81,0%
obteve-se concentragdo de fluoreto lixiviado (30,6 a 36,1 mg/l), ainda dentro dos valores

permitidos pela NBR-10004.

TABELA 27: Resultados do terceir o plangjamento para o lodo crémico

Experimentos Cr(mg/L) %ECr F lixiviado(M@/L)
30%30minl 1896,2 76,1 36,1
30%30min2 1871,3 75,1 32,5
60%30minl 1598,6 81,2 32,0
60%30min2 2015,9 80,9 30,6
80%30minl 2417,0 97,1
80%30min2 2424,5 97,3
100%30minl 2459,4 98,7
100%30min2 2407,0 96,6

30%1h1 2005,9 80,5 32,2
30%1h2 1943,6 78,0 33,7
60%1h1 2175,3 87,3
60%1h2 1805,6 86,3
80%1h1 24469 98,2
80%1h2 2424,5 97,3
100%1h1 2444.4 98,1
100%1h2 2479,3 99,5

No dltimo plangjamento (TABELA 28) a concentragdo do &acido foi diminuida para
10%, e o tempo de contato passou a ser 10 e 30 minutos, obtendo-se uma recuperacéo entre
55,5 a 61,8%. Mesmo assim, neste caso, onde a recuperacdo de cromo ndo foi total e ainda

restou um residuo, o fluoreto no lixiviado ndo ultrapassou 47,7 mg/L, bem abaixo do limite
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permitido pela norma. Como ja foi dito, o Cr (I1I) € muito pouco solivel em égua, 0 que

explica baixa a extragdo do cromo no residuo.

TABELA 28: Resultados do terceir o plangjamento para o lodo crémico

Experimentos Cr(mg/L) %ECr F lixiviado(M@/L)
10%30minl 1425,3 57,2 39,0
10%30min2 1539,9 61,8 43,9
10%10minl 1405,4 56,4 47,7
10%10min2 1382,9 55,5 45,9

Na FIGURA 18, bem semelhante a FIGURA 14 para o sal de cromatizacdo, observa-
se novamente que quanto maior a concentracdo do &cido e maior o tempo de contato maior o

teor de cromo extraido.

FIGURA 18: Estudo da % Ec, para o lodo crémico por diferentes concentracgdes do HCI
comercial (5; 10; 30; 60; 80 e 100%) e tempo de contato (10min @0,17h; 30min @0,5h;

1h; 3h; 5h e 24h)
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4.3 — RECUPERACAO DO CROMO NO SAL DE CROMATIZAGCAO OU LODO
CROMICO

O cromo presente no sa de cromatizacdo e/ou lodo crébmico ndo esta puro e para
recuperalo sem a interferéncia de alguns dos sais presentes, utilizou-se duas técnicas:
oxidagdo do Cr (I1l) com peréxido de hidrogénio e extracdo liquido-liquido utilizando

microemul sdo.

4.3.1-OXIDACAO DO Cr (I11) PARA Cr (VI)

O cromo nesses residuos encontra-se na forma de cromato e hidroxidos insoluveis.
Alguns oxidantes tém sido usados para recuperacdo de cromo em residuos numa mistura com
outros metais. MATHEW et a. (2000) utilizaram o hipoclorito de sodio, o 0zbnio e o
peréxido de hidrogénio para oxidar o cromo em lodo galvanico. O uso de hipoclorito de sodio
em excesso para realizar a oxidagdo do cromo envolveu pH alto (10), aquecimento de 50°C e
agitacdo durante 1 hora. Nao foi possivel conseguir mais que 85% de recuperacdo do cromo
como cromato. DUFFEY (1981) obteve uma completa recuperacéo de Cr(I11) de um lodo
contendo ferro, utilizando o hipoclorito de sodio. Nesse caso sugere-se que o ferro permanece
insolivel como hidroxido férrico e ndo na forma de cromato férrico, ou segja, nesse caso 0
ferro ndo compete com o cromo.

O hipoclorito de sodio, apesar de ser um agente oxidante bastante eficiente na
oxidacdo do Cr (Ill), apresenta algumas implicacbes ambientais. Durante a reacdo de
oxidacdo do Cr (l1I), a matéria organica presente podera reagir com o cloro do hipoclorito,
produzindo compostos organoclorados que sdo bastante prejudiciais ao meio ambiente (KAZI
& COOPER,2002; MACCHI et al., 1991). A exposicdo do homem a esses compostos podera

causar cancer de rim, dores de cabega, hiperceratose (engrossamento da pele), hemorragia,
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hepatomegalia (aumento do figado), atrofia testicular e ateracdo do desenvolvimento
embrionario ( ROGAN & GLADEN, 1992; SAFE,1984; RICE, 1999).

O ozbnio configura-se como um oxidante mais forte que o hipoclorito, mas o custo é
bem mais ato. MATHEW et al.(2000), utilizaram o 0zonio para oxidagéo de Cr (I11) em lodo,
mas conseguiram apenas 67% de recuperacdo, concluindo que o uso de fortes oxidantes ndo
aumenta a recuperacdo de cromo, e nesse caso a otimizagdo da extragdo do cromo néo foi
realizada.

Com o objetivo de se estudar as melhores condigdes para oxidar o Cr (I11) para Cr (V1)
utilizando H,0,, fez-se um plangamento fatoria 2° cujos resultados encontram-se na
TABELA 29 a partir dos quais foram calculados os efeitos principais e as interagdes da
TABELA 30. A completa oxidagdo do cromo nesse trabalho ndo foi conseguida, como pode
ser visto na TABELA 29. Obteve-se um méaximo de 92,5%, enquanto que MATTHEW et al.,
2000, obtiveram um méximo de 84%. Segundo esses autores isso pode ser devido a presenca
de polimeros de Cr (l11) hidrolitico com o Cr-O-Cr ou com pontes do tipo Cr-OH-Cr ou
mesmo a presenca do ferro, que podera vir a competir com o cromo, impedindo-o de ser
oxidado. Segundo BALOGA & EARLEY (1961), o peroxido de hidrogénio ndo consegue
oxidar estes polimeros facilmente. Ndo se pode deixar também de considerar a possibilidade
de formagdo de cromato de calcio que podera precipitar e a formacdo de outras espécies em
condi¢Bes de ndo equilibrio. O perdxido de hidrogénio é um poderoso oxidante em condictes
alcdinas e ndo oferece perigo em relacdo a preservacdo ambiental, pois 0 seu produto de

decomposicdo é agua e oxigénio.
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TABELA 29: Resultados da oxidacdo do Cr

plang amento experimental da TABELA13

(1) para Cr (VI), baseados no

Experimentos | t(min) | T(°c) [[H20,] (mol/L) [Cr*®(mg/L)| %OxiCr™
1 20 40 0,7 205,84 8,49
2 60 40 0,7 931,98 38,44
3 20 60 0,7 1421,48 58,63
4 60 60 0,7 1853,78 76,46
5 20 40 2,1 385,25 15,89
6 60 40 2,1 1894,75 78,15
7 20 60 2,1 1666,36 68,73
8 60 60 2,1 2253,57 92,95
9 40 50 14 1372,27 56,60
10 40 50 1,4 1184,85 48,87
11 40 50 1,4 1372,76 56,61

Andisando a TABELA 30, observa-se que sO os efeitos principais sdo estatisticamente

significativos. 1sso quer dizer que quanto maior a temperatura, 0 tempo e a quantidade de

H,O, maior serd a recuperacdo do cromo nesse experimento, sendo que a influéncia de um

fator ndo é afetado pelos niveis dos outros, a um nivel de 95% de confianca.

TABELA 30: Efeitos principais e inter ages calculados para o planejamento fatorial 2°

da oxidacdo do Cr (I11), com seusrespectivos erros padrao, expresso em %. Os efeitos

estatisticamente significativos s8o mostrados em negrito

EFEITOS
M édia t T [H202] tT t[H20,] | T[H20,] [tT[H20,]
54,5+1,3 | 33,6+3,1 | 38,9+3,1 | 18,4+3,1 |-12,5+3,1| 9,7+3,1 | -5,1+3,1 | -6,5+3,1
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Expressando esses resultados num cubo (FIGURA 19), resolveu-se investigar a parte
posterior (destacada), visando encontrar condi¢cBes mais econbémicas, ja que é nessa parte em

gue se encontram as melhores recuperagoes.

FIGURA 19: Gréfico cubico dasrespostasda TABELA 30

Os resultados dos novos ensaios sdo mostrados na TABELA 31. Nas condigdes de
(40min, 60°C, 1,4mol/L [H.O]), obteve-se 92% de recuperacdo, resultado igua as condicoes
(60min, 60 °C, 2,1mol/L [H,O,] mmol) do plangjamento fatorial. Uma possivel explicaco é
gue, sendo a temperatura o fator mais importante talvez no tempo 40 minutos e 1,4mol/L de
[H20,] todo cromo disponivel tenha sido oxidado a 60°C, pois uma temperatura alta leva a

desidratacdo do precipitado coloidal.
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TABELA 31: Segundo estudo das condic¢des de oxidacao do Cr (I111) para Cr (VI)

Experimentos | t (min) T () | [H202] (mol/L) Cr*® (mg/l) %Oxi Cr*®
12 40 60 1,4 2253,57 92,95
13 40 60 2,1 2123,14 87,57
14 60 50 1,4 1772,31 73,10
15 60 50 2,1 1829,53 75,46
16 60 60 14 2172,35 89,60

Segundo MACCHI et al.(1991), quando a razdo molar Fe+tMg/Cr <0,8, o custo para
oxidacdo é baixo, devido provavelmente ao caréter redutor do ferro, que entra na competicéo
com o Cr(I11). Neste trabalho a razdo molar obtida foi de 1,4, necessitando-se de um excesso
de perdxido de hidrogénio para a oxidacédo do Cr (l11).

Na TABELA 32 temos os teores encontrados depois do processo oxidativo. Pode-se
observar que os teores dos cétions remanescentes (Fe, Al, Mg e Ca) foram muito baixos, ndo
comprometendo a pureza da solucao obtida para utilizagdo no processo. 1Sso porque a maioria
dos metais precipitam como hidroxidos em pH acalinos. O ferro presente no residuo foi
facilmente removido em pH 7-10. Em pH 10 a solubilidade do aluminio aumenta devido a
formacdo de AI(OH)s, mas mesmo assm grande parte do aluminio foi precipitado. Esses

metai s precipitados foram removidos por filtragdo (MACCHI et al., 1991).

TABELA 32: Composicdo quimica da solucdo do lodo antes e depois do processo

oxidativo (mg/L)

Metais Zn Mn Fe Cr Al Ca Mg

Antes 4,6 1,4 1220,6 24245 1625 157,1 155,3

Depois - - 0035 | 2287 5,65 1,774 -
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4.3.2 —EXTRAGCAO LiQUIDO-LiQUIDO UTILIZANDO MICROEMUL SAO

Andisando as TABELAS 33 e 34, verifica-se que a técnica de recuperacéo utilizando

microemulsdo conseguiu recuperar com bastante eficiéncia o Cr e o Al, ndo sendo entretanto

seletiva. Isso porque no mesmo pH tem-se os dois metais. A partir do pH 2 a eficiéncia de

recuperacdo foi ata parao Cr 92,3% e para o Al foi de 99,0, utilizando como cotensoativo o

butanol. Nao houve diferencas significativas entre o uso do butanol e dcool iso amilico como

cotensoativos. O uso de microemulsdo sO seria possivel nesse estudo apds 0 processo de

oxidac&o, pois obteria uma solugdo de cromo mais concentrada.

TABELA 33: Referente a concentracéao de Cromo

PH | Cragicionado(M@/L) | Cramilico(M/L )extraido | %0 Ecr amilico | CFbutanol(MA/L )extraido | %0 Ecr butanol
1 24245 2041,5 15,8 1643,8 32,2
2 21157 199,4 90,6 162,9 92,3
3 1685,2 91,2 94,6 80,9 95,2
4 1023,8 42,0 95,9 12,3 98,8
5 194 . . . .
6 - - - - -

TABELA 34: Referente a concentracao de Aluminio

PH | Alagicionado(MA/L) | Alamitico(M/L) extraido | Y0Ealamilico | Albutanol(MA/L )extraido | %6 Ebutanol
1 1625,0 1582,5 2,6 1603,8 1,3
2 1583,9 40,8 97,5 1,6 99,9
3 1420,1 2,8 99,9 1,0 99,6
4 1256,2 7,5 99,4 7,5 99,4
5 854,9 58,1 93,2 -- 100
6 226,4 92,1 59,3 -- 100
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5 - CONCLUSOES/ PERSPECTIVAS

5.1 — CONCLUSOES

- A metodologia empregada neste trabalho para a descontaminacdo do sal de cromatizacéo e
recuperacdo do cromo pode ser considerada como simples, econdmica e ecoldgica pois utiliza
pouca energia e reagentes de baixo custo. O principal aspecto para se recuperar 0 cromo, além
do dano que pode causar a0 meio ambiente quando descartado de forma irresponsavel € que

as fontes naturai s desse € emento estdo se exaurindo.

- Através dos plangamentos sequenciais pode-se encontrar condigdes satisfatérias de
descontaminacéo do sal de cromatizacdo 90% Ec, (3h; 80% v/v HCI); Cr jixiviado 1,2 Mg/L €
fluoreto |ixiviado 37,1 Mg/L. Para o lodo crébmico a melhor extracéo foi de 97,6% Ec (30min;
80% v/v HCl). Essas condic¢des foram escolhidas a fim de tornar o processo de recuperacéo

economicamente viavel.

- Em todos os casos estudados do planejamento sequiencial tanto para o sal de cromatizacéo

como no lodo galvénico, ndo houve valores de cromo ou fluoreto lixiviado que caracterizasse

0 residuo resultante como perigoso, classel.

- Através da técnica de oxidac3o e realizando planejamento fatorial 2° com ponto central nas
varidveis tempo (20, 40 e 60min), temperatura (40, 50 e 60°C) e concentracdo do perdxido de
hidrogénio (0,7, 1,4 e 2,8 mol/L), conseguiu-se recuperar cerca de 92% de Cromo em (60min,

60°C e 2,1 mol/L). Essa mesma recuperagdo conseguiu-se em condigdes mais econdmicas
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realizando-se ensaios adicionais, (40min, 60 °C e 1,4 mol/L). A pureza do cromo apés a

oxidacdo é suficiente para sua utilizacdo nas industrias metal Urgicas.

- A microemulsdo foi ineficiente na recuperacéo seletiva do cromo, uma vez que em pH 2,0,

mesmo obtendo-se nivels atos de recuperacéo de cromo (92%), o aluminio também estd em
nivel ato (99%). A separacdo do cromo dos demais metais presentes é possivel através da
oxidacdo com o perdxido. A grande vantagem do uso da microemulsdo é que o cromo €
recuperado numa solucdo mais concentrada, podendo ser usado ndo sO nas indUstrias

galvanicas, mas em outras industrias.

O processo completo envolvendo a extragcdo e recuperacdo do cromo em lodo proveniente do
tratamento de efluentes e sal proveniente do processo galvanico esta sumarizado na FIGURA

20.
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Sal de cromatizacdo / lodo cr 6mico

HCI (comercial) =i Extracéo

\ 4
Filtracao e Residuo
\ 4
Solucéo acida Ensaio
filtrada lixiviacao
Oxidacao
4
Filtracdo — Precipitado (Zn, Mn, Fe,
= Al,CaeMg)
\ 4

Solucéo de Cr (VI)

FIGURA 20: Esquema do processo para a recuper agao do cromo
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5.2 -PERSPECTIVASFUTURAS

- Separar, por oxidacdo, o Cromo e o Aluminio do microemulsionado.

- Desenvolver uma metodologia de recuperacdo também para o aluminio, ja que no lodo

crémico e no sa de cromatizagao esse elemento apresenta-se em grande concentragao.

- Redlizar um estudo de recuperacdo do Cromo e Aluminio no efluente liquido antes do

tratamento de precipitagdo quimica, impedindo aformagdo desse grande passivo do lodo.
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