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RESUMO

O crescimento industrial aliado ao consumismo excessivo gera um aumento de
residuos contaminados com metais pesados, que ao serem descartados fora dos limites
estabelecidos pela legislagdo podem causar sérios danos a saude e ao ambiente. Dentre
esses metais pesados, destaca-se o cromo, por ser muito utilizado no processamento de
peles em couros e possuir efeitos nocivos bem conhecidos quando dispostos
inadequadamente no meio ambiente, pois se trata de um metal com elevado grau de
toxicidade, alta persisténcia no meio e ndo biodegradavel. Por esse motivo, o atendimento
as legislagbes também tem sido um grande desafio para as industrias, pois os parametros
de langcamento de aguas tratadas em corpos receptores estdo cada vez mais restritivos, o
que incentiva a pratica de técnicas para recuperacéo e reuso dos insumos empregados nos
processos industriais. Sendo assim, frente a importancia desse tema e de sua inser¢gao no
contexto atual de tecnologias limpas e sustentaveis, este trabalho tem como objetivo estudar
as varias formas que o cromo é encontrado no meio ambiente, bem como apresentar os

possiveis tratamentos para efluentes que contém em sua composi¢cao metais pesados.

Palavras-chave: metais pesados, cromo, curtumes, tratamento de efluentes, legislacéo.



ABSTRACT

Industrial growth coupled with excessive consumerism leads to an increase in waste
contaminated with heavy metals, which can cause serious damage to health and the
environment when discarded outside the limits established by legislation. Among these
heavy metals, chromium stands out because it is widely used in the leather processing and
has well-known harmful effects when improperly disposed in the environment, once it is a
metal with a high degree of toxicity, high persistence in the environment and not
biodegradable. For this reason, compliance with legislation has also been a major challenge
for industries, since the parameters for the release of treated water into rivers, lakes and
oceans are increasingly restrictive, which encourages the practice of techniques for recovery
and reuse of the inputs used in the industrial processes. Therefore, considering the
importance of this subject and its insertion in the current context of clean and sustainable
technologies, this work aims to study the multiple forms that chromium is found in the
environment and present the possible treatments for effluents contained in its composition

heavy metals.

Keywords: heavy metals, chromium, tanneries, effluent treatment, legislation.
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CAPITULO 1

INTRODUGAO

O crescente aumento das discussdes sobre impacto ambiental causado pelo
descarte dos residuos tem levado a uma fiscalizacdo mais rigida no que diz respeito as leis
ambientais. Dentre os principais problemas, pode-se citar o langamento de efluentes nao
tratados em rios, lagos e corregos, provenientes da industria, agricultura e esgotos
domeésticos, os quais provocam significativo desequilibrio no ecossistema.

O adequado tratamento de efluentes esta relacionado a protegdo ambiental e tem
sido debatida a redugédo dos custos de producao através da redugcido da geragdo desses
efluentes utilizando tecnologias limpas.

Existe uma grande preocupagao em relagao ao grau de tratamento e ao destino final
dos efluentes e sobre quais serdo as consequéncias ao meio ambiente na qualidade das
aguas receptoras. Tendo em conta estes aspectos, os estudos, critérios, projetos, relativos
ao tratamento e a disposicao final dos efluentes deverdo ser precedidos de cuidados
especiais que garantam a depurac¢ao adequada dos efluentes, e igualmente a manutencgéo e
melhoria dos usos e da qualidade dos corpos receptores (JORDAO et al., 2011).

Sabe-se que metais pesados e determinados componentes quimicos provocam um
efeito toxico em animais e plantas, podendo se acumular em seus organismos e,
indiretamente, gerar problemas de saude nas pessoas que os consomem, quando em
excesso. O cromo é um dos metais pesados mais toxicos e & descarregado no meio
ambiente pelo despejo de efluentes de diversos setores industriais, como o metalurgico,
siderurgico, téxtil, curtumes, dentre outros. Dentre esses, destaca-se o curtimento de peles
com sais de cromo como um dos processos que apresenta maior risco de contaminacao
ambiental, haja vista o seu teor nos banhos residuais, mas também apresenta uma grande
oportunidade para melhoria das técnicas de reciclagem e tratamento, pois é possivel
reutilizar tanto a 4gua quanto o préprio cromo no processo.

O tratamento de efluentes de curtume tem sido uma questao muito importante para o
controle da poluicdo em paises produtores de couro devido a presenca de substancias
altamente téxicas para os varios tipos de microrganismos presentes nos processos
biolégicos. De acordo com Yendo (2003), o perfil tipico dos curtumes brasileiros sdo de
tecnologias de processamento ndo muito viaveis, e sem grandes recursos para
investimentos na area de depuracao de efluentes. Isso, por sua vez, abre espaco para que
uma situacdo de poluicdo se alastre sem que haja nenhum tipo de controle adequado dos

efluentes liquidos gerados.
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Atualmente, em relagao a dimensao da industria de curtumes no Brasil, o pais possui
0 maior rebanho bovino comercial do mundo, totalizando 310 curtumes que movimentam a
industria no pais e gerando um superavit da balanga comercial de 2 bilhdes de délares. O
couro brasileiro é exportado para 80 paises como a China, Itdlia e Estados Unidos,
empregando mais de 40 mil pessoas neste setor (CICB, 2016).

No Brasil, residuos contendo cromo sdo considerados residuos perigosos
classificados como Classe |, de acordo com a ABNT NBR 10.004 (2004), e devem ser
dispostos em aterros especiais (ARIPs). Diante disso, ha necessidade de monitorar a
concentracao de cromo em efluentes de maneira a impedir uma consequente contaminacao
ambiental.

As tecnologias tradicionais para o tratamento de agua para consumo humano
(coagulagao, floculagéo, decantagao, filtragdo e desinfecgdo) em geral ndo sao totalmente
eficientes na remocgéao de tragos de metais solliveis em aguas. Os processos utilizados para
remocao de metais pesados, tal qual o cromo, de efluentes industriais geralmente sao a
neutralizagcao e precipitagdo quimica, a troca idbnica com solvente organico, a filtragcao em
carvao ativado e a filtragcdo por meio de membranas. Contudo, a desvantagem destes
processos é que requer um alto custo de instalagdo e operagdo, 0 que nao justifica os
resultados parcialmente eficientes que apresentam.

Nesta circunstancia, o crescente conhecimento dos efeitos nocivos dos metais
pesados ao ambiente vem estimulando a condugéo de inumeras pesquisas com o objetivo
de viabilizar o processo de remogao de metais pesados e, dentre estas tecnologias, aquela
que se mostra como a técnica mais promissora € a remocao através da biossorcao de
metais em biomassa (COSTA et al, 1995).

Além disso, a afinidade natural de alguns compostos bioldégicos por elementos
metalicos contribui para o desenvolvimento de um processo econémico de tratamento para
despejos contaminados e vem ganhando importancia e credibilidade nos ultimos anos.
Neste contexto enquadram-se os microrganismos, bactérias, leveduras, bolores, microalgas
e actinomicetos, que podem ser utilizados tanto vivos quanto mortos (GADD, 1992).

Os mecanismos pelos quais 0os microrganismos interagem com metais téxicos,
promovendo sua remogao e/ recuperacao, sao a biossor¢cao na superficie, a bioacumulagao
(intracelular ou extracelular/precipitacao) e a reducéo biolégica (GADD, 1990; SRINATH et
al, 2002).

Portanto, diante do grande impacto que os efluentes podem ter sobre a natureza e
também em funcao dos varios métodos existentes para trata-los e evitar contaminagdes
ambientais, o objetivo deste Trabalho de Conclusao de Curso é apresentar um levantamento
bibliografico sobre o cromo no meio ambiente e descrever os tratamentos de efluentes que

apresentam em sua composi¢cdo metais pesados.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Metais Pesados

Metais pesados sado elementos quimicos, inorganicos, com densidade igual ou maior
que 6 g/cm® e sdo assim chamados em razdo dos impactos negativos que promovem na
saude humana e no meio ambiente, quando em excesso. Por definicdo, os metais pesados
sdo um grupo heterogéneo de elementos quimicos que englobam alguns metais, metaldides
e n&o metais.

Dentre os metais pesados existentes na natureza, alguns s&o nutrientes essenciais
para plantas e animais e outros ndo possuem nenhuma fungio bioldgica. Ferro, cobre,
zinco, cobalto, manganés, cromo, molibdénio, vanadio, selénio, niquel e estanho sdo alguns
metais essenciais aos organismos, pois participam do metabolismo e formagado de muitas
proteinas, enzimas, vitaminas, pigmentos respiratérios (como o ferro na hemoglobina
humana ou o vanadio no sangue das ascidias). Os mesmos sdo encontrados em
concentragdes baixissimas nos seres vivos e, por isso, sdo denominados micronutrientes.
Porém, todos eles, em concentracbes acima do normal, comprometem a qualidade dos
ecossistemas e causam efeito téxico aos seres vivos.

Os metais pesados estdo relacionados com a poluicdo ambiental e, por tal razao,
constituem um sério risco a natureza e aos organismos vivos que nele habitam.
Diferentemente dos poluentes organicos, os quais de maneira geral podem ser destruidos
quando liberados no meio ambiente, os metais tendem a se acumularem na cadeia
alimentar, ocasionando sérios problemas de saude ao homem e aos animais, além de
possuirem grande potencial cancerigeno e mutagénico (VOLESKY, 1995).

Segundo Volesky (1995), o aumento da producdo industrial, devido a grande
demanda atual, tem aumentado a deposicdo de metais pesados no solo e em ambientes
aquaticos, haja visto que os mesmos estdo intimamente ligados com o0s processos
industriais. Além disso, fatores naturais, como a ocorréncia de enxurradas, erosdo de
mananciais e a deposicdo atmosférica, bem como atividades humanas (antrépicas) como a
utilizacdo, muitas vezes sem critério, de agrotoxicos e o lancamento de esgoto doméstico e
industrial sem tratamento adequado, também tem provocado um incremento no conteudo de

metais pesados no ambiente, colocando em risco a saude humana (THORNTON, 1995).
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Os elementos metdlicos apresentam uma tendéncia de se acumularem no
ecossistema por serem facilmente assimilados na cadeia alimentar dos seres. Normalmente,

sao dispostos na natureza de trés maneiras distintas:

¢ Nos solos e nas aguas, na forma solubilizada;
e Associados com elementos organicos, na forma de complexos
organometalicos;

¢ Na forma de colbides e suspensdes, como precipitados.

Quando a concentracdo destes metais pesados, lancados no meio ambiente por
inUmeros processos industriais, ultrapassam os niveis estabelecidos pelos 6rgaos
competentes, inicia-se um processo de degradagdo dos recursos naturais, resultando em
sérios prejuizos ao bem-estar dos seres vivos em geral e a saude humana (HAYASHI,
2001).

Entretanto, nem todos os metais sdo maléficos a saude humana e animal caso a
dieta do organismo que o ingeriu ndo contenha determinados elementos que se complexam

com os mesmos, gerando um metal téxico como produto da reagcdo (THORNTON, 1995).

2.2 Cromo

2.2.1 Aspectos gerais

O cromo foi descoberto por P.S. Pallas na Russia no ano de 1765, mas o elemento
foi isolado somente em 1797 pelo quimico francés Louis-Nicholas Vauquelin, o qual foi
obtido a partir do tratamento da crocoita (PbCrO,4) com acido cloridrico diluido, gerando o
oxido cromico (CrO3) e que, quando aquecido em presenca de carvao (agente redutor),
produziu o metal cromo (ARFSTEN; AYLWARD; KARCH, 1998). Apés um ou dois anos da
descoberta de Vauquelin, o quimico alemao Tassaert, encontrou 0 cromo em um novo
minério chamado cromita Fe(CrO,), (WEBELEMENTS™, 2001).

O elemento cromo, de simbolo Cr, € um metal de coloragdo cinza, semelhante ao
aco, com forma cristalina cubica, sem odor e muito utilizado em processos industriais devido
as suas propriedades quimicas, como resisténcia a corrosdo e ao desgaste. Possui
densidade de 7,2 g/cm®, ponto de fusdo igual a 1857 °C e ponto de ebuliao igual a 2672 °C.
Tem numero atémico 24 (24 prétons e 24 elétrons) e é uma mistura de quatro isétopos
estaveis, com numeros de massa iguais a 50 (4,31%), 52 (83,76%), 53 (9,55%) e 54
(2,38%). (SILVA, 2001).
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2.2.2 O cromo no meio ambiente

O cromo ¢ encontrado naturalmente em rochas, animais, plantas, solo, aguas de rios
€ mares, poeiras e névoas vulcanicas. Ele ocorre nos estados de oxidacdo de -2 a 6.
Contudo, as formas mais comuns do cromo sao o Cr?, Cr (Il), Cr (lll) e Cr (VI), sendo que o
Cr (Il) é facilmente oxidado a forma trivalente pelo oxigénio do ar (WHO, 1988 apud SILVA,
2001). O mineral cromita, de forma FeO.Cr,O3; ou Fe (CrO,),, € o mais abundante composto
com cromo encontrado na natureza, contendo de 40 a 50% deste elemento (HSDB, 2000).

As formas estaveis, Cr (lll) e Cr (VI), apresentam caracteristicas distintas. Existem
muitas referéncias sobre os efeitos téxicos do Cr (VI) e outras sobre a possibilidade de os
ions Cr (Ill) também o serem. Sabe-se que o Cr (VI) é toxico para homens, animais e
plantas, por ser acumulativo e carcinogénico. Por outro lado, o Cr (lll) é considerado um
nutriente essencial aos seres vivos, por estar envolvido com o metabolismo da glicose,
lipideos e proteinas (DERMOU et al., 2007).

Quase todo o cromo hexavalente existente no meio ambiente & proveniente de
atividades humanas. O Cr (VI) pode ser acumulado pelo solo e pelas plantas, enquanto que
o Cr (Illl) provavelmente existe nas aguas naturais na forma de diferentes espécies,
complexadas e algumas adsorvidas na matéria coloidal (JUNIOR, 2007).

A atmosfera é o principal meio de transporte de cromo a longas distancias € um
aumento significativo nas entradas biodisponiveis do metal € um perigo potencial aos
diferentes ecossistemas. No ar atmosférico, as concentragdes de cromo encontradas sao
menores que 0,1 mg/m>. As emissdes naturais de cromo para a atmosfera se déo na forma
de materiais particulados oriundos de aerossois terrigenos e vulcdes. Atividades industriais,
principalmente processos metalurgicos, também liberam grande quantidade de cromo na
atmosfera, quase que exclusivamente na forma de particulas (NRIAGU e NIEBOR, 1988).

A principal entrada de cromo nos oceanos se da em associagdo com materiais
particulados provenientes dos rios, embora haja uma contribuicdo de material particulado
terrigeno (derivado de erosdao de rochas) proveniente da atmosfera. Este material
particulado é rapidamente sedimentado. Na superficie oceanica, a concentracdo de cromo
dissolvido é baixa, em torno de 150 ng/L, devido a absor¢cdo do &nion pelo pléancton,
enquanto que em aguas profundas, como no Oceano Pacifico, essa concentracdo pode
chegar a 350 ng/L (CHIFFOLEAU, 1994).

Em ambientes terrestres, a concentracao de cromo varia de 2 a 90 ppm em rochas
graniticas de 1000 a 3400 ppm em rochas ultramaficas e 30 a 590 ppm em xisto e argila
(HSDB, 2000). Estas concentragbes variam de acordo com a natureza da rocha ou

seguimento, conforme mostrado na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1 — Exemplos de sélidos que contém cromo

Tipo de sélido Concentracgao tipica

(Mmol/g)

Litosfera 2,4

Granito 0,4

Carbonato 0,2
Sedimentos em aguas

. 1,8

marinhas profundas
Matéria fluvial suspensa 3,6

Fonte: MELLA (2013)

2.2.3 Toxicidade

O cromo trivalente € um elemento essencial a nutricdo humana. Ele desempenha
papel importante no metabolismo de glicose, gorduras e proteinas. Acredita-se que a forma
biologicamente ativa do complexo de Cr (lll) organico facilite a interagdo da insulina com
seus receptores celulares (GUTTERRES; SILVA; DETTEMER, 2011). Segundo Anderson
(1997), a deficiéncia de cromo na dieta alimentar humana esta associada a elevada taxa de
glicose no sangue, insulina, colesterol e triglicerideos, além de uma diminuicdo do HDL
(High Density lipoproteins). Também ja foram identificados casos de arteriosclerose e lesdes
na aorta relacionada a deficiéncia de cromo em ratos e coelhos. Porém, os efeitos benéficos
deste elemento devem ser considerados com cautela, haja vista que doses acima das
adequadas podem provocar intoxicagao e uma série de doengas (SILVA, 2001).

A principal via de exposicdo da populagdo, em geral, é a ingestdo de alimentos e
agua contaminados, enquanto na exposicao ocupacional é a inalagdo, também podendo
ocorrer dermatites por contato. Os compostos com excesso de Cr (VI) produzem nauseas,
diarreias, danos no figado e rim, hemorragias internas, dermatites e problemas respiratérios,
enquanto que a exposigdo aguda ao Cr (lll) raramente reflete em efeitos toxicos
(GUTTERRES; SILVA; DETTEMER, 2011).

Para o homem, o Cr (VI) é considerado como uma substancia carcinogénica.
Diversos estudos comprovaram o aparecimento de cancer de pulmao devido a exposicao de
trabalhadores a Cr (VI). O Cr (lll) é considerado relativamente ndo toxico para humanos e
mamiferos. Entretanto, pode oxidar-se na natureza, transformando-se assim na sua forma
mais toxica (SILVA, 2001).

Para Cotton e Wilkinson (1999), a elevada toxicidade do Cr (VI) é atribuida a sua

capacidade de livre difusao através da membrana celular e a sua forga como agente
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oxidante. O Cr (VI) é reduzido a Cr (lll) dentro da célula, tendo Cr (V) e Cr (IV) como
intermediarios da reagdo. Estes por sua vez, podem interagir com fosfatos de DNA,
causando danos a essa molécula.

Dentre os fatores que devem ser considerados na avaliagao da toxicidade dos
compostos de cromo, destaca-se a pureza desses compostos; os compostos de Cr (lll)
podem estar contaminados com pequenas quantidades de Cr (VI), o que dificultaria a
interpretacao dos estudos com animais de experimentagao e a avaliagdo da exposicdo no
ambiente ocupacional. Sendo assim, como o Cr (VI) é rapidamente reduzido a Cr (lll) no
organismo, torna-se dificil distinguir os efeitos nocivos de cada espécie em separado. Ainda
gue a exposicao a elevadas concentracbes desta forma do metal possa levar a observagao
de efeitos adversos, a maioria dos estudos sobre os efeitos a saude envolve a exposi¢ao a
cromo metalico e cromo (VI) (ATSDR, 2000).

2.2.4 Aplicagoes dos compostos de cromo

Os principais produtos de cromo (sais, 6xidos, metal, ligas) sado obtidos através do
mineral cromita (FeO.Cr,03) em um processo que envolve a redugdo desse mineral com
aluminio, carbono ou silicio, seguido de sua purificagao (SEILER e SIEGEL, 1988).

Historicamente, o cromo ja era usado em 1820, sob a forma de dicromato de
potassio, como pigmento na industria téxtil e, desde 1879, o mineral cromita era
rotineiramente utilizado na fabricagao de refratarios (ARFSTEN; AYLWARD; KARCH, 1998).

Os compostos de cromo, produzidos pelas industrias quimicas, além de serem
utilizados em industrias de tratamentos superficiais como ligas metalicas, galvanizacéo e
cromacao, sao utilizados na manufatura de pigmentos, curtumes de couro, com o intuito de
enrijecer a pele, garantindo a preservagao do produto final; para impedir o apodrecimento no
tratamento de madeiras, mantendo-as limpas e secas, ndo emitindo odores; tratamento de
agua e fabricagao de alguns fertilizantes como os nitrogenados, fosfatados, superfosfatados
(GIANNETTI, 2001).

Na metalurgia, o cromo € empregado na produgcdo de acgos inoxidaveis e ligas
metalicas com o propdsito de conferir maior dureza e resisténcia a corrosao. Na industria
quimica, o metal também é utilizado na producéao de refratarios, devido ao seu alto ponto de
ebulicdo e resisténcia a acidos e alcalis, e como antioxidante em torres de resfriamento de
agua de diversos setores industriais (BARCELOUX, 1999).

Os curtumes necessitam de processos que utilizam sais de cromo para melhorar a
qualidade do couro produzido. Segundo Germann (1994), o curtimento proporciona a pele
estabilizagdo ao calor, a microrganismos e a producdo de um material que permanece

flexivel apos a secagem, retendo a flexibilidade da estrutura fibrosa. O cromo é o curtente
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indicado para a obtencao destas qualidades e sua forma mais comumente utilizada é o
sulfato de cromo (CrOHSO,). Como essa etapa é fundamental na produgdo de couros,
grandes quantidades destes sais sdo usadas e consequentemente grandes quantidades de
cromo sao liberadas no despejo final (LELES, 2010).

A Tabela 2.2 resume a aplicacido industrial de alguns compostos de cromo, bem

como a forma com que o produto é encontrado no ambiente de trabalho:

Tabela 2.2 - Aplicagao industrial e caracteristicas do cromo e seus derivados

Nome do Valénciado Solubilidade Forma como se encontra no Processo Produtivo Usos
composto e cromo em agua ambiente de trabalho
férmula
Ligas Ferrosas Zero, () e . Sélida, fumos metalicos - Cr (lll) e L s . . Aco inoxidavel;
Insoltvel Fundig&o e siderurgia S
(ferrocromo) (\%) () construgao civil
Ligas nao ferrosas - Zero Insoluvel Solida Fundigéo Construgéo civil
Cr/Al
Betrodos Cr .e . Zero Insoluvel Fumos metdlicos - oxidos de Cr Fabrica de eletrodos Soldagem
outros materiais (i e (VI)
An|d’r|d.o cro[npo 67,5 g/100mL a ~ L A L, L Banhos galvanicos;
ou "acido crémico" - () Solugéo sulfurica e névoas Industria quimica o -
100°C) inibidor de corrosdo
CrOa
Oxido crémico - , . ) Fabrica de pigmentos; Tintas; ceramica
(liry Insoluvel Sélida - em po A -
Cr,04 ceramica e borracha  regrataria; borracha
g‘:g'do de cromo (v) Insolavel Sdlida - em po Fitas magnéticas Gravagéo
2
Cromato de ) . .
\ Insoluvel Sélida - em po Fabrica de pigmentos  Tinta
chumbo PoCrO, v v ' P ica de pg !
Cromato de zinco - . . . . . L
(VI) Pouco solivel  Sélida - em p6 Fabrica de pigmentos  Tinta antioxidante
ZnCrO,
Dicromato de V1) Solavel Solida - em p6 Indastria quimica Utilizado na produgdo
potassio - K,Cr,0, de compostos de cromo
Sulfato de cromo Muito pouco . .
[l Sélida - precipitado e complexos Curtume Couro
basico - Cry(SO4)s () soldvel 0@ - precipl mpiexes (Al !

Fonte: Silva (2001)

2.2.5 Contaminagcao ambiental

Entre as fontes naturais de contaminagdo ambiental estdo os incéndios florestais e
erupgoes vulcanicas. Em areas onde ocorrem depdsitos significativos de cromo, as fontes
de agua podem apresentar concentragbes superiores a 50 ug/L, valores estes que
ultrapassam os padrdes internacionais para agua potavel (WHO, 1988).

Segundo HSDB (2000), ASTDR, (2000) e WHO (1988), as principais atividades
humanas na qual o cromo e seus compostos sao liberados para o0 meio ambiente, sao:

¢ emissdes decorrentes da fabricagao de cimento;

e construgao civil, devido aos residuos provenientes do cimento;
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¢ soldagem de ligas metélicas;
¢ minas e fundicbes;

¢ manufatura de acgo e ligas;

¢ industrias de galvanoplastia;
e l|ampadas;

e lixos urbano e industrial;

e incineracéao de lixo;

e cinzas de carvao;

e curtumes e fertilizantes;

e preservativos de madeiras.

Nestes processos ou fontes de contaminagdo, o cromo aparece nas seguintes
formas: trivalente, hexavalente e elementar (SILVA, 2001).

Os efluentes industriais contém ions Cr (VI) e Cr (lll) em concentragbes que variam
de décimos a centenas de miligramas por litro. Em muitos casos, essas concentragdes
ultrapassam os limites admitidos pelos 6rgdos competentes. A titulo de exemplo, os limites
estabelecidos pela US EPA (2002) e Unido Europeia (1998) sdo 0,05 g/mL para o Cr (VI) e
de 2mg/L para o Cromo Total, que inclui todas as formas (BARAL e ENGELKEN, 2002). No
Brasil, segundo a Resolugdo CONAMA n° 397 de 2008, os limites maximos de langamento
de Cr (VI) e Cr (Ill) em rios de sédo 0,1 e 1 mg/L, respectivamente.

Portanto, dentre as diversas formas de contaminagdo, o manejo inseguro e nao
apropriado bem como o descarte inadequado de determinados residuos que contém
substancias quimicas, potencialmente téxicas, se mostram como o principal responsavel por
acarretar uma situacao critica de degradacdo ambiental e sérios riscos & saude (GUNTHER,
1999).
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CAPITULO 3

METODOS DE TRATAMENTO PARA REMOGAO DE METAIS
PESADOS

3.1 Precipitagdao Quimica

A precipitagdo de metais é decorrente da formacao de hidréxidos metalicos, havendo
a necessidade de verificar a curva de solubilidade dos metais (pH em funcdo da
solubilidade). O maior problema encontrado nesse processo é a precipitacdo simultanea de
varios outros metais, sem que as curvas de solubilidade apresentem coincidéncias entre as
concentragdes minimas. Geralmente o metal (M) precipita sob a forma de um hidroxido,

conforme Eq. (1):
M?* + 2(OH) <> M(OH), (1)

No que diz respeito ao cromo, a sua precipitagcao ocorre sob a forma de hidréxido de
cromo €, apo6s o processo de sedimentacao, ele é redissolvido com acido forte e pode ser
empregado novamente como insumo em processos.

A precipitagao quimica de cromo (lll) é frequentemente utilizada nos curtumes. Os
produtos quimicos mais empregados neste processo sdo: hidréxido de calcio (Ca(OH),),
hidroxido de sdédio, 6xido de magnésio (MgO) e carbonato de calcio (CaCO3), magnésio
(MgCO:,) e sddio (Na,CO3) (HINTERMEYER et al., 2008). Na Tabela 3.1, sao apresentados
alguns reagentes quimicos utilizados na precipitacdo, seus tempos de decantacdo e

velocidade de reagao.

Tabela 3.1 - Caracteristicas da reacao de precipitagdo do hidréxido de cromo

Tempo de decantagéo (horas) Velocidade de Reagao (min.)

NaOH 8-12 20
Ca(OH), 7-9 30
Mg(OH), 1-2 60

Fonte: Class e Maia (1994)

O 6xido de magnésio (Mg(OH),) se destaca por ocasionar a precipitagdo do cromo

em uma duragao de tempo mais curta, porém tem a desvantagem de ser o produto de maior
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custo. Por outro lado, o composto mais utilizado € o hidroxido de sédio (NaOH), por
apresentar o menor custo entre todos. Suas reagdes com alcalis sdo apresentadas a seguir
(Eq. 2,3 e4):

CrSO,0H + Ca(OH), —> Cr(OH), + CaSO, 2)
CrSO,0OH + 2NaOH —> Cr(OH); + Na,SO, (3)
CrSO40H + Mg(OH), — Cr(OH); + MgSO, (4)

Em estudos realizados por Guo et al. (2006), verificou-se que o cromo precipitou
mais rapidamente com o6xido de calcio e 6xido de magnésio quando comparado com a
utilizacao de hidroxido de soédio.

Utilizando a mistura de MgO (26%) com NaOH (74%), o pH 6timo de precipitacédo de
Cr(OH); esta entre 8,0 e 9,0, sendo que o MgO é adicionado a solugdo nos primeiros 30
minutos e, na sequéncia, adiciona-se NaOH nos outros 60 minutos. Com este tratamento, é
possivel atingir concentragbes de cromo total inferiores a 1 ppm no efluente final de um
curtume (CORREA, 1984).

A separacgio do precipitado pode ser realizada em decantadores, onde se obtém um
teor de matéria seca entre 4% e 5%, ou por filtracdo, com teor de matérias seca de até 35%.
Na sequéncia desta separagao, € feita uma redissolugdo com acido sulfurico para se obter o

sulfato de cromo, conforme mostra a reacao abaixo (Eq.5):

2Cr(OH)3 + 3H,SO4 — Cry(S04); + 6H,0 (5)

Por meio da reacdo, é possivel realizar o calculo do volume de acido sulfdrico
necessario para se adicionar ao hidroxido de cromo precipitado até a formacido do
Cry(S0,);. Esta reacao ocorre a pH em torno de 1,0.

Conforme foi avaliado por Aguilar (2002), o processo de precipitagdo de cromo com
oxido de magnésio (MgO) e sua dissolugdo em acido sulfarico (H,SO,) foi responsavel pela
remocao de praticamente 99% de cromo dos efluentes liquidos provenientes de um curtume
(Taneria Bataan em Ledn, Espanha).

Neste mesmo contexto, Kanagaraj, Chandra Babu e Mandal (2008) afirmam que a
recuperagao do cromo utilizando éxido de magnésio € um dos métodos mais populares,
porém acaba tendo a desvantagem de ser um processo mais lento e provocar a formagao

de sais neutros.
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3.1.1 Aplicagdes ao tratamento de efluentes industriais

Em funcao das altas eficiéncias de remocao e da facilidade operacional, o tratamento
fisico-quimico € amplamente utilizado nas industrias.

Existem diversas pesquisas que abordam a aplicagdo do tratamento fisico-quimico
em efluentes de curtume. Dentre os estudos encontrados na literatura, Guo et al. (2006)
realizaram a avaliagdo da precipitagdo de cromo por meio da dosagem de NaOH, CaO e
MgO. Todos os alcalis obtiveram remogao de cromo acima de 99% com recuperagéo do
cromo aproximadamente de 60%.

Em outro estudo, Quan et al. (2010) avaliaram a remogdo de NH3-N, P total e
demanda quimica de oxigénio (DQO) de efluentes de suinocultura por precipitacdo quimica
com Ca(OH), por meio de um processo anaerobico, obtendo respectivamente uma eficiéncia
de remocgao de 91%, 9,2% e 52%.

Altas e Buylkgingor (2008) também estudaram a precipitagdo quimica para a
remocao de sulfetos de efluentes de refinaria de petréleo utilizando coagulantes
convencionais [FeCl;.6H,O e FeS0,.7H,0] e coagulante [Ca(OH), e CaCO3]. Foram obtidas
eficiéncias de remogao de sulfeto (96 - 99%) e DQO (50-80%) que foram utilizando ions de

Fe? em conjunto com o Ca(OH), sob as mesmas condicdes.

3.1.2 Parametros associados a precipitagao quimica

Alguns paradmetros associados ao processo de precipitagdo quimica devem ser
controlados para uma melhor eficiéncia de remocido dos poluentes e menor custo
operacional com dosagem dos produtos quimicos.

Um desses parametros é a velocidade de agitacdo. A rapida agitagado € importante
quando se diz respeito & dosagem do alcali para promover uma melhor mistura. Além disso,
ela garante que todas as particulas dissolvidas ou em suspensdo sejam atingidas pela agao
do produto.

E importante salientar que a precipitagdo de um hidroxido metalico depende
principalmente do pH da solugédo. O diagrama de Pourbaix pode ser interpretado como um
diagrama de fases, onde sdo relacionados o potencial de eletrodo de um dado metal com o
pH do meio e as regides de estabilidade das diferentes formas de se encontrar o metal. Por
meio da Figura 3.1, é possivel verificar que ha uma tendéncia de formagao do hidroxido de
cromo (Cr(OH);) na faixa de pH 8 -10.
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Figura 3.1 — Diagrama de Pourbaix das espécies de cromo. (Fonte: FROIS, 2010)

3.1.3 Vantagens e Desvantagens da Precipitagao Quimica

Uma das vantagens da precipitagcdo quimica é a facilidade e simplicidade
operacional, o baixo custo com produtos quimicos, a disponibilidade no mercado e a néo
necessidade de equipamentos sofisticados para realizar o processo. Por essa razao, a
precipitacdo quimica com hidréxido de sddio € uma das técnicas mais empregadas para
remocao de metais pesados de efluentes liquidos.

Apesar de apresentar tais vantagens, o processo de precipitacdo quimica demanda
uma quantidade elevada de produtos quimicos para reduzir a concentracdo de metais para
descarte (JUTTNER; GALLA; SCHMIEDER, 2000). Somado a isso, também apresenta a
desvantagem da geragcdo excessiva de lodo que requer tratamento adicional ou exige
disposicao final adequada o0 que gera maior custo financeiro (YANG; FANE;
MACNAUGHTON, 2001; WINGENFLERDER et al., 2005).

3.2 Eletrocoagulagao

O processo de eletrocoagulagdo ocorre devido a diferenca de potencial entre o
anodo e o catodo, a qual € necessaria para que ocorram as reagdes de oxirredugdo. O
anodo sofre oxidacao liberando ions metalicos e o catodo sofre redugdo, promovendo a

formacgéao de ions hidroxilas, através da hidrélise da agua. A combinagao dos ions metalicos



24

com os ions hidroxila resulta na formacdo de compostos hidroxidos metalicos, que
favorecem a formacao de flocos por um processo de desestabilizagcao dos contaminantes ou
particulas suspensas. Por conseguinte, esses flocos formados poderédo ser separados do
efluente por sedimentacdo ou flotacdo de acordo com a densidade (BENSADOK et al.,
2007).

ALIMENTACAO CORRENTE CONTINUA
— b " —
I o

FLOCO ESTAVEL /r/
POLUENTE FLOTADO 0© © O
MELETRONS O
o %o ELETRONS s
g} Mm O O o O V
N O O FLOTA(;AO o5
SOLUGAO || COAGULACAO POLUENTES @] O
QUlMI%A (; s, H2 (G) i O
ANODO *— FORMA(;AO i
(OXIDAGAO) M™% N, H2GAS treDugko)
CATION HIDRATADO .-~~~ mr==--
pRECngTADO o "BOLUENTE SEDIMENTADO AGUA DHJ;O

Figura 3.2 — llustracao do processo de eletrocoagulagéo (Fonte: KEMIA, 2017)

A medida que a diferenca de potencial é aplicada nos eletrodos metalicos, a
liberagdo do agente coagulante é feita de maneira gradual. Conforme o anodo de sacrificio

vai se corroendo, ha a liberagao do cation ativo para a solugdo (WIMMER, 2007).
3.2.1 Aplicagdes ao tratamento de efluentes industriais

O tratamento de efluentes industriais por eletrocoagulagdo apresenta um potencial
significativo de aplicacdo em diversos setores. Por exemplo, Sirajuddin et al. (2007)
estudaram a eletrocoagulacdo no tratamento de efluentes de curtumes utilizando chumbo
(catodo) e cobre (&nodo). Como resultado, eles obtiveram uma recuperagcdo de
aproximadamente 99% de cromo, apds 2 h de eletrdlise com velocidade de agitacdo de 500
rpm, em uma solugdo com pH 5,0 e diferenca de potencial de 1,0 V.

Em outro estudo feito por Akbal e Camci (2011), foi avaliado o efeito da
eletrocoagulagcdo para remogdo de cobre, cromo e niquel em efluentes da industria
metalurgica. Nesse caso, foram utilizados eletrodos de ferro e aluminio na configuracdo

monopolar. Com um tempo de eletrocoagulagdo de 20 minutos, pH de 3,0 e densidade de
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corrente de 10 mA/cm?, verificou-se que a eletrocoagulagao foi muito eficiente, sendo capaz
de atingir remocgao de 100% para cobre, cromo e niquel.

Para remocao de metais pesados, Golder, Samanta e Ray (2007) verificaram que a
utilizacdo de eletrodos de aco mostrou ser muito eficiente na remogao de cromo trivalente.
Além disso, Aji, Yavuz e Koparal (2012) avaliaram a utilizacao de eletrodos de ferro na
configuragdo monopolar para remogao simultdnea de cobre, manganés, zinco e niquel.

De maneira geral, este tratamento tem demostrado ser bastante promissor no
tratamento de efluentes que contém metais pesados, por se tratar de uma alternativa de

tratamento sem a adicao de produtos quimicos.

3.2.2 Parametros associados a Eletrocoagulacao

A fim de obter um menor custo operacional e garantir uma melhor eficiéncia de
remog¢ao dos poluentes, alguns parametros associados ao processo de eletrocoagulagao
devem ser controlados.

De acordo com Chen (2004), o pH de aguas residuais na eletrocoagulagdo possui
efeito sobre a eficiéncia de corrente, bem como a solubilidade em hidréoxidos do metal. Em
condicbes acidas ou alcalinas, em geral as eficiéncias de corrente sdao maiores quando
comparadas a condigcdo de pH 7,0.

A agitacdo também possui influéncia sobre a eficiéncia do tratamento. Uma maior
agitacdo aumenta a homogeneidade em todo o reator, sendo que geralmente utiliza-se um
agitador mecéanico ou magnético. A formagao de bolhas de gas (oxigénio e hidrogénio) na
eletrocoagulacédo também favorece a agitacao.

Além dos parametros ja mencionados, a condutividade elétrica do efluente é um fator
importante quando se analisa a eficiéncia de remogao dos poluentes e o consumo de
energia elétrica. Por meio da adicdo de compostos de sais ao sistema de tratamento, a
condutividade elétrica do efluente pode ser aumentada, o que implica numa melhor
eficiéncia do processo. Em geral, usa-se cloreto de sédio (NaCl) por ser um produto de
baixo custo e ndo ser téxico. Contudo, deve-se tomar cuidado com a concentragdo do
produto, pois grandes concentragbes podem acarretar a liberagdo de grandes quantidades
de ions CI' e a consequente formagdo de compostos organoclorados de toxicidade
consideravel.

Finalmente, a corrente elétrica aplicada no processo de eletrocoagulagdo é um fator
determinante da quantidade de metal (utilizado nos eletrodos) que sera oxidada no anodo.
Caso os eletrodos sejam inertes, isto é, formados por matérias como titanio, platina e grafite,

este efeito ndo é significativo. Contudo, caso os eletrodos sejam reativos (ferro, aluminio,
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cobre, etc), o desgaste provocado por oxidacdo ou reducdo deve ser levado em

consideragao para garantir a melhor eficiéncia do processo eletroquimico.

3.2.3 Vantagens e Desvantagens da Eletrocoagulagao

O tratamento de efluentes por meio do processo eletrolitico apresenta algumas

vantagens importantes, tais como:

e Nao gera odores;

e Exige apenas uma pequena area para sua instalagao;

¢ NA&o necessita a dosagem de produtos quimicos;

e Facil operacao;

¢ Menor tempo de tratamento;

e Desinfeccao do efluente na perspectiva de reaproveitar alguns compostos

recuperados das aguas residuarias.

Com relagdo a precipitacdo quimica convencional, a eletrocoagulacdo é uma
alternativa mais viavel, pois tem apresentados resultados satisfatérios para reducao da
demanda biolégica de oxigénio (DBO), cor, 6leo e cromo total de efluentes de curtume
(FENG et al., 2007; BABU et al., 2007).

Em contrapartida, a eletrocoagulagdo também apresenta algumas desvantagens, as
quais devem ser levadas em consideracdo no momento da escolha do método mais

adequado para tratamento do efluente. Sao elas:

e Uso de energia elétrica;

e Exige trocas regulares dos eletrodos de sacrificio que sao dissolvidos nos fluxos do
efluente;

¢ Requer alta condutividade do efluente;

e Possivel formagcdo de um filme de o6xido impermeavel no catodo, reduzindo a

eficiéncia da unidade.

3.2.4 Reatores

Existem diversos tipos de reatores eletroliticos. Dentre eles, o mais simples consiste
no reator monopolar, o qual apresenta um catodo e um anodo, conforme a Figura 3.2. Além
disso, podem haver variagcbes na sua configuragdo, seja em série (Figura 3.3) ou em

paralelo (Figura 3.4):
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Figura 3.4 — Reator monopolar em série (MOLLAH et al., 2004)
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Figura 3.5 — Reator monopolar em paralelo (MOLLAH et al., 2004)

E sabido que os eletrodos arranjados em série demandam uma diferenca de
potencial mais elevada em comparagao as outras configuracées de reator monopolar, pois a
resisténcia equivalente de eletrodos conectados em série € maior. Sendo assim, no arranjo

em série, a mesma corrente elétrica passaria por todos os eletrodos, enquanto que, no
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arranjo em paralelo, esta corrente seria dividida por todos os eletrodos, resultando em
valores mais baixos para as células individuais.

Além das configuragdes apresentadas anteriormente, existe também o arranjo os
reatores de forma bipolar, na qual existem duas placas que sofrem oxidacao (dnodo) e duas
placas que sofrem reducdo (catodo). Elas podem ser também dispostas em série ou em

paralelo, dependendo da aplicagdo (MELLA, 2013).

3.3 Osmose Reversa

A osmose reversa, também denominada osmose inversa, € um processo no qual
ocorre a separacao do solvente de um soluto de baixa massa molecular por uma membrana
semipermeavel ao solvente e impermeavel ao soluto. Isto se da pela aplicagcdo de uma
elevada pressdao sobre o0 meio aquoso, fazendo com que o fluxo da osmose ocorra
naturalmente (Figura 3.5). Este processo apresenta a vantagem de remover organicos

dissolvidos que sao pouco seletivos para a remocgao por outras técnicas.
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Figura 3.6 — Representacdo esquematica da osmose reversa (Fonte: FOGACA, 2017)

Uma unidade de osmose reversa basicamente é formada por trés componentes
principais: uma membrana, que normalmente é feita de acetato celulésico e nylon; um
reservatorio para realizacdo do processo; e um compressor. A sua operagao pode ocorrer
tanto na configuracdo em paralelo como em série, obtendo assim os efeitos desejaveis de
desmineralizagao (ROCCA, 1993).

De certa forma, esse processo pode ser simplificado com a utilizacdo de uma
membrana de microfiltragdo ou ultrafiltracdo, a qual possibilita a obtengdo de um produto de
melhor qualidade quando comparado aos sistemas convencionais de producdo de agua de

reuso. Além disso, a presenca de contaminantes orgénicos e inorganicos no efluente
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secundario limita o emprego deste tipo de agua de reuso apenas a aplicagdes industriais ou

comerciais que toleram contaminantes quimicos.

3.3.1 Aplicagdes ao tratamento de efluentes industriais

Atualmente, a osmose reversa é amplamente utilizada na purificagdo e concentragao
de solucgdes. Dentre as aplicagdes deste tratamento, pode-se citar o tratamento de agua
para caldeiras, pré-tratamento para desionizadores, remoc¢do de bactérias e virus,
purificagao de agua do mar e de esgotos fabris.

Dentre os trabalhos cientificos encontrados na literatura, deve-se ressaltar o estudo
feito por AMERI et al. (2008) para determinar a eficiéncia do processo de osmose reversa na
remogao de cromo a partir de amostras de aguas residuais sinteticamente preparadas para
se assemelhar aos efluentes de eletrodeposicido. Os resultados do experimento mostraram
que o processo de membrana de osmose reversa € uma alternativa eficaz para o tratamento
de efluentes contaminados por metais pesados provenientes de industrias de galvonaplastia
ou industrias semelhantes, sendo obtida uma remocao de 99% de cromo com os seguintes
parametros: concentragao inicial de cromo de 10 mg/L, pH entre 6,0 e 7,0, temperatura de

25 °C e pressao aplicada de 200 psi.

3.3.2 Parametros associados a Osmose Reversa

Segundo Ho e Sirkar (1992), as variaveis de operacao importantes para a osmose

reversa sao:

e Vazao de alimentacgao;

o Concentracao de solutos dissolvidos;
e Tipo de soluto;

e Pressdo transmembrana;

e Temperatura;

e pH da solugao;

o Concentracao dos so6lidos suspensos (caso estejam presentes).

Além disso, o fluxo de agua através da membrana depende das propriedades da
membrana, da temperatura da solugdo, da pressao aplicada através das membranas e da

diferenca de pressao osmotica entre a solugao concentrada e a solugao diluida.
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3.3.3 Vantagens e Desvantagens da Osmose Reversa

Os sistemas de membranas para tratamento de efluentes podem ser utilizados de
uma forma independente ou associados a um processo bioldgico aerdbio ou anaerébio.
Quando comparada aos processos tradicionais de tratamento, a osmose reversa demanda
uma menor area para a operagao. De acordo com Cassano et al. (2001), o tratamento com

membranas apresenta as seguintes vantagens:

e Reduz o impacto ambiental na limpeza dos residuos liquidos;

e Economia de produtos quimicos;

e Economia de energia direta ou indireta;

e Reducao do uso de agua;

e E um método eficiente para tratar efluentes altamente concentrados;

e Alta tolerdncia a variacbes na caracteristica do efluente, choques de cargas e
toxicidade;

e Dependendo do didmetro dos poros da membrana, & possivel reter, no sistema,

macromoléculas de lenta degradacéo.

Por outro lado, existem alguns problemas associados a esta técnica. Tanto a
acumulacdo de moléculas de soluto rejeitadas junto a superficie da membrana quanto o
aumento de concentragao correspondente implicam numa elevacéo da pressao osmoética e,
consequentemente, resultam numa redugao do fluxo de solvente e aumento das perdas de

soluto.

3.4 Biossorgao

Segundo Volesky (2001), o processo de biossor¢do pode ser simplesmente definido
como a remogao de metais pesados, ou qualquer outro composto, de solugdo aquosa em
que se utiliza biomassa vegetal ou microrganismos, na retengdo, remogao ou recuperagao
de contaminantes. A biossor¢gdo ainda pode ser definida quando a sorcdo dos metais
dissolvidos esta baseada na atividade quimica da biomassa microbiana ou do residuo
vegetal morto (BARROS et al., 2006).

A biossorgcao € baseada em mecanismos tais como a complexagao, troca idnica,
coordenacgdo, adsorgdo, quelagdo e microprecipitacdo. Além disso, consiste em um
processo independente do metabolismo e pode ser executado por microrganismos vivos ou
mortos (HU et al., 1996).
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A primeira etapa do processo de acumulagao de metais € a bioadsorgao, envolve a
adsor¢cdo do metal junto a parede celular e € um processo independente do metabolismo. O
processo de biossorcao foi definido por Volesky e Ynag (1998) sendo empregado de duas

formas:

e Bioacumulacao, utilizando células vivas, envolvendo ou ndo o metabolismo das
mesmas;

e Bioadsorgdo, empregando biomassa morta com remogdo passiva, baseada na
composicao quimica da célula.

Os seres vivos capazes de realizar a sorgcdo de metais pesados incluem
microrganismos (bactérias, leveduras, microalgas e fungos) e vegetais macroscépicos
(algas, gramineas, plantas aquaticas, etc.). Além dos materiais bioldgicos, pode-se utilizar
para o processo, residuos agricolas, casca de cereais, bagaco de frutas, sementes, caseina
que também apresentam a capacidade de acumular metais pesados (KRATOCHVIL;
PIMENTEL; VOLESKY, 1998; SENTHILKUMAAR et al., 2000). O interesse no fendbmeno de
biossorcao esta na utilizagdo desses materiais na descontaminacao de efluentes liquidos a
um baixo custo.

A biossor¢ao surge como um processo alternativo ou suplementar em decorréncia de
caracteristicas como preco reduzido do material biossorvente, aplicagdo em sistemas de
detoxificar grande volume do efluente com custo operacional baixo, possivel seletividade e
recuperacdo da espécie metalica (PINO e TOREM, 2011). E uma técnica empregada para
remogao ou recuperacdo de metais pesados que se mostra bastante eficiente e
economicamente viavel em comparagao aos tratamentos convencionais. Além disso, a
mesma possibilita a utilizacdo de residuos agroindustriais como biossorventes fazendo com
que haja o reaproveitamento dos mesmos.

Este tratamento ainda ndo é muito utilizado em escala industrial, mas estudos
recentes mostram que esta técnica € considerada uma alternativa biotecnoldgica de baixo

custo para o tratamento de grandes volumes e baixas concentragcbes de metais.

3.4.1 Parametros associados a Biossorcao

O desempenho da sor¢gdo de um metal por meio de um biossorvente depende de
varios fatores que devem ser controlados para uma melhor taxa de remoc¢ao. Tais fatores
incluem: presenca de outros ions (que poderiam competir pelos sitios de ligacao), area

superficial, propriedades do adsorvente e do adsorvato, dentre outros.
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O aumento da velocidade de agitagdo pode implicar, em alguns casos, no aumento
da taxa de remocé&o dos poluentes. Por outro lado, a alta agitacdo também pode influenciar
a adsorcao devido a reducdo da resisténcia da camada periférica ao redor da particula do
adsorvente, o que provoca danos a estrutura fisica do mesmo (McKAY, 1982; PARK; YUM;
PARK, 2010).

Neste processo, a temperatura € uma variavel que afeta a constante de velocidade
de adsorcao. Consequentemente, um aumento da temperatura pode ocasionar a diminuicao
da quantidade adsorvida de poluentes (MELLAH e CHEGROUCHE, 1997). Em alguns
casos, a temperatura pode inclusive danificar a estrutura fisica do biossorvente (PARK;
YUM; PARK, 2010). Outro aspecto importante de se salientar é que a faixa de temperatura
para biossor¢cdo é relativamente estreita, normalmente situada entre 10°C e 70°C, a
depender do tipo de biossorvente utilizado (TSEZOS e VOLESKY, 1981; KUYUCAK e
VOLESKY, 1989).

O valor do pH da solugao é um dos fatores que mais afeta a sorcdo de metais
pesados (KUYUCAK e VOLESKY, 1989). Segundo Bueno (2003), o pH do efluente pode
ativar grupos funcionais existentes na parede celular dos microrganismos, podendo
aumentar ou diminuir aderéncia do adsorvato. O mesmo principio também ¢é valido para
vegetais macroscépicos e residuos agricolas.

A estrutura molecular do adsorvente esta intimamente ligada ao grau de adsorgao do
poluente em fungao do tipo e posi¢ao do grupo funcional (MELLAH e CHEGROUCHE, 1997;
BARROS, 2001). Um bom biossorvente é aquele que possui um grande numero de sitios
ativos disponiveis para interacdo com a espécie de interesse (DEMIRBAS, 2008).

Além disso, a concentracdo do meio é um importante fator no processo de
biossorcao. Segundo Park, Yum e Park (2010), se a concentracao inicial do poluente ¢é alta,
a eficiéncia de remocao é menor, aumentando assim o tempo necessario para o sistema

atingir o equilibrio.

3.4.2 Vantagens e Desvantagens da Biossorgao

E sabido da literatura que a biomassa viva é capaz de reter metais pesados.
Contudo, deve-se ressaltar que a utilizacdo da biomassa morta também apresenta diversas
vantagens no que diz respeito ao tratamento de tais compostos quimicos presentes em
efluentes.

Por um lado, a biossorgao realizada pela acumulacdo de metais pesados por seres

vivos esta limitada a tolerdncia aos metais pelos organismos. Ela ainda necessita do
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processo seja realizado no ambiente de crescimento dos organismos e demanda a
utilizacdo de meios destrutivos para a recuperacao dos metais absorvidos intracelularmente.

Por outro lado, a biomassa morta pode ser utilizada em diversas etapas de
biossorcao/dessorcao, independentemente do teor de metal no efluente a ser tratado, pois
esse fator ndo € um problema para o tratamento. Uma vez que os metais pesados sao
acumulados na superficie, é possivel realizar a recuperagdo dos mesmos por meio dos
processos de eluigao.

Quando se compara a biossorcdo com os métodos convencionais de tratamento de

ions de cromo, as vantagens consideraveis sao:

e Nao produgao de lodo quimico;
e Na&o poluente;

e Mais eficiente;

¢ Mas facil de operar;

e Muito eficiente para remogao de poluentes provenientes de solugbes muito diluidas.

Pelo fato da biossorcao muitas vezes empregar biomassa morta no tratamento de
metais pesados, isso acaba eliminando a necessidade de demanda por nutrientes e permite
a exposicao a ambientes de alta toxicidade (TEWARI; VASUDEVAN; GUHA, 2005). Além
disso, ela apresenta um baixo custo em funcdo da possibilidade do uso de biomassas
naturais abundantes, econdmicas, vivas ou inativadas, como algas marinhas ou rejeitos
industriais de fermentacdao. Os bioadsorventes, por sua vez, podem ser regenerados e
reusados varias vezes, permitindo o aproveitamento do metal (KRATOCHVIL e VOLESKY,
1998; ESPOSITO et al.,, 2001). Num mundo onde a preocupagdo por tecnologias
sustentaveis € cada vez mais valorizada, é notdrio o interesse por materiais bioldgicos na
bioadsorcao de ions metalicos para o desenvolvimento de uma tecnologia eficiente, limpa e
barata, principalmente para o tratamento de rejeitos liquidos com baixa concentragdo de
metal.

Comparativamente, o método de biossorcao possui um desempenho equivalente ao
tratamento por troca-ibnica, obtendo uma eficiéncia significativa de remocdo de metais
pesados de efluentes com baixas concentragdes (ug/L). Entretanto, melhorias ainda se
fazem necessarias (VOLESKY, 2001).

Por fim, alguns estudos de remocédo de metais com subprodutos agroindustriais
(sementes, raizes, cascas, etc) também tem sido realizados. A utilizagdo desses materiais
se deve principalmente a disponibilidade e facilidade de obteng¢do. Contudo, sua capacidade
de sorgdo na forma natural em geral é mais baixa, o que os deixa em desvantagem

comparado com alguns organismos.
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CAPITULO 4

CONCLUSAO

Num contexto atual de conscientizagao publica a respeito dos impactos ambientais
das atividades humanas, este trabalho buscou apresentar o quao importante é controlar a
qualidade dos efluentes tratados das industrias. De certa maneira, a presenca de metais
pesados na natureza é essencial para os organismos vivos, porém, em concentragcées
elevadas, eles podem comprometer a qualidade dos ecossistemas e provocar efeitos
NOCivos aos seres Vivos.

Dentre os metais pesados existentes, o cromo é um dos elementos mais estudados
e de maior interesse no ramo industrial, principalmente em funcdo de sua ampla
aplicabilidade. Por outro lado, vale relembrar que ele pode apresentar algumas formas
toxicas que, se ndo forem corretamente removidas dos efluentes, podem causar sérios
riscos a saude humana, pois possuem a caracteristica de se acumular nos organismos.

Nesse sentido, a busca por métodos de tratamentos de metais pesados presentes
nos efluentes € de suma importancia para que as atividades industriais ndo impactem o
meio ambiente. Além disso, a recomendacdo do tratamento mais adequado para
determinadas situagdes € uma informagao valiosa para garantir eficiéncia e pureza elevadas
dos efluentes ao final do processo.

A precipitacdo quimica, por exemplo, € um dos tratamentos amplamente utilizados
na industria para remocdo de metais pesados, devido a altas eficiéncias, facilidade
operacional, baixo custo com produtos quimicos e nao necessidade de equipamentos
sofisticados. Alguns estudos inclusive mostraram a remog¢ao de praticamente 99% de cromo
de efluentes liquidos provenientes de curtumes.

Em contrapartida, a eletrocoagulagdo € uma alternativa mais viavel comparada a
precipitacdo quimica, pois se trata de um tratamento sem adicdo de produtos quimicos e
apresenta resultados satisfatorios para redugao de DBO, cor, 6leo e cromo total de efluentes
de curtume. Além disso, alguns estudos verificaram a remo¢ao de quase 100% de alguns
metais como cobre, cromo e niquel. Porém o uso o de energia elétrica, trocas regulares de
eletrodos estao dentre as desvantagens deste método.

Assim como a eletrocoagulacdo, a osmose reversa ndo utiliza produtos quimicos. Ela
€ um método muito eficiente para tratar efluentes altamente concentrados, reduz o uso de
agua quando comparado a outros metodos, mas podem ocorrer alguns problemas
operacionais referente a elevacdo da pressdo osmaética do sistema, que causa a perdas de

soluto. Além de ser utilizada no tratamento de efluentes contaminados por metais pesados,
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a osmose reversa vem sendo amplamente utilizada em tratamentos de agua de caldeiras,
remocao de bactérias e virus, e pré-tratamento para desionizadores.

Por fim, a biossorcdo tem se mostrado bastante eficiente na remogado ou
recuperacdo de metais pesados de efluentes, quando comparada aos tratamentos
convencionais, porém € muito eficiente para tratamento de rejeitos liquidos com baixa
concentracdo de metal. Esta técnica possibilita a utilizacdo de residuos agroindustriais como
biossorvente, o que faz se tornar um tratamento de baixo custo.

Portanto, baseado nos aprendizados e resultados compartilhados pelos diversos
autores que foram citados neste trabalho, existe uma série de tratamentos que se mostram
eficazes na remocido de metais pesados de efluentes industriais. Variaveis como custo,
facilidade operacional e pureza final sdo fatores importantes que influenciam na escolha do
método mais adequado e viavel para uma determinada situacdo de efluente contaminado.
Cabe a industria tomar a melhor decisdo para sempre garantir que os rejeitos estdo sendo

corretamente descartados de acordo com as normas e leis ambientais em vigor.
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