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RESUMO

Estudou-se o tratamento de uma amostra
representativa de efluente de galvanoplastia
contendo metais pesados, que sdo de extrema
toxidez e, entre estes, o crémio hexavalente,
considerado cancerigeno. Procurou-se uma
resolucdo pratica para o grave problema de despejos
industriais sem tratamento, indicando-se uma
tecnologia de facil aplicagdo, principalmente aos
industriais de pequena e média empresa. Usou-se
a técnica de troca ibnica para a concentragéo e
separagdo do Cr(VI) e dos cédtions de metais
pesados, pois esta permite sua operagdo em
paralelo com a industria. A agua tratada, o crémio
(na forma hexavalente) e os metais (na forma de
cloretos ou sulfatos) recuperados podem ser usados
novamente no processo da industria, tornando o
tratamento economicamente viavel. O processo aqui
descrito permite a recuperagéo total do crémio e de
outros metais pesados. .

Descritores: Residuos Industriais, Crémio,
Troca l6nica

INTRODUGCAO

Neste inicio de milénio, a maior
preocupagao com o futuro do nosso planeta e
da humanidade, com certeza refere-se ao
controle da poluicdo e a protegcdo do meio
ambiente. Hoje sabemos que a &gua néo é uma
fonte inesgotavel e, por isso, dia a dia torna-se
um bem cada vez mais precioso.

ABSTRACT

It was studied the treatment of a sample of
electroplating wastewater containing heavy metals,
which are extremely toxic and, among them, the
hexavalent chromium, that is carcinogenic. It was
used the ion exchange technique for the
concentration and the separation of Cr(VI) and the
cations of heavy metals, since this technique can be
operated in parallel to the industry. The treated
water, the recovered chromium (hexavalent form)
and the recovered metals (in the form of chlorides or
Sulphates ) can be used again in the industrial
processes, making the treatment economically
feasible. The process here described allows the total
recovery of chromium and the other heavy metals.

Key words: Wastewater, Chromium, lon Exchange

A ocorréncia natural de sais de metais
pesados é muito rara. Quando estes compostos
s&o encontrados no meio ambiente aquatico tém
origem em atividades industriais. Estes
compostos s&o introduzidos no meio
ambiente por meio de efluentes nao tratados de
industrias na area de curtumes, metalurgia,
corantes, explosivos, ceramicas, tintas, téxteis e
industria de extragao e beneficiamento de carvao.
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Cerca de 29% dos efluentes toxicos
provém de industrias de acabamento de metais.
Assim, os efluentes de galvanoplastia devem
ser apropriadamente tratados, pois contém
metais pesados como croémio, cobre, zinco,
niquel, cadmio, chumbo e, também, &cidos,
alcalis e cianetos. !

No caso do crémio, seus dois estados
primarios de oxidagdo — Cr(lll) e Cr(VI) — diferem
significativamente nas suas propriedades
biologicas, geoquimicas e toxicoldgicas.
Enquanto o Cr(lll) é considerado essencial aos
seres vivos para o perfeito funcionamento do
metabolismo de glicose, lipideos e proteinas, o
Cr(VI) (cromatos e dicromatos) é extremamente
toxico aos humanos e uma ameaca ao meio
ambiente. Por ser cancerigeno e um forte agente
oxidante provoca pneumonia quimica, perfuragao
no septo nasal, cAncer pulmonar e dermatites 2.

Desde sua descoberta, o cromio é usado
em laboratérios quimicos, tratamento de couro,
industrias de acabamento de metais e de
pigmentos. O crémio metalico é estavel sob
condi¢cbes normais, insoltvel em agua, altamente
resistente ao calor, a corrosio e & abrasio e,
diferentemente de muitos materiais industriais,
este metal pode ser manuseado segura e
facilmente sem precaugdes especiais. Por suas
principais propriedades mecénicas, de dureza e
resisténcia ao atrito e quimicas, de resisténcia &
corros&o e ao desgaste, o crémio ¢ largamente
empregado nas indUstrias de metais. Seus sais
sao empregados em curtumes, pigmentos e
muitas outras aplicagoes.

A metodologia da eletrodeposi¢cdo de
crémio pouco mudou nos Ultimos oitenta anos.
Ela se baseia na eletrélise de um sal de Cr(VI)
e a deposicao de cromio elementar na peca a
ser protegida ou decorada (geralmente de aco,
ou ferro recoberto por zinco ou cobre),
resultando em maior dureza, resisténcia ao
desgaste e embelezamento da pega.

Ainda um outro problema resulta do
sistema eletrolitico. Os anodos usados
geralmente na eletrélise com cromato so ligas
estanho-chumbo, que também se deterioram,
passando parte dos metais para a solugéo, que
também sao despejadas sem tratamento.
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Para industrias de galvanoplastia, os
métodos convencionais de tratamento de
rejeitos liquidos consistem na destruigao
do cianeto por oxidagao, redugéo do cromio
hexavalente a trivalente, neutralizacéo e
precipitacdo dos metais com hidréxidos e
posterior sedimentagdo para remogéo de
solidos suspensos. A precipitagdao dos
metais como hidroxidos torna dificil sua
recuperagéo e, na maioria dos casos,
economicamente inviavel. 3

Este trabalho apresenta um estudo para
o tratamento de efluentes industriais de
galvanoplastia pela técnica da troca idnica,
processo que requer poucos equipamentos, é
de facil operacéo, ocupa pouco espago, tem alta
eficiéncia e pode ser operada a temperatura
ambiente. Em industrias de galvanoplastia,
ainda, pode ser usada em paralelo com a
industria em operagao, possibilitando o reuso
dos metais e da 4gua recuperados, sem riscos
ao meio ambiente e tornando economicamente
viavel sua aplicacio.

O trabalho foi desenvolvido com uma
amostra de rejeito liquido cedido por uma
industria de médio porte instalada na cidade
de Mauda, Séo Paulo, a partir de agora
denominada solugdo estudo. Neste caso, o
rejeito € diretamente despejado no esgoto,
sem qualquer tratamento, o que ¢é situagéo
comum na maioria das industrias de pequeno
e algumas de médio porte no nosso pais. Esta
solugdo tem pH 2,5, densidade de 1,027
g mL" e, a andlise por fluorescéncia de raio
Xindicou a presencga de Cr(lll), Cu(ll), Ni(ll),
Co(ll), Sn(ll), Pb(ll) e Zn(ll), além do Cr(VI).
N&o foi detectada a presenca de cianeto.

Para o tratamento de aguas residuais,
desmineralizacdo ou desionizag3o, o liquido
deve primeiro passar por um leito de resina
fortemente 4cida, para a retengdo dos cations.
Os anions podem entao ser removidos por uma
resina basica, pois o efluente da resina catidénica
€ normalmente acidificado e a resina anidnica
neutraliza os acidos e retém os anions. Os
metais, eluidos na forma de cloretos ou sulfatos,
podem voltar ao tanque de tratamento da
industria para serem reusados.



Com relag@o ao estabelecimento de
normas e padroes de qualidades de aguas tem-
se a Resolugdo CONAMA N¢ 20, editada em
18 de julho de 1986 pelo Conselho Nacional de
Meio Ambiente; a portaria n°0013 da Secretaria
Especial do Meio Ambiente (SEMA) e o Decreto
8.468, de 8 de setembro de 1976, do Governo
do Estado de Séao Paulo, assim como a
Organizacao Mundial de Saude (OMS). Tem-
se como limite maximo as concentracdes: 0,05
x103g L' de crébmio total em aguas de manancial
e de abastecimento; 1,0x10°gL"para o cobre,
5,0 x10®%g L' para o zinco e 1,0 x10°g L
para o niquel. #®

A analise espectrofotométrica do cromio
(VI) por 1,5 difenilcarbazida (DPC) foi escolhida
por ser um meétodo seletivo, relativamente
réapido, de baixo custo e é recomendado pela
literatura como método padrdo.® O cromio(VI)
em solugéo acida (dicromato) forma com a DPC
um complexo violeta soluvel. O complexo é
formado rapidamente (mais ou menos 10
minutos para completar a reacéo) e tem uma
absorbancia alta em 540 nm, o que permite uma
analise altamente seletiva e sensivel,”® com
limite de detecg¢do de 10 ng mL™".

Para a andlise de cromato em solugdes
concentradas fez-se a titulagao com Fe(ll) e
difenil sulfonato de bario como indicador.

OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é a busca de
uma tecnologia simples e eficaz para o
confinamento de metais pesados contidos em
solugdes residudrias industriais e o seu
reaproveitamento pela mesma industria
geradora. Enfase especial sera dada a
separagdo e ao reaproveitamento do crémio
hexavalente e ao retorno de dgua para reuso
na propria industria. A separacdo e
confinamento de outros metais pesados, para
posterior reaproveitamento, também é parte do
objetivo.

Neste trabalho procurar-se-a indicar a
tecnologia mais conveniente para ser colocada
em pratica para as industrias com os problemas
aquiindicados.
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MATERIAIS E METODOS

Os reagentes utilizados foram todos de grau
P.A.; as solugbes estoque, padrao e eluentes
foram preparadas com agua desionizada. As
solugdes-padrao foram preparadas por diluicdao
de solugcbes-estoque nas concentragdes
desejadas.

e Solucéao estoque de dicromato:
[Cr(VD)] =1gL"

e Solucao de 1,5-difenilcarbazida (DPC):
(0,25g/50mL acetona)

® Solugéo de sulfato de Fe(ll) amoniacal 0,1
mol L' em H,SO, 5%(v/v).

® Solugao de difenil sulfonato de bario 0,2%
em solugdo aquosa.

As resinas usadas para o enchimento das
colunas foram medidas e pesadas a seco. A
seguir foram lavadas com agua desionizada
para a eliminagéo de finos e deixadas em agua
para seu inchamento.

Resinas: anidnica fraca Amberlite IRA 67
RF; anidnica forte Amberlite IRA 410; cationica
forte Amberlite IR 120; cationica forte Dowex
50W-X8.

Usando-se dilui¢des da solugao estoque
de Cr(VI) prepararam-se solugdes padréo, de
diferentes concentragbes de Cr(VI), as quais
foram acidificadas com acido sulfdrico 1 mol L-
', para ter-se pH~1. Usando-se DPC
(difenilcarbazida 0,25g/50mL acetona) como
reagente colorimétrico, registraram-se curvas
padrdo usando um espectrofotémetro Micronal
B380, com leituras em 540 nm.

Nos experimentos realizados com a
solucdo estudo e resina anibnica, a carga da
coluna era suspensa assim que fosse detectado
Cr(VI) no efluente. Os testes de detecgéo de
presenca de Cr(VI) nos efluentes das colunas
de troca i6nica foram feitos com DPC em papel
de filtro. Os efluentes foram acidificados com
gotas de H,SO, 1 mol L. Uma gota do efluente
acido da coluna de troca idnica é adicionada a
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fita de papel de filtro seguida de uma gota de
DPC. Decorridos alguns minutos, a presenca
de Cr(VI) é visualizada pela cor violeta.

A andlise quantitativa de Cr(VI) foi feita
também por titulagdo com solugdo de sulfato
de Fe(ll) amoniacal 0,1 mol L, usando solugéo
de difenil sulfonato de bario 0,2% em solugédo
aquosa como indicador °.

A oxidagéo do Cr(lll) presente na solugao
estudo foi feita com NaOH e H,O,na propor¢ao
de 0,1 mL de H,0,a 30% para cada 100 mL de
NaOH, em pH~12. O mesmo procedimento foi
usado para a eluigao do Cr(lll) retido em resina
catidnica - eluido na forma de Cr(VI) '°.

RESULTADOS E DISCUSSAOQ

Iniciou-se o estudo de separagao do
cromio hexavalente contido nas aguas
residudrias da industria de galvanoplastia
usando-se resina anidnica fraca.

Logo se identificou um primeiro problema:
a tendéncia de formacgao de incrustagdes na
fase resina, muito provavelmente devido a
formacao de precipitados de cromatos de
niquel, cobre, chumbo (PbCr,0.) e estanho
(Sn(Cr,0,),) também presentes no efluente
industrial. Mesmo fazendo-se a carga da resina
com a solugao de trabalho diluida com agua
(FD = 1:4), observou-se zona de precipitado
colorido no topo da resina, dificultando o
trabalho de carga do préprio cromato. Apds
lavar o leito de resina com agua e proceder a
eluicdo com hidréxido de sddio, observava-se
dificuldade de eluicdo do cromato e muito
provavelmente a precipitagao de niquel e cobre,
agora na forma de seus hidréxidos.

Decidiu-se entao usar resina anionica
forte. Manteve-se o mesmo pH da amostra (2,5),
pois para qualquer adicao de hidréxido havia a
formagao de precipitados.

Arecuperacdo de Cr(VI) retido emresina
anidnica forte foi de 98,83% mas o alto volume
de eluente (NaOH 1 mol L") necessario para
isto torna este processo inviavel.

Para contornar os problemas acima
descritos passou-se a usar as resinas cationicas

fortes. Pode-se carregar a coluna com a solugéo
como recebida da industria, sem necessidade

de diluigdo. Os cétions nela presentes, como o

proprio Cr(lll), Cu(ll), Ni(l1), Co(ll), Sn(ll), Pb(ll)
e Zn(ll) séo retidos pela resina. Todo o
cromio(VI) passa para o efluente, agora livre
dos cations metalicos. Esta solugdo de cromato
pode voltar diretamente ao processo industrial,
podendo-se reacertar sua concentragdo em
crémio(VI) por nova adigéo de cromato.

Fazendo-se a amostra percolar um leito
de resina catidnica e seu efluente percolar um
leito de resina anibnica, teve-se como efluente
final &gua livre de metais, incolor, inodora e de
pH~6, em condi¢gdes de ser reutilizada no
processo industrial.

Os metais, apds a saturagdo da resina
catidnica, sao eluidos com &acido sulfurico ou
cloridrico a 1 mol L' e reaproveitados na propria
industria como sulfatos ou cloretos.
Dependendo da concentragdo de Cr(lll) na
solugdo industrial original, este podera ser
eluido seletivamente, na forma de cromato,
usando-se hidroxido de sédio contendo agua
oxigenada.

Este processo se confirmou como o mais
conveniente e pratico, podendo ser posto em
préatica por qualquer industria de porte pequeno
ou grande, seja de galvanoplastia ou de curtume.
Em todas se evita o problema do despejo de
rejeitos contendo metais pesados e toxicos,
especialmente o cromio na forma de seus sais
hexavalentes (cromatos e dicromatos).

Um fator importante na industria
galvanica é o tratamento das solugdes
eletroliticas, para aumentar a vida Util destas, a
eficacia e a qualidade do processo, diminuindo
0 custo operacional (menor gasto de energia
elétrica, menor consumo de agua, menor
geracao de efluentes). A solugao de banho é
bombeada diretamente do tanque de processo,
passa pcr uma unidade de tratamento e retorna
diretamente ao tanque. O tratamento, quando
utilizado o método de troca idnica, é feito
concomitantemente ao processo, podendo
operar continuamente ou nao, dependendo da
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necessidade da instalacao. A regeneracao das

resinas também se processa com a industria

em funcionamento.!
O tratamento das aguas de lavagem e

sua reutilizagdo tem como principal finalidade a

reducdo de custo do processo, pois obtém-se

assim um menor consumo de agua, reducao
do custo da taxa de esgoto e do porte da
instalagé@o de tratamento dos efluentes.
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