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Resumo. Residuos contaminados com ions cromo concedem grandes danos ao meio
ambiente devido a acdo mutagénica e acumulativa do ion. No entanto, sabe-se que a forma
hexavalente é a mais agressiva e toxica, enquanto a forma trivalente se apresenta com menor
toxidade. Desta forma, as industrias tém sido levadas a aderir processos que visam a menor
geragdo ou a remocdo de elementos toxicos dos seus efluentes industriais. Assim, o objetivo
deste trabalho € avaliar a teoria de trés estudos para remocao do cromo hexavalente de aguas
industriais, como de curtume e galvanoplastia. As técnicas utilizadas foram eletrocoagulagédo
com eletrodo denominado Cleanit® EC, adsor¢io com cinza de casca de arroz (CCA) e reducéo
quimica para cromo trivalente com perdxido de hidrogénio seguida de precipitacdo do seu
hidroxido, respectivamente. Os parametros avaliados foram concentracdo, tempo, custo e
descarte.

Palavras-chave: metais pesados, métodos de tratamentos, efluentes industriais.
Introducéo

Nos ultimos tempos, a falta de 4gua tem sido uma questdo cada vez mais preocupante,
este bem natural escreve histéria, forma culturas e habitos, define a ocupacédo de territérios,
extingue e da vida as espécies e determina o futuro das geracdes. Sem a agua o planeta ndo teria
se transformado em ambiente apropriado para a vida. (Bacci et al, 2008). A agua é um mineral
composto por elementos quimicos, sendo assim, segundo Brown et al. (2005) os elementos
quimicos sdo esséncias para vida, dentre eles destacam-se, oxigénio, carbono, hidrogénio,
nitrogénio, fosforo e enxofre. S80 necessarios também os elementos em microquantidades,
vanadio, ferro, niquel, cobre, manganés e cromo.

Dentre esses metais destaca-se o cromo. De acordo com Godoy R. (2014), o cromo foi
descoberto em 1797 por Louis Nicholas Vauquelim, sendo obtido através da reducdo do
triéxido de cromo, apresentando como caracteristicas resisténcia a oxidacao, desgaste e atrito.
Os compostos de cromo sdo utilizados na industria em diversas aplicacfes, como: na fabricacéo
de ligas metalicas, galvanoplastia, estruturas da construcdo civil, tratamento de couro
(curtume), fabricacdo de tintas.

E considerado um metal pesado por seu niimero atbmico ser maior que 20. (Fonseca et
al. 2015). Os estados de oxidagdo mais comum sdo cromo (lI), cromo (I11) e cromo (VI),
aparecendo na composicdo de 6xidos, sulfatos, cromatos, dicromatos e sais basicos. A forma
metélica ndo é encontrada livre na natureza, mas obtida ap6s o processamento industrial do
minério de cromita. (Peruzzo et al, 2003)

O cromo esta presente em pequenas quantidades no organismo. Segundo Freitas (2006),
este elemento realiza fungdes no organismo humano, atuando na manutencdo do metabolismo
da glicose, lipideos e proteinas, porém, em concentracdo elevada e com estado de oxidacgao
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maior que trés, se torna altamente tdxico, cancerigeno para a saude e perigoso ao equilibrio
ambiental.

A qualidade da agua pode ser afetada por diversas atividades humanas, sejam
domeésticas, comerciais ou industriais. Para Fonseca et al. (2015), a contaminacéo da agua por
metais pesados é um dos problemas mais graves de poluicdo ambiental atualmente. O descarte
de efluentes industriais deve respeitar a Resolu¢gdo Conama N° 20, de 18 de junho de 1986,
onde se estabelece o Valor Maximo Permitido (VMP) de cromo hexavalente 0,05 mg/L e 0,5
mg/L de cromo trivalente.

Estudos vém sendo realizados para tratamento de efluentes contendo este ion, devido a
preocupacdao com o meio ambiente. Assim como o efluente pode ser caracterizado de acordo
com as suas propriedades fisicas, quimicas ou bioldgicas, os processos de tratamento que
podem vir a ser utilizados também séo classificados de acordo com esses mesmos principios.
A Figura 1 apresenta um esquema representativo de alguns exemplos que podem ser utilizados
para o processo de tratamentos para efluentes.

Figura 1 — Esquema representativo dos processos de tratamento. (Fonte: Barros. 2015)
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Neste contexto, foram escolhidos trés processos para a remocao do cromo hexavalente
em efluentes, que sdo a eletrocoagulacdo, adsor¢do e reducdo quimica. Tais formas apresentam
multiplas aplicagdes nas industrias de galvanoplastia, que fazem o revestimento de pecas
metalicas com cromo, protegendo da corrosao, e industrias de curtumes, com o processamento
de couro curtido ao cromo.

Este levantamento bibliografico tem por intuito ser uma referéncia para estas indUstrias
gue buscam melhoria no processo de tratamento de efluentes contaminados por cromo VI, de
maneira eficiente, baixo custo, respeitando as legislacBes aplicaveis aos residuos, desde a sua
producdo até o destino final com o intuito de diminuir o impacto negativo na salde humana,
bem como no ambiente.

Eletrocoagulacéo

A eletrocoagulacdo (EC) é uma técnica eletroquimica para tratamento de efluentes
aquosos em que a adequacdo dos parametros operacionais para diferentes tipos de efluentes
vem sendo pesquisada em escala de laboratdrio nos ultimos anos. (Avellar et al, 2015)

Embora seja uma técnica conhecida, ainda ndo se tem um dominio dos principios
envolvidos, a principal causa desta situacdo € que a eletrocoagulacéo é um processo que fica na
intersecdo de trés tecnologias fundamentais: eletroquimica, coagulacéo e flotacdo. (Gonzales et
al, 2010)

A adocgdo de energia elétrica na EC proveniente de fontes renovaveis alternativas
(energias solar e edlica, por exemplo), tornaria a técnica ainda mais aperfeicoada com 0s
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principios da Quimica Verde. Na ultima década, diversos parametros inerentes a técnica de EC,
como o material e configuragdo dos eletrodos, distancia intereletrodo, pH inicial, voltagem,
densidade de corrente, condutividade e tempo de eletrolise, foram otimizados para o tratamento
especifico de efluentes provenientes de industrias.

Diversos estudos descrevem as condi¢Bes 6timas para a EC de efluentes naturais ou
artificiais, inclusive solucdo lixiviada de solo contaminado, e 4guas poluidas de rios, contendo
espécies quimicas potencialmente danosas ao meio ambiente, como arsénio, fluoreto, fosfato,
sulfetos, boro, nitrato, zinco, cobre, cromo, niquel, cadmio, e chumbo. Além da eficiéncia na
remocao de substancias dissolvidas ou emulsionadas, a EC vem sendo empregada na remog&o
de solidos em suspensdo ou de particulas coloidais, como argilas em geral, encontradas em
efluentes de mineradoras, ou em efluentes originarios de industrias de processamento de
marmore. A EC é muitas vezes referida na literatura como sinénimo de eletrofloculagédo ou
eletroflotacdo; alternativamente, alguns autores empregam a expressdo EC/flotacdo com o0s
termos associados. (Avellar et al, 2015)

A eletrocoagulacdo é produzida por reagdes de oxidagdo e reducdo com a dissolucao
anodica do ferro e a producéo de hidroxidos através da hidrolise da agua, formando hidroxidos
metalicos gelatinosos que desestabilizam e agregam as particulas, em suspensdo no meio
aquoso promovendo a remocéo dos poluentes por eletroflotacdo. (Theodoro et al, 2011). Esta
técnica utiliza eletrodos de p6 de ferro prensado porosos, que tem capacidade de remover
multiplos contaminantes de efluentes.

Estes contaminantes incluem multiplos metais pesados como Cr*®, organicos, fluoreto,
arsénio, isotopos radioativos e até mesmo patogenos. As unidades funcionais dos eletrodos séo
particulas de ferro altamente porosas combinadas com componentes funcionais especificos. Ele
separa e remove contaminantes da agua. Nenhum subproduto perigoso é produzido ou liberado
durante o processo e ndo sdo necessarios aditivos quimicos. A tecnologia pode ser aplicada a
uma ampla variedade de tratamento de agua e efluentes.

E uma técnica simples e efetiva para remover diversos metais pesados, metaldides,
substancias organicas, amonia, nitratos, fosfatos etc. de agua contaminada. O processo €
realizado por meio da aplicacdo de uma corrente elétrica através de eletrodos metélicos
submersos na agua, que ndo necessita ajuste de pH. Quando a eletricidade passa através dos
eletrodos, ions de metal sdo liberados a partir do &nodo de sacrificio e combinam-se com 0s
fons de hidroxido produzidos no catodo. Isto resulta na formacdo de hidroxidos de metais
poliméricos, que sdo excelentes coagulantes. Esses coagulantes capturam e removem 0S
contaminantes presentes na agua formando no fundo um sedimento que pode ser retirado por
decantacdo. O conceito basico de eletrocoagulacdo esta esquematicamente representado na
Figura 2.

Figura 2 — Esquema do mecanismo de processo de eletrocoagulacéo. “M” é o metal e “x” é o estado de
oxidacdo do metal. (Fonte: Hoganas, 2016).
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Nos mecanismos associados ao processo de eletrocoagulacéo, utilizando o ferro como

material constituinte dos eletrodos ocorre as reagdes conforme as equagfes de 1 a 6 abaixo.
(Mella, 2013)

Anodo
2 Fe*2 + 5 H,0 + % Oy — 2 Fe(OH)3 + 4 H* Eq. 1
Fe?* + 2 OH — Fe(OH): Eq. 2
Catodo
2HO0+2e —20H + H2 Eq. 3

Reacéo de oxidacdo do ferro
Fe — Fe?*+2¢ Eq. 4
Reacdo global
2 Fe +5 Hy0 + % 0;— 2 Fe(OH)3 + 2 Hy Eq.5
Fe + 2 H,0 — Fe(OH)2 + H, Eq. 6

Como pode ser visto, na Equagdo 1, ocorre uma reducéo. O ferro é dissolvido com agua

e oxigénio formando hidroxido de ferro 111 e hidrogénio. Na Equacéo 2, ocorre uma oxidagéo.
Na Equacéo 3, ocorre uma reducdo, a agua é eletrolisada. Na Equacéo 4, o ferro perde dois
elétrons e sofre a oxidacdo. As Equacbes 5 e 6 apresentam a reacdo global balanceada do
processo. O Fe(OH). formado fica no meio aquoso como uma suspensao gelatinosa, que pode
remover poluentes do efluente por complexacdo ou por atracdo eletrostatica, seguida de
coagulagdo. O Hy produzido como resultado da reacdo redox, pode remover organicos
dissolvidos ou qualquer material em suspensao por flotacdo. (Lima, 2010)
Os ions metalicos combinam-se com os ions hidroxila, formando os compostos hidroxidos
metéalicos, que favorecem a formacdo de flocos por desestabilizagdo dos contaminantes ou
particulas suspensas. Os flocos formados podem ser separados do liquido por sedimentagéo ou
flotacdo dependendo da densidade dos mesmos. O agente coagulante é gradualmente liberado
quando uma diferenca de potencial € aplicada nos eletrodos metalicos. A medida que o &nodo
de sacrificio se corrdi, os cations ativos sdo liberados para a solugéo.

Define-se eletrocoagulagdo como um processo que consiste em criar hidroxidos
metalicos nas aguas residuarias por eletrodissolucdo de anodos soluveis, geralmente feitos de
ferro ou aluminio.

Cleanit® EC foi desenvolvido e patenteado pela Hoganas, lider mundial em producio
de p6 de ferro. E uma tecnologia inovadora de eletrocoagulagdo, 100% verde, remove
eficientemente multiplos contaminantes como metais pesados, da dgua e de efluentes, enquanto
diminui o consumo de energia e 0s custos de operacao.

Adsorc¢ao

A adsorcdo é um fendmeno fisico-quimico conhecido desde o século XVIII, sendo
reconhecida como elemento fundamental em muitos processos fisicos, bioldgicos e quimicos
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gue ocorrem na natureza. Envolve o acimulo na interfase, ou seja, a concentracdo de
substancias em uma superficie ou interface. O processo ocorre em uma interface entre duas
fases, formada por um sistema liquido-liquido, gas-s6lido, gas-liquido ou solido-liquido. (Silva
2005)

Estudam-se adsorventes (Figura 3), por ser um fendmeno fisico-quimico que gera
grande interesse devido as suas multiplas aplicacdes nas industrias, e que possam retirar metais
pesados de aguas industriais como o cromo hexavalente.

Figura 3 — Representacdo de adsorcdo (Fonte: Franco et al. 2015).
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E uma operagéo de transferéncia de massa do tipo s6lido fluido na qual se explora a
habilidade de certos sélidos em concentrar na sua superficie determinadas substancias
existentes em solugdes liquidas ou gasosas, 0 que permite separa-las dos demais componentes
dessas solucoes.

Este fendmeno depende muito do sélido que sera usado como adsorvente. O nimero de
moléculas que podem acumular sobre a superficie depende de varios fatores. Uma vez que, em
geral, o processo € reversivel, uma baixa concentracdo no fluido cobrird a superficie do
adsorvente apenas até o ponto em que a pressao exercida pela fase adsorvida é igual a que reina
no fluido. Assegurada uma concentracdo suficiente no fluido, as forcas de adsorcédo fisica
podem continuar a ter influéncia até se terem acumulado sobre a superficie varias camadas de
moléculas, talvez cinco ou seis. Se a superficie existir em poros estreitos, nesse caso o nimero
méaximo de camadas pode estar restringido pelas dimensdes do proprio poro. Como vantagens
sobre outras operacfes de separacdo, a adsorcdo apresenta um baixo consumo de energia, a
possibilidade de separagdo de misturas com azeotropia, a ndo necessidade de uso de outros
componentes para ajudar a separagéo, entre outros.

Outro fator que tem ajudado a desenvolver e tornar a adsor¢ao um processo vantajoso,
é a demanda por novas tecnologias mais econémicas para controle de impacto ambiental. A
adsorcdo também € uma das principais etapas na catéalise heterogénea, pois é através da
formagdo de novas estruturas, resultantes da adsor¢do das moléculas do meio sobre o
catalisador, que ocorrem as modificagbes nos mecanismos de reagdo que levam a reacdes de
menores energias de ativacao.

Dentro do fendmeno da adsor¢cdo podemos distinguir duas diferentes classes de
interacdo entre as moléculas do meio fluido e as do sélido, baseando-se na natureza das forcas
que as unem: fisica e quimica. (Guelfi 2007)

Os fendmenos de adsorcao sdo resultados de uma combinacéo entre os tipos de forcas
envolvidas na adsorc¢éo fisica e quimica. Desta forma, sdo varios os fatores que influenciam o
processo de adsor¢do como a area superficial, as propriedades do adsorvente e do adsorvato, a
temperatura do sistema, natureza do solvente e o pH do meio. E um processo que depende de
varios fatores tais como: natureza do adsorvente, do adsorvato e das condi¢fes operacionais.
As caracteristicas do adsorvente incluem: area superficial, tamanho do poro, densidade, grupos
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funcionais presentes na superficie e hidrofobicidade do material. Por outro lado, a natureza do
adsorvato depende da polaridade, do tamanho da molécula, da solubilidade e da acidez ou

basicidade. As condi¢Bes operacionais incluem, principalmente, temperatura, pH e natureza do
solvente. (Nascimento et al. 2014)

Perdxido de hidrogénio

O perdxido de hidrogénio tem sido utilizado durante muitos anos no tratamento de
efluentes industriais. E considerado um oxidante versatil, podendo ser convertido em radicais
hidroxilas através da catalise na presencga ou auséncia de irradiacdo. O H>O, apresenta-se como
uma solucdo clara, incolor, e pode ser misturado com &gua em qualquer proporgdo. Alguns
estudos avaliaram que o peroxido de hidrogénio pode atuar como agente oxidante ou como
redutor, no tratamento de efluentes, contendo cromo ou cianeto, por exemplo. (Ruas 2008).

Entre as aplicagBes envolvidas com o uso do perdxido de hidrogénio na forma isolada,
tem-se controle de odores - oxidacao de sulfeto de hidrogénio; controle da corroséo - destruicdo
de cloro residual e componentes reduzidos, tais como tiossulfato, sulfetos e sulfitos; reducdo da
demanda quimica e bioquimica de oxigénio - oxidacdo de poluentes organicos; oxidagdo de
componentes inorganicos - cianetos, NOx /SOx , nitritos, hidrazinas, etc.; oxidacdo de
componentes organicos - hidrolise de formaldeido, carboidratos, componentes nitrogenados
etc., destruicdo de fendis, pesticidas, solventes, plastificantes, entre outros; controle de
bioprocessos - desinfeccdo, inibigdo de crescimento de bactérias etc. Na forma combinada pode
ser empregado em procedimentos de floculagdo e/ou precipitacdo - oxidacdo de complexos
metalicos e incremento do desempenho de floculantes inorganicos; tratamento de bio-processos
- desinfeccdo, fonte de oxigénio dissolvido etc. (Mattos et al, 2003)

Reducdo é o ganho de elétrons por uma espécie quimica, caracterizado pela diminuicéo
do numero de oxidacgdo. A espécie quimica que provoca a reducao de um elemento é chamada
de agente redutor, que é uma espécie que doa elétrons isto é, sofre oxidag&o.

O peroxido de hidrogénio, em relagcéo ao cromo, atua como agente redutor em solucdes
acidas e como oxidante em neutras e/ou bésicas. A reducdo em solugdo aquosa, com o peroxido
deve ser em pH 1, com uso de HCI, para que seja economizado o consumo durante a
decomposigéo.

O peroxido de hidrogénio é uma substancia ndo contaminante, pois seus produtos de
decomposi¢do sdo agua e oxigénio somente. (Reis et al, 2001)

A reacdo entre o peréxido e o cromo (VI) é a seguinte:

Cr207% (ag) + 3 H202 (ag) + 8 H (ag) = 2 Cr** (aq) + 7 H20 ) + 302 (g) Eq.7

O peroxido em solucdo neutra re-oxida o Cr (I11), por isso ha a necessidade antes da
precipitacdo, destruir o excesso de peréxido que nao reagiu.

Cr*3ag) + 30H" (aq) = Cr(OH)s s) Eq. 8

De acordo com a Equacéo 8, acrescenta-se ferro metélico para destruir o peréxido de
hidrogénio residual e reduzir algum cromo (V1) que ndo reagiu. A precipitacdo ocorre com a
mudanca do pH da solugéo para dentro da faixa de 8,0 e 9,0. Isso pode ser feito com a adicao,
por exemplo, de hidréxido de sodio (NaOH).
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Metodologia

A metodologia se baseou na escolha de trés técnicas de tratamentos de efluentes. A
eletrocoagulacdo, que é uma tecnologia que se obtém a passagem de eletricidade pela agua
desestabilizando a solugdo e coagulando o contaminante. A adsor¢do, uma operagdo unitéria
utilizando a cinca de casca de arroz como adsorvente natural, e por fim, a reducdo quimica, com
adicdo de peroxido de hidrogénio.

Foi realizado a comparacdo dessas técnicas aplicadas, com o intuito de verificar a
eficacia, e melhor técnica para o tratamento de cromo hexavalente. Sendo assim, a Figura 4 é
composta pelo fluxograma representativo das metodologias utilizadas.

Figura 4 — Fluxograma representativo

Industrias: galvanoplastia,
construgdo civil, curtume, etc.

N

Geracgdode residuos contendo
cromo

Métodos para tratamento

' y 2
Estudo 1 Estudo 2 Estudo 3
Cleanit® EC Cinza de cascade arroz (CCA) Hz0,
N N
Reduc&o e
Eletrocoagulacio Adsorcdo Precipitacdo

Aplicagdo de uma Reducdo com

corrente elétrica Cinza da queima da cascado -
. . H-O. Destruicdo
via eletrodos arroz utilizada como um ..
- do perodxido
metalicos adsorvente natural. .
residual com ferro
submersos na L
. metalico.
agua.

Analise comparativa

Foi realizado um levantamento bibliografico sobre as formas de tratamento de efluentes
industriais contendo cromo hexavalente. Desta forma, foram escolhidos trés estudos
envolvendo técnicas diferentes para remocéo de cromo hexavalente em aguas industriais, como
eletrocoagulacdo, adsorcdo e reducao quimica.
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De acordo com a Figura 4, a forma de tratamento do Estudo 1 ¢ a eletrocoagulacéo que
utiliza o eletrodo denominado Cleanit® EC. Este eletrodo ¢ responsavel pela remogao do cromo
aplicando uma corrente elétrica via eletrodos de ferro que submersos no efluente contaminado
ocorrem o processo. No Estudo 2, com a queima da casca de arroz se obtém a cinza, que faz a
remocdo atraves do processo de adsor¢do, atuando como um adsorvente natural. O Estudo 3
utiliza peroxido de hidrogénio, onde este faz uma reducdo quimica seguida de uma destruicao
do perdxido residual com ferro onde gera precipitados.

Com esses dados, foi elaborada uma analise comparativa do comportamento destes
estudos ao fazer a remogéo do Cr®" no efluente.

Resultados e discussao

De acordo com as técnicas escolhidas, foi levantado os procedimentos e resultados de
cada estudo.

Estudo 1

Segundo a Hoganas, os eletrodos Cleanit® EC foram testados dentro de um tanque com
vazdo de 27 m*/h com efluente contaminado por cromo com concentragio de 3875 mg/L vindo
da producéo de curtume. Foi aplicado aos eletrodos uma densidade de corrente de 100 A/m?2.
Apos 30 minutos retirou uma aliquota e através de uma espectrometria de absorcéo atdmica
obteve-se 0,01mg/L de Cr (111) e ndo sendo detectado um residual de Cr (VI). O desenho dos
eletrodos tem a forma conforme mostra a Figura 5.

Figura 5 — Eletrodos (Fonte: Hoganés, 2016).

Eletrodo cilindrico com componentes condutores no formato de haste e anel para
unidades de tratamento menores (a esquerda); Chapas de eletrodos para unidades de tratamento
maiores (a direita).

Estudo 2

Segundo os autores Kieling, et al (2009), os experimentos foram realizados das
seguintes maneiras, a CCA foi encaminhada para a segregacdo que foi realizada por agitacao
com peneiras (1,2 mm e 0,6 mm) durante 5 minutos, apds isto destinada ao processo de
moagem, pois com isso se consegue uma melhor area superficial (26530 m?/kg). Em laboratério
foi preparado uma solucéo sintética padrdo de cromo VI de 25 mg de dicromato de potassio,
que foi previamente seco em estufa, para 1 litro (25 ppm) de agua deionizada. Desta solucao
foi retirado 10 mL e adicionada 100 mg de CCA para se realizar a adsor¢ao durante 4 horas,
em pH 1 ajustado com HCI. Apos este tempo, foi feito uma analise com espectrofotdmetro para
saber a concentracdo final de cromo na solucéo apds adsorcéo.
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Figura 6 — Cinzas (A) e cascas de arroz (B) (Fonte: Auto Informe, 2017).

O segundo método para comparacdo, utiliza dessa técnica para remover a geracdo de
residuos como o ion cromo hexavalente das aguas. A cinza de casca de arroz (CCA) € usado
como produto de baixo custo onde anteriormente se obtém a casca de arroz para esta passar por
uma calcinacdao e se obter a cinza.

A matéria prima é a casca de arroz, com isso se obtém a cinza (Figura 6), que é um
residuo gerado a partir do processo de proveito de arroz. Ele é um material fibroso composto
na maior parte de celulose, lignina e residuo organico. Ao se utilizar a cinza obtida, a partir da
combustdo da caldeira de uma empresa que utiliza a casca de arroz como combustivel, pode-se
obter este subproduto que é rico em silica, tornando-o também utilizado para outros fins, como
no caso da adsorcdo de cromo em aguas contaminadas. (Fonseca et al. 2016)

No caso a cinza de casca de arroz (CCA), vem sendo usado como adsorvente para este
fim, por ser uma matéria barata e de facil acesso, pois ela é gerada em grandes quantidades no
sul do Brasil, através do processo da queima da casca de arroz onde gera aproveitamento
energético para as produtoras de beneficiamento de arroz. A CCA é um material insolGvel em
agua, demonstra uma estabilidade quimica, tem alta resisténcia e possui uma estrutura granular
e porosa, expde ser um bom material adsorvente para o tratamento de metais pesados para
efluentes, mas antes a cinza passa por uma segregacdo, para separar possiveis residuos que
esteja no meio desta cinza, depois moida para se obter uma maior area superficial para uma
melhor adsor¢do. Alguns estudos na literatura sugerem que CCA carregada de metais pesados
seja incorporada em matrizes de cimento e concreto. (Kieling, 2009)

Estudo 3

Para este estudo o autor Reis et al (2001), propds a redugdo quimica. Foi utilizado 500
mg/L dicromato de potassio (K2Cr.O7) em um béquer de 1 litro equipado com agitador
mecanico, com uma bureta acoplada para dosagem do perdoxido de hidrogénio e um eletrodo de
vidro para controlar o pH, temperatura ambiente.

Com a adigdo de 9,8 mL de 2 a 5% de perdxido de hidrogénio, observava-se que a
solugédo quase que instantaneamente passava de uma coloracdo alaranjada para azulada, devido
a formagdo do peroxo-complexo de cromo. Em seguida, adicionava-se 80 g de massa de ferro
para destruir o peroxido de hidrogénio residual por um periodo de tempo que variou de 2 a 15
minutos, com agitacdo. Optou-se por pregos de pequena dimensao (1,6 cm por 0,1 cm) e area
superficial razoavelmente elevada (4,6 cmz2/g). Adicionava-se hidroxido de sodio a 15% até pH
=8a9, para promover a precipitacdo do hidroxido de cromo. (Fonte: Reis et al, 2001)
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Com os resultados obtidos dos trés estudos, foi desenvolvida a Tabela 1.

Tabela 1 — Dados levantados dos 3 estudos

CONDIQOES ESTUDO 1 ESTUDO 2 ESTUDO 3
TEMPO PARA OBTER Cr (VI) . . .
TRATADO 30 minutos 240 minutos 10 minutos
CONCENTRA(;AO DE CROMO
NO EELUENTE 3875 mg/L 25 mg/L 500 mg/L
VOLUME DE EFLUENTE
TESTADO 27000 L/h 0,01L 05L
TIPO DE EFLUENTE USADO ~, Liluente Sol. Sintetica de Sol. Sintética de
NOS TESTES inddstria de dicromato de dicromato de potassio
curtume potassio P
PH DO EFLUENTE 3,53 1,0 1,0
APOS TRATAMENTO 0,01 mg/L 0,002 mg/L 0,02 mg/L
Lodo L.
RESIDUO GERADO contaminado ~ CCA Cagfiada com H'dm;ggio I‘:Z d‘gomo
comCr VI precip
- Contéineres —  Encaminhado para N
DESTINO (RESIDUO) aterros matriz de cimento Contéineres — aterros

150 g Cleanit®

QUANTIDADE EC, para cada 10 g/L CCA 9,8 mL/L H20,
1000 L tratado
CUSTO TOTAL ($/L) d?g,g;?tg E?: R$ 82.000,00 R$ 26.300,00

Segundo a literatura fornecida pela empresa multinacional sueca Hoganas, que possui
uma fabrica localizada em Mogi das Cruzes (SP), os eletrodos formam coagulantes eficazes,
devido as caracteristicas dos pos metalicos. Os eletrodos Cleanit® EC possuem area superficial
elevada em relagdo ao volume. Como resultado, a eficiéncia de ioniza¢do é maior, fazendo com
que o processo de eletrocoagulagéo seja rapido e eficiente em termos energéticos.

A Tabela 2 apresenta os resultados com caracteristicas das aguas residuas analisadas
pela Hoganas, que demonstra ser efetivo para altas concentragdes de contaminantes.

Tabela 2 — Caracteristicas do afluente de aguas residuais (Fonte: Hoganas, 2016).

PARAMETROS VALOR
Cromo total (mg/L) 3.875
Cromo hexavalente (mg/L) 3.390
Cromo trivalente (mg/L) 485
pH 3,53
Condutividade (mS/cm) 6,20

A seguir, na Figura 7 apresenta os resultados do estudo. Apos o tratamento, 0 cromo
hexavalente foi reduzido a ndo detectavel e o cromo trivalente ficou abaixo de 0,01 mg/L na
agua tratada.
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Figura 7 — Concentracdes de espécies de cromo em afluentes e efluentes da unidade Cleanit® EC (Fonte:
Hoganas, 2016).
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Com informagdes obtidas, pode-se saber que com 150 g de Cleanit® EC é possivel tratar
um volume de 1000 litros, onde o custo é de R$ 17,50 por kilo.

Comparando e interagindo com os dados da Tabela 1, foi feito uma comparacdo dos
estudos dentro de uma simulagéo literaria, para um tanque fechado de 10 m? de efluente com
concentracdo inicial de 1000 mg/L de cromo VI, de uma industria de curtume. A tabela abaixo
demonstra a simulacdo literaria dentro dos parametros selecionados que foram: velocidade,
eficiéncia, concentracdo e custos.

Tabela 3 — Comparativo dos pardmetros entre os métodos e as simulagdes.

Estudo 1 Método Simulacéo
Velocidade (“20) 1292 333
Eficiéncia (%) 99,9 99,9
Concentracao (mg/L) 0,01 0,00258
Custo (R$) 17,50 26,25

Estudo 2
Velocidade (“25) 0,10 4,16
Eficiéncia (%) 99,9 99,9
Concentracdo (mg/L) 0,002 0,8
Custo (R$) 0,25 (Kg) 25,00

Estudo 3

Velocidade (“20) 50 100
Eficiéncia (%) 99,9 99,9
Concentracao (mg/L) 0,02 0,04
Custo (R$) 1,30 26,400.00

Com a Tabela 3 foi obtido os valores da velocidade média para a coluna dos métodos
utilizando a concentracdo inicial fornecida pelo tempo gasto para se fazer o tratamento, e para
a simulacdo utilizou a concentragdo simulada pelo tempo gasto de cada método. A eficiéncia
foi encontrada utilizando a concentracdo inicial menos a final, fornecida pelo método, por
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concentracdo inicial multiplicado por cem para se obter em porcentagem. A concentracao final
foi retirada de cada metodologia e para a simulagdo foi feito comparando a concentracao inicial
do método com sua concentracdo final multiplicado pela concentracdo da simulacdo. O custo
dos estudos foi calculado para o método utilizando os dados fornecidos dentro de quanto foi

utilizado para fazer a reacdo, juntamente com o pre¢o pesquisados dos principais equipamentos
envolvidos, e para a simulacdo da mesma forma, segundo o volume simulado.

concentracao

e Velocidade média:
tempo de tratamento

€€ 100
Co

e Custos estudo 1: cada um quilograma de eletrodo custa dezessete reais e cinquenta
centavos o quilograma.

e Custos estudo 2: o quilograma de CCA custa vinte e cinco centavos o quilograma.

e Custos estudo 3: o litro de perdxido de hidrogénio custa setenta reais.

e Eficiéncia de remogéo: RE % =

Figura 8 — Comparacao da concentragdo versus tempo dos estudos.
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Avaliando a Figura 8, pode-se dizer que o Estudo 1 consegue diminuir a concentragdo
de cromo hexavalente de 3875 mg/L para 0,01 mg/L em 30 minutos. O Estudo 2 demonstra
levar um tempo elevado para conseguir remover em pouca concentragdo e o Estudo 3 mostra
gue seu tempo pode levar o mesmo se sua concentracdo for elevada para 0 mesmo do primeiro
estudo, porém sdo usadas técnicas diferentes para a remocao do cromo do efluente.

Os resultados obtidos pelo Estudo 2, foi de 0,002 mg/L de remocdo de cromo
hexavalente no efluente apds 4 horas de contato entre CCA e efluente contaminado, onde ha a
necessidade de ajuste de pH, formando ao final CCA carregada com o ion contaminante,
gerando no final um custo aproximado de R$ 82.000,00 para ser implantando utilizando todo
material e condicdes para a realizagdo do processo.

O terceiro estudo obteve uma remogdo do Cr®* de 0,02 mg/L apds 10 minutos numa
concentracdo de 500 mg/L. Para este processo, deve ser gerado um custo aproximado de R$
26.300,00. Apesar de sua concentracdo e volume se encaixar como um método quimicamente
rapido, e utilizar ferro metalico, € eficiente para baixas concentragdes.

Pensando no meio ambiente, e na questdo final de tratamento, aonde os residuos sdo
gerados, teve o interesse de verificar a destinacdo final dos residuos dos respectivos estudos.
Nos Estudos 1 e 3 o descarte é direcionado para contéineres e encaminhados para aterros.

12



F

UNIVERSIDADESHORANCISCD TRABALHO DE GRADUACAO - ENGENHARIAS
Conforme Tashima et al (2011), a CCA néo possui nenhuma destinacdo especifica, e pode ser
aplicada para diversas atividades.

O Estudo 1 por se utilizar da eletrocoagulacédo ao se aplicar uma corrente elétrica sobre
os eletrodos, demonstra ser um meio que no momento da reacdo, nao se cessara por falta de
agente guimicos, como acontece no caso da adsor¢do que no momento em que toda a area
superficial do adsorvente for preenchida a adsorcao sera parada pois todo o material adsorvente
ja completou seu preenchimento e da mesma forma para uma reagdo como com o uso do
peroxido de hidrogénio que apds todas as etapas da reacdo ela cessara e nao continuara fazendo
0 processo de redugdo para uma remocgdo do ion contaminante sobre o efluente. Com essa
analise e os dados levantados de cada estudo, define-se a EC o método mais viavel para remocao
do cromo VI.

Tabela 4 — Parametros selecionados do estudo 1

Dados — simulacéo Estudo 1
Velocidade (242% | 333

min |
Eficiéncia (%) 1 99,9
Concentragdo (mg/L) | 0,00258
Custo (R$) | 26,25

A Tabela 4 traz somente os resultados da simulagéo para o Estudo 1, onde esses dados
mostram que a eletrocoagulacdo é o tipo de tratamento mais indicado, conforme os parametros
selecionados.

Conclusfes

Ao fazer uma comparagdo dos estudos € possivel chegar a uma conclusdo que ao se
aplicar uma eletrocoagulacio utilizando os eletrodos Cleanit® EC, com as informagcdes obtidas,
0 respectivo conseguiria remover efetivamente todo o ion poluente do efluente, pois trata-se de
usar a vantagem expressiva do processo de ndo haver necessidade da adicdo de um aditivo
quimico que auxilie na floculagdo, assim como ndo ha necessidade de adi¢do de reagentes
quimicos para o controle do pH, para aumentar o rendimento do processo e conseguir flocos de
maior qualidade, evitando assim a possibilidade de uma contaminagdo secundaria causada por
esses agentes quimicos, sabendo assim que a eletrocoagulacdo gera uma menor quantidade de
residuo e que esse é mais facil de realizar uma destinacao final. Possibilitando sua separacdo
do efluente limpo apenas por técnicas convencionais de separacdo solido-liquido como a
decantagdo, demonstrando-se assim obter uma menor quantidade de sedimentos, onde ao final
pode ser destinado a aterros estando assim dentro das normas e com um descarte
ambientalmente correto.

A CCA necessita de varios processamentos para se chegar a um material que possa ser
usado em tratamento de efluente, acarretando assim uma longa duragdo de preparo e tempo para
conseguir ao final uma remogédo do Cr®* gerando um alto custo. Apesar do reaproveitamento,
aparenta ndo ser o melhor recomendado para remover o contaminante sobre efluentes
industriais, pois para a simulacdo, ao se elevar a concentracdo do efluente contaminado e em
elevado volume este procedimento demonstra que geraria um grande custo, aproximadamente
R$ 82.000,00, entre solucao e equipamentos necessarios, e tempo, pois de acordo com a Tabela
1 que o seu tempo é elevado, porém a sua destinacdo é utilizada na construcdo civil que pode
ser de facil acesso, sem prejudicar o meio ambiente.

13



UNIVERSIDADESHORANCISCD TRABALHO DE GRADUACAO - ENGENHARIAS

Ao utilizar peréxido de hidrogénio ele gera agua e oxigénio ao final da reacdo para
remocéo do Cr® do efluente, porém necessita de ajuste de pH e utilizacio de NaOH para a
precipitacdo, gerando uma necessidade de dosar mais produtos quimicos, assim ele remove o
fon poluente mas acaba demorando muito ao se aplicar em grandes volumes com grandes
concentracfes demonstrando assim ndo ser um método viavel para grande escala. Pelo fato do
peréxido de hidrogénio nao gerar contaminantes, é gerado precipitados onde também tem seu
destino para aterros e um custo um pouco elevado por se fazer necessério a utilizacdo de
produtos quimicos adicionais como o uso de H»O2, HCI e NaOH. Gerando um custo de
aproximado de R$ 26.300,00 para esta simulac&o.

Conclui-se que é necessario um maior investimento das industrias no tratamento de seus
residuos, pois existem alternativas para o tratamento de cromo hexavalente em &guas
industriais, embora o0 estudo nesse segmento esteja em constantes pesquisas de novas
alternativas vidveis. Com isso, perante a simulacdo, o Estudo 1 demonstra ter uma metodologia
eficiente e de facil manuseio para altas concentracdes. Os Estudos 2 e 3 também sdo eficientes
para baixas concentracdes e pequenas escalas.
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