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RESUMO:

0 coque poroso e rejeitado como matéria prima para
Industria Siderurgica e devido a sua alta porosidade
pode ser usado no tratamento de Efluentes Indus-

triais contendo cromo (VI) como polimento final.

0 cromo (VI) adsorvido pode ser recuperado sob
a forma trivalente usando uma solucao de H2504 0,T N

por varios ciclos consecutivos.

Economicamente a adsorcao de cromo (VI) por co-
que poroso e posterior recuperacao se equipara ao
tratamento por precipitacao quimica, apresentando
no entanto vantagens adicionais e um investimento

inicial menor.




REMOCAO DE METAIS PESADOS POR ADSORCAO EM COQUE POROSO

Suzana Trindade Amaral *

Sergio Joao de Luca **

1 - INTRODUGAO

0s compostos de metais pesados sao reconhecidamente to
xicos e alguns deles carcinogenicos afetando a qualidade dos rEcur
sos hidricos e meio ambiente. Segundo Braile e Cavalcanti (4) a
ocorrencia natural de sais de metais pesados & muito rara. Quando
estes compostos sao encontrados no meio ambiente aquatico tem ori-
gem de atividades industriais. Estes compostos sao introduzidos no
meio ambiente atraves de efluentes nao tratados de industrias como
curtumes, metalurgicas corantes, explosivos ceramicas, tintas, téé
til e industria da extracao e beneficiamento do carvao.

Os compostos de cromo hexavalente precipitam proteinas
e tem acao irritante. Seus principais efeitos toxicos ocorrem na

pele, nas membranas mucosas e nos pulmoes. Lesoes renais e nervo-
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sas foram descritas apos ingestao de bicromato de potassio (14).
A dose toxica para o homem seria, 0,5 mg de bicromato de potassio
(4).

0 chumbo e veneno cumulativo e a intoxicacao cronica
por ele causada chama-se Saturnismo, doenca que pode levar a morte
(4). 0 chumbo inibe a biossintese da hemoglobina assim como 0
transporte ativo ligado ao ATP; age sobre as fibras mulculares 1i-
sas com aumento de permeabilidade celular a certos 3Jons alterando
assim o equilibrio eletrolitico; provoca encefalopatia, nefrite
cronica, hipertensao e apresenta efeito abortivo (7).

0 cadmio e considerado a]tamente_t6xico, irritante gas
trointestinal, poderoso emetico e sob forma de sais soluveis pode
causar intoxicacoes agudas e cronicas (4). No Japao foi descrita
uma doenca (itai-itai) que & representada por osteomalacia e alte-
ragaes urinarias causadas por intoxicacao cronica por cadmio (14).

0 zinco, apesar de causar maiores problemas como polu-
ente atmosferico, se ingerido em grande quantidade pode provocar
ardéncia na boca e na garganta, diarreia, anuria e colapso cardio
vascular (10).

0 metodo mais convencional de remoc3o de metais pesa-
dos em efluentes industriais & precipitacao como hidroxidos metali
cos sob condicoes apropriadas de pH (4, 5, 6, 8, 11, 12, 13, 15,
16). Alguns metais devem ser reduzidos antes da precipitacao, como
e 0 caso do cromo (VI), que e reduzido a cromo (III) com sulfato
ferroso, dioxido de enxofre ou metabissulfito de sodio, a um pH em
torno de 2. A precipitacdo quimica & feita a valores de pH entre 8
e 10, dependendo da presenca de determinados metais em solucao. No
entanto, este método de precipitaciao quimica muitas vezes nio con-

S€gue atingir o padrdo de efluente gue no caso do cromo (VI) e




0,05 mg/1. Outros metodos de reducao de concentracao de metais pe-
sados em efluentes industriais sao: precipitacao como sulfetos,tro
ca ionica, osmose reversa e adsorcao em carvao ativado (5, 6, 8,
13, 15). 0 carvao ativado adsorve alguns metais pesados, nao to-
dos, e tem um custo medio por tonelada de Cr$ 600.000,00 .........
($ 1 000,00). Aiem de seu alto custo, o carvao ativado & mais indi
cado para a remocao de contaminantes organicos dissolvidos no meio
ambiente aquatico (18). 0 éaron atiVado adsorve muito bem o cromo
(VI) (8, 9). Estudos mostram que & possivel recuperar 9 a 10 Kg de
cromo (VI) por 100 Kg de carvao ativado (17). Quanto a adsorcao de
metais pesados como coque poroso, nao existe nenhuma referencia
de estudos que tenham sido feitos.

Os objetivos deste estudo foram: 1) testar o uso do
coque poroso para a remocao de metais pesados de efluentes indus-
triais na faixa de concentracao de 2}5 mg/1. Esta faixa de concen-
tracao e comumente encontrada apos o processo de precipitacao qui-
mica (4, 5, 6, 11, 12, 13, 15, 16). Sendo assim, a eficiencia do
processo de precipitacao quimica de metais pesados nao & suficien-
te para atender aos padroes de qualidade da SEMA, para rios de
classe 2. Entao, a adsorcao pelo coque funcionaria como polimento
final dos efluentes para atender aqueles padroes. Os metais testa
dos foram cromo hexavalente, chumbo, zinco e cadmio (1). Neste tra
balho apenas os resultados da remogao do cromo hexavalente sao a-
presentados. 2) testar o uso do
coque poroso para recuperacao de cromo de um efluente de uma meta-
lurgica. Uma vez recuperado este cromo ter-se-ia uma solucao con-
Centrada do mesmo que reduzido a cromo (III) poderia ser utilizado

Pelos curtumes da regido.
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2 - MATERIAL E METODOS

2.1 - Adsorvente

0 adsorvente utilizado era o coque poroso proveniente
da Industria Carbonifera Rio Deserto Ltda, Criciuma, SC. Este co-
que e rejeitado pela industria siderirgica por ser poroso.
2.2 - Produtos Quimicos

Todos os produtos quimicos foram grau p.a. exceto o

pigmento amarelo de cromo, fornecido pela Quimbrasil, Porto Ale-
dice, RS.
2.3 - Testes de Isotermas

Os testes de isotermas foram realizados num agitador

com controle automatico de temperatura, marca Kotterman. Amostras

de 100 ml contendo as solucoes dos metais testados foram agitadas
ate atingir o equiITbrio de adsorcao. As variaveis testadas foram
granulometria do adsorvente, pH, temperatura e forga ionica. As
faixas granulometricas testadas foram: 0,42-0,60 mm, 0,60-0,84mm e
0,84-1,00 mm. Os valores de pH testados foram: 2,0; 4,0; 7,0 e
BO.0. A forca ionica foi estabelecida em 0,1 N com NaCl. Os valo-
res de pH eram ajustados com HCT 1 N ou NaOH 1 N e com o auxilio
de um pHmetro WTW. Tres temperaturas foram testadas: 200C, 300C e
40oc .

Apos a agitacao da amostra até atingir o equilibrio de

adsorcau, as amostras eram filtradas em papel filtro Whatman e pre

S€rvadas para analise por Espectrofotometria de Absorcao Atomica
2) . |

A analise dos rnetais era feita inicialmente utilizando

u ) + By o 4 n = frne & s 5 e A
m €Spectrofotometro de Absorgao Atcmica marca Varian, odelo AA
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Como este aparelho sempre apresentava problemas, passou-se a
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utilizar um outro espectrofotometro da marca Perkin Elmer, modelo
2380.

Alem dos testes realizados com concentracoes de 25D
mg/1 de amostras sinteticas dos metais, tambem se procedeu a um
teste com outras concentracoes maiores para se analisar a influen-
cia da concentragao de saturagao na capacidade adsortiva. Neste

teste utilizou-se apenas o cromao a concentracoes de 10, 50, 100,
200 e 500 mg/T1.
2.4 - Testes em Colunas de Adsorcio

Os ensaios eram feitos em colunas de 2 metros de altu-
ra por 5,2 cm de diametro interno. Estas colunas tinham pontos de
amostragem a cada 50 cm para se avaliar o avanco da zona de trans-
ferencia de massa. 0 leito suporte do adsorvente era constituido
de uma camada de 40 cm de brita fina e areia. Sobre este leito su-
porte era colocada uma camada de 1,20 m de altura do adsorvente.
A carga sobre o leito era de 20 cm regulada por um vertedor late-
ral. 0 controle da vazao era feito por rotametro colocado na base
da coluna. Apenas fluxo descendente foi testado. As vazoes testa-
das foram 25, 50 e 100 ml/min correspondendo a taxas de aplicacao
de 20, 40 e 80 m3/m2/dia respectivamente.

0 afluente sintetico as colunas tinha uma concentracao
media de 2,0 mg/1. Era preparado "in loco" e bombeado a um reserva
torio superior donde fluia por gravidade as colunas. Tanto o reser
vatBbio superior quanto o reservatorio inferior de preparo de amos
tras, eram equipados com misturadores. A capacidsde dos reservatg-
rios era de 200 litros.

Nos testes em coluna foram testadas apenas as melhores

.
cOndicoes de adsorc3o a partir dos tlestes das isotermas. Provas em
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dos materiais e equipamentos utilizados no processo de adsorcao.

As granulometrias de teste foram reduzidas para 0,42-
-0,60 mm e 0,84-1,00 mm. 0 pH das solucoes era em torno de 4,0. A
temperatura nao foi controlada pois verificou-se a partir dos tes-
tes de isotermas nao haver influencia da temperatura a um nivel de
significancia de 5%.

Para atender o segundo objetivo, testou-se um efluente
de uma metalurgica contendo uma concentracao de 122 mg/1 de cromo
(VI) e um pH de 6,5. Corrigiu-se o pH para 4,0 com HCl 6 N e tes-
tou-se uma taxa de aplicacao de 20 m3/m2/dia. 0 intervalo de cole-
ta que nos testes com efluentes sinteticos era de 4 horas até atin
gir a saturagao, neste ultimo teste foram reduzidos para 1 hora e
30 minutos.

Ap6s a coleta as amostras eram preservadas para poste-

rior analise por Espectrofotometria de Absorcdo Atdmica (2).

2.5 - Recuperacao do Cromo Adsorvido

0 adsorvente contendo cromo adsorvido no teste de eflu
ente real foi tratado com trés solucdes testes para recuperacio do
mesmo: NaOH 4,0 N; HC1 4,0 N e HZSO4-Q,O N. Em alguns testes de ad
sorcao utilizou-se o EDTA para verificar a influencia na desorgao
) .

Posteriormente foram realizados seis ciclos de recupe-
racao usando a mesma solucao e diferentes amostras de coque com
cromo adsorvido. A solucao usada nestes ciclos foi H2504 0,1 N.

Nesta etapa as especies cromo (III) e cromo (VI) foram

determinadas por metodo colorimeétrico segundo Standard Methods (2).

3 - RESULTADOS E DISCUSSAQ

A maior capacidade adsortiva nos testes de isotermas

| K2




foi a pH 4,0, temperatura de 400C, granulometria do adsorvente de
0,42-0,60 mm. Verificou-se que para valores de pH basicos, o cromo
(VI) era adsorvido com pouca eficiencia, independentemente da tem-
peratura e granulometria. A valores de pH 7,0, verificou-se uma ad
sorcao mais eficiente do que a valores de pH basicos mas os resul-
tados obtidos eram muito variaveis ndo se ajustando a nenhum mode-
lo de adsorcao. A pH 2,0 o cromo (VI) e adsorvido com uma eficien-
cia muito menor que a pH 4,0. Dever-se-ia esperar que a valores de
pH extremamente acidos houvesse uma maior adsorcao que a pHs maio-
res. Huang (9) comprovou que em valores muito baixos de pH (2,0 ou
menores) ocorre a reducao do cromo (VI) a cromo III, sendo este ad
sorvido com muito menor eficiencia em qualquer faixa de pH que 0
cromo (VI). A figura 1 abaixo mostra o efeito da temperatura e de
duas granulometrias na adsorcao do cromo. Como era de se esperar a
menor granulometria tem um poder adsortivo maior devido a maior a-
rea superficial para adsorcao.

R medida. que aumenta a temperatura as isotermas suge-

rem um aumento da capacidade adsortiva. Mas isto nao € significan-

te a 5% de intervalo de confianca.

Nos testes realizados com maiores concentracoes de cro
mo, verificou-se um aumento da capacidade adsortiva a medida que

aumenta a concentracgdo de saturacao, conforme quadro 1 abaixo.

QUADRO T - Efeito da concentracao na capacidade adsortiva
Conc. de Saturacao (mg/1) X/M (g9 ads./g adsorvente)

10 200

50 376

100 556

200 834

500 1.390

-

1




0s testes em coluna revelam que a granulometria e um
fator de influencia na adsorcao. As taxas de adsorcao com a menor
granulometria sao maiores que as taxas obtidas com a maior granulo
metria. A taxa de aplicagao influencia sobremaneira a adsorgao con
forme pode ser verificado na figura 2. As colunas levam 245, 90 e
40 horas para atingir a saturacao para as respectivas taxas de a-

4 ~ 3,2 ,,.
plicacao de 20, 40 e 80 m”/m~/dia.

Para se certificar que realmente a uma menor taxa de
aplicagao corresponde uma maior taxa de adsorgao, verificou-se os
volumes tratados conforme mostra a figura 3. Como era de se espe-
rar uma menor taxa de aplicacao oferece melhores condicoes de ad-

sorcao, devido principalmente ao maior tempo de contato.

Teste em coluna de um efluente real

0 efluente contendo cromo (VI) da metalurgica apresen-
tava condigoes de pH e concentragao de cromo (VI) que ja foram men
cionadas.

- 0s resultados obtidos encontram-se na figura 4.

Pode-se verificar que devido a alta concentracao do e-
fluente a ser tratado a coluna de coque saturou nas primeiras 4 ho
ras de operagao, o que era por nos esperado, pois a concentracao
deste efluente era aproximadamente 61 vezes maior que a concentra-
cao do efluente simulado anteriormente testado e, portanto, a ra-

Zzao entre os tempos de saturacao deveria ser da mesma ordem.

Recuperacao de Cromo

Verificou-se diferencas insignificantes entre as efici
€ncias de recuperacao das tres solucoes testadas. A presenca de
EDTA n3o influenciou em nada esta recuperacao. Pode-se dizer que a

recuperacao de cromo aproxima-se de 100%.




As solucoes acidas recuperam o cromo somente sob a
forma trivalente, o que esta de acordo com Huang (8) enquanto a so
lucao de NaOH o recupera como uma mistura entre as formas tri e he
xavalente.

Realizando seis ciclas de recuperacao com a solucao de
H2504»Q,D N que sugere uma eficiencia levemente superior e alem
disso contera em solugcao, apos a recuperagao, o sal Cr2(504)3 que
e usado pelos curtumes, verificou-se que a cada ciclo obtemos wuma
solucao mais concentrada de cromo sem que isso altere a eficiencia

de recuperacao. Estes resultados sao mostrados no quadro 2 abaixo:

QUADRO 2 - Recuperacao de Cromo

Taxa de Recuperacio Conc. de Cromo na

NO do Ciclo Solucao de Recupe
9*9/9) racao 9ug/m]) -

19 Ciclo 214,83 21,49

29 Ciclo 214,83 42,97

30 Ciclo 214,16 64,25

40 Ciclo 216,66 86,66

50 Ciclo 217,20 108,60

69 Ciclo 212,51 127,51

CONCLUSOES

Em primeiro lugar podemos afirmar que o coque e efeti-
Vo no polimento final de efluentes apos um processo previo de pre-
cipitacao quimica, pois se analisarmos os graficos obtidos nos tes
tes com efluente simulado podemos verificar que usando uma vazao

de 25 m1/min obtemos um efluente com concentracio inferior a con-

centracao padrao de efluente nas primeiras vinte horas de operacao.

Quanto a recuperagao do cromo(VI) adsorvido usando uma
solugcao de H2504{,D N verificou-se que esta recuperacao e pratica-

mente de 100% e que e possivel usar a mesma solucao de recuperacao

TR T AR
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em sucessivos ciclos sem que esta solucao perca o seu poder de re

cuperacao, ao mesmo tempo que torna-se cada vez mais concentrada

apos cada ciclo.

Se fizermos uma extrapolacao e imaginarmos que €& possi
vel usar o mesmo coque e a mesma solucao recuperadora durante 100
ciclos consecutivos (17), podemos tracar um paralelo entre os cus-
tos da precipitacao qumica e os custos deste processo de adsorcgao
e recuperacao de cromo usando o efluente real da metalurgica Jack-

wal como referéncia. Ver esquemas na Figura 5 e 6.

Precipitacao Quimica

- Investimento Inicial: Cr$ 6.751.751,00

- Custo Diario de Operacao: Cr$ 6.044,06

Adsorcao em Coque e Recuperacao

- Investimento Inicial: Cr$ 6.328.000,00
- Custo Diario de Operacao: Cr$ 6.307,81

Obs.: Estes custos sao referentes ao mes de OQutubro de
1983 (ORTN = Cr$ 5.897 ,00)

Como podemos perceber, os custos diarios de operacao
sao praticamente equivalentes, enquanto o investimento inicial pa-
ra instalacao de uma unidade de precipitacio quimica & cerca de
Cr$ 400.000,00 maior do que o investimento para instalacao da uni-

dade de adsorgao em coque.

Deve ser ressaltado, no entanto, que ao se recuperar o
cromo adsorvido no coque se tem possibilidades de, ao vende-To,aba
ter o custo de operacao do processo.

Cabe ainda salientar que ao usarmos uma solucdo acida

€omo solucao recuperadora, ao inves de uma solucao alcalina, elimi

na : - = . -
MOS a necessidade de lavarmos o coque com uma solucao acida apos




cada regeneracao para o restabelecimento do pH do coque. Somente
se faz necessaria uma lavagem com agua para eliminar vestigios da

solugao acida. Isto constitui uma grande vantagem em relacao ao

uso de solucoes aicalinas.
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FIGURA 1 - ISOTERMAS DE FREUNDLICH DE ADSORGAO DE CROMO-

INFLUENCIA DA TEMPERATURA E DA GRANULOMETRIA
(Ce = Concentragdo de equilibrio)
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FIGURA 2 - TESTES EM COLUNA DE ADSORGCAO DE CROMO - INFLUENCIA
DAS TAXAS DE APLICACAO NO TEMPO DE SATURACAO —
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3 - TESTES EM COLUNA DE ADSORCAO DE CROMO - INFLUENCIA

FIGURA
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FIGURA 4 - CURVA DE SATURACKO DE ADSORGAO DE CROMO -
TESTE EM COLUNA - EFLUENTE DE UMA METALURGICA

£

Co

1,OOT .

o
0,501 Granulometria: 0,42 -0,60 mm
Toxa de Aplicacdo: 20 m 7/ m? - dia
Co = 122 mg/ 0
L T T JJ/ T >
(0] 5 10 /7 20

Tempo de operag¢do t(h)




BIATINS F o PRaTRTMATy ATt Taa Nt 3ome
2LV Y BSSBED 03 BER Aol S JENE A B G R0 L N

l HCc1 ' <5 ’ lFeSOI‘ Cj ' | NaOH ‘( 5

Afluente ‘ Efluente
Tratado

Acerto de pX Precipitagao
e Redugzo

Lodo

Clarificagao

TIGURA 6 - ADSORGAO T'I COQUE T RECUPERAGXD

A

Leito

A
de

Adsorgso




Data Aquis.:

Indic. :

Livraria: o/na caf
N 7

Preco: 8 /00

Data Tomba: /S.02. £ &




«

CETESB

Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental
Av. Prof. Frederico Hermann Jr., 345 - Pinheiros
Fone:210.1100 - Telex (011) 222-46-CTS- BR

CEP 05459 — S30 Paulo - SP — Brasil




