
. M l N I S ~ R I O  DE EDUCAÇÃO E CULTURA 

UNIVERSIDADE FEDERAL !X RIO GRAME 00 SUL 

ESCOLA DE ENGENHARIA 

PROGRAMA E P~S-GRADUAÇÃQ EM ENGENHARIA METAL~'IRGICA 

E D0ç MATERIAIS - PPGEMM 

TFIATAMlNTO DE S O t U Ç & S  DE CROMO (111) 

POK FLOTAÇÃO A AR [~~SSOLVLDO 

-IA GIRAR01 ENCKE 

Engenheiro Químico 

TrabaIho realizado no Departarn rito ,de Engenharia Metalúrgica da Escola P 
de Engenharia da UFRGS, d$ro do Programa de Pós-Graduacão em En- 

genharia Metalúrgica e dos Materiais - PPGEMM. 

Porto Alegre 



TRATAMENTO DE SQLU@ES DE CROMO (111) 

POR FLOTAÇÃO A AR DISSOLVIDO 

Aprericii1:~d:~ i iu t'ruyt.ritii;i di: I 'ús-Gruduaçilu e111 Er igci it i r  i r i r i  ML! toliir.gicii 

e dos Materiais - PPGEMM, cama parte dos requisitos para a obtenção 

do titulo de 

Mestre em Engenharia 

Areã de Concentração: MetaIurgia Extrativa. 

Engenheiro Qulmico. 



Esta DISÇERTAÇÃO foi  julgada adequada para a obteriçao do tltulo dc 

Mestre e:n Engenhxia, Area de Concentração Metalurgia E x t r a  t i v a  e aprova - 

da em sua forrria final, pelo Orientador e pela Banca Exai-riinadora do Curso 

de Pós-Graduação. 

Orientador: Prof. Dr. Jaime AntBnia Solari Saavedra 

Universidade Federal do Rio Grande do Sul - PPGEMM. 

Banca Examinadora: 

Profe. Dra, Iduvirges Lurdíls Muller 

Uiiiversidade Federal do Rio Grande do Çul 

Prof. Dr. Adão Mautone 

Universidade Federal do Rio Grande do Sul 

Prof. Dr. Sérgio 30% de Luza 

Universidade Federal do Rio Grande do Sul - IPH. 

Prof. Ph.D. Ivan Guerra Machado 

Coordenador do PPGEMM - UIyRGS. 



A G R A D E C I M E N T O S  

Gastaria de agradecer àqueles que colaboraram para a realização des- 

te  trabalho, na forma d e  orientação, auxllio, cornpreerisão, estimulo e apoio; e em 

especial: 

- ao CNPq pelo apoio financeiro concedido, sem o qual este trabalho 

não seria possivel. 

- a Universidade de Caxias do Çu1 pela dispensa de algumas horas de 

trabalho. 

- a CAPES , pela bolsa PICD de auxilio deslocatrierito. 

- aos professores Jaime Solari Saavedra e Jorge Rubio pela orit.rilaçiIo 
I 

neste trabalho. 

- às colegas Odete Kuajara e Tania Aviia Vojcicki (in memorium) pelo 

apoio no fornecimento e levantamento de dados. 

- A todos os demais colegas, professores e funciori5rios do Laborat6rio 

de Tecnoiogia Mineral - UFRGS, e da Departamento de Engenharia Qulniica - UCS. 

- A Vera Lúcia A. Corrêa, pela datilografia. 

- Ao colega Luis Finarnor pela boa vontade na realização das anslises. 

- Ao Prof. Jerzy Pawlowski pelo esmero na confecção das figuras. 



Com muito amor e carinho 

aos pais, Júnior e Jerzy. 



RESUMO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . 8 

............................................... ABSTRACT 9 

L I S T A  DE F IGURAS ......................................... 10 

L I S T A  DE TABELAS ......................*.................. 14 

L I S T A  DE S ~ M B O L O S  E ABREVIATURAS ......................... 16 

1 . INTROOUÇÃO ............................................. 18 

1 . 1 .  Objetivo do trabalho ..........................c...*. 22  

2 . PROCESSOS DE TRATAMENTO DE €FLUENTES CONTENDO CROMO ... 25 
2.1. Redução,  precipitação e separação sólido/liquido . . 25  

2.1.1 .  R e d u ~ ã o  do cromo V I  a 111 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  25 

2.1.2. Precipitação do cromo I11 ......................... 41 

2.1.3. MBtodoç de separação  s6lido/liquido dos precipita- 
dos formados ...................................... 44 

2.2. Concen t ração  de soluções . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  53 

2.2.1.  Troca iônica ............................... ... 53 
2 . 2 . 2 .  Evaporação ...................................... 5 5  

2.2 .3 .  Redução eletroquimica . . . . . . .  . . . . . . .  . . . . 57 
2.2.4. Adsorção ........................................ 57 

2.3. Outros métodos ............................. .. 60 

2.3.1.  E x t r a ç ã o  líquido-liquido . . . . . . . . . . . . . . . . .  . 6 0  

2 . 3 . 2 .  Eietrodiálise ............................ . . 62 

2 . 3 . 3 .  Osmose reversa ........................... ..... 64  

3 . EXPERIMENTAL . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 9  

3 . 1 .  Materiais ........................................... 6 9  

3.2. M6tados ............................................. 73 

3.2.1. Testes  de sedimentação ............................ 73  

3.2.2. T e s t e s  descont ínuos de f l o t a ç ã o  a a r  d i s s o l v i d o ( ~ ~ ~ ) 7 5  
3 . 2 . 3 .  T e s t e s  contínuos de f l o t a ç ã o  a a r  dissolvido . 75  

3.2.4. T e s t e s  de f l o t a ç ã o  p o r  ar disperso ......... 76 

3.2.5.  T e s t e s  de cinética ........................... a 76 



4 . RESULTADOS E DISCUSSÃO ............... ........... 78 

............................. 4 . 1 .  E s t u d o s  de s e d i r n e n t a ~ ã o  78 

4.2. E s t u d o s  descont ínuos de f l o l a ç ã o  a a r  dissolvido .. 90 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4 . 3 .  E s t u d o s  c i n g t i c o s  102 

................. 4.4. Estudos de f l o t a ç ã o  por  a r  disperso 112 

. . . . .  4.5. Estudos con t ínuos  de f l o t a ~ ã o  p o r  a r  d i s s o l v i d o  114 

. . . ......................... 4.6. Considerações economicas 124 

............................................... CONCLUS~ES 128 

SUGESTÕES ........................... ............. -. . 1 3 1  

REFER~NCIAS  BIBLIOGRAFICAS . . . . . . . . . . . .  ........... 133 



O presente trabalho estuda a viabilidade da utilização do processo de 

flotação a ar dissolvido (FAD) rio tratarrieri to de efluentes coritendo crorrio. Tal  

processo 6 analisado corriparativamente h sedinientação. Urna revisilo dos di feren- 

tes tipos de processos de separação ou de recuperação do cromo 8 ,  t a r n b h ,  aqui 

apresentada. 

Solu~ões contendo 200 rng.l" de cromo tri ou h e x a v a l e ~ t e  foram estu - 

dadas quanto às condições ideais de precipitação, Bs caracterlsticas de sedimenta - 

ção e de flotação a ar dissalvido em regime descontínuo e contlnuo. Agentes po- 

lirnéricos foram testados no intuito de melhorar as condições de clarificação. O 

processo de FAD foi o qile apresentoil melhores resultados nn TILIT?. se r e f c r ~ ?  n ri -- 

netica d e  separação s6lido/llquida, e em termos d e  clarificação das soluções. 

Estudos de separação sólido/tlquido de soluções contendo cromo V I  fo - 

ram feitos par estes dois processos empregando sulfato ferroso e sulfito de súdio 

como agentes redutores. A FAD mostrou ser eficiente para tratar as saluções 

quando reduzidas com sulfito de s6dio. PorBm, no caso da utilizaçfio 'do sulfato 

ferroso como redutor, o rendimento da FAD diminuiu no tratamento de soluções 

que continham sõlidos suspensos acima de uma concentração crítica. Pol [meros tam - 

b6rn foram empregados neste caso, e confirmaram sua atuação melhorando a cin8 - 

tira de separação s6Iido/llquido e como agentes que beneficiam a clarificação das 

soluções. 

Os resultados dos estudos de flotação por ar dissolvido em uma unida - 
de continua mostraram que é viavel a FAD sem agentes floculantes ou tensoati- 

vos. N o  entanto, estes aumentam os niveis de clarificação das soluções. Apenas 

os floculantes a base d e  amido mostraram-se ineficientes nesta apiicaçgo. 

Conclui-se que o processo de FAD pode ser utilizado no tratamento 

de ef luentes contendo cromo permitindo obter efluentes finais dentro dos padrões 

de emissão da legislação brasileira. 



A B S T R A C T  

i 

i'he aim of  this work was ta study the feasibility of using lhe  

dissolved air flota tiori process (DAF) fo r the treatmerit of e Cíluents coritainirig 

chrornium. A revicw of the various processes u tilized for scliaraling or rccovcririg 

chromium is presented. 

Solutions containing 200 rng.l-' Cr 111 or V I  were used for delerrnining 

the optimum condi tions for precipitation, sedimentation and DAF. The flota tion 

studies were conducted using batch and continuous experimental techniques. 

Polymeric reagents were tested with the airn of impraving ctarification of the 

precipitates from solution. The DAF process showed best results in terms of 

solid/liquid separations kinetics and solution clarification. 

Sulid/Iiquid separa tiori studies wi th solu tiuris o Cr V I  were carried 

out using ferrnus sulphate and sodium suiphite as reductants agents. DAF stiowed 

to be ef ficien t for trea ting solu tions reducted wi th sodium sulfi te. However, wher-I 

ferrous suiphate was emptoyed the performance of DAF decreased for solu tions 

containing suspended solids over a critical concentration. Poly mers were also used 

with Cr V1 and they also improved the solidfliquid separation kinetics and 

solution clar i f  ication for both processes. 

The results of DAF tests in continuous unit indicated that i t  is 

possible to separate the chromium hidroxide precipitates wi thout using f loculants. 

However, these poly rneric reagents and also surface act ive  agents gave better 

solid/liquid separation efficiency. Starch-based flocculants were  found not  be 

ef fect ive  for this application. 

It was concluded that the DAF process may be used fo,.c the treatment 

of chromiurn-bearing ef  fluenls allowing. for final disposai wi ttiin the emission 

standards of Brazilian legislations. 
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A r e d u ç ã o  d o s  í n d i c e s  de poluição industrial é h o j e  uma 

preocupação mundial, o que tem dado origem a n ~ ~ v a s  t e c n o l o g i a s  
d e  t r a t a n e n t o  d e  resíduos i n d u s t r i a i s .  O objetivo f undamen ta l  

6 possibilitar o l a n ~ a m e n t o  d3s e f l u e n t e s  ao meio ambiente sem 

afetar o e q u i l í b r i o  eco lbg i co ,  e quando p o s s i v e l ,  recuperando 

os goluentes de valor econbmico ( g r a x a s ,  d l e o s ,  m e t a i s  pesado% 

e t c ) ,  o que i n f l u i  de f o rma  f a v o r g v e l  no financiamento d 3  sis- 

tema de tratameato, 

A tendgncia atual no tratamento de e f l u e n t e s  industriais 

é a i n c o r p o r a ç ã o  do s is tema de tratameato na p r ó p r i a  indústria 

a f i m  dr  não sgbrecarregar os sistenss de tratamento municipal 

e de não poluir o meio ambiente .  Quando o volume de e s g o t o  da 

mesma é pequeno, a alternativa é o processa:nento c o q j u n t o  d o s  

e f l u e n t e s  de u m  grupo de indústrias. Por6m, o tratamento con- 

junto de efluentes diversos torna difícil a recuperaçgo indivi - 
d u a l  de um poluente de v a l o r  econbmico. 

Os residuos da indf istr ia  metalúrgica caracterizam-se p o r  

ter um a l t o  conteúdo de metais pesados dissolvidos, que, além 

de serem tóxicos para  a ser humano, constituem em a lguns casos, 

uma perd3 econbmica. A s s i m ,  p o r  exeaplo,  a t a b e l a  1.1 mostra 

as a l t a s  concentrações de metais dissolvidos que são atingidas 

nos  e f l u e n t e s  de algumas indústrias metalúrgicas  do R i o  Grande 

do Sul ( 1 ) .  



T a b e l a  1 . 1  - Concent ração de m e t a i s  pesados nos e f l u e n t e s  

de algumas indústrias metalúrgicas do R S .  

M e t a l  Concentrasão  mg/l N í v e l  máximo permitido* 

Chumbo 

Z i n c o  

Cobre 

Nlquel 

Cromo total 154 2 . 5  

FONTE: DMAE (2) 

* Ministgrio do Desenvo l v imen to  Urbano e do Meio Ambiente, 
Reso lução CONAMA, 30 de julho/86. Diario O f i c i a l  da União, 
p .  11 .356  

Por outro lado, os dados da Fundação Estadual de Engenha- 

r i a  do Meio Ambiente ( 3 ) ,  RJ, sobre a poluição do rio P a r a í b a  

do Sul, que r e c e b e  os d e s p e j o s  de 120 indústrais, também são 

significativos, t a n t o  do ponto de v i s t a  do c o n t e ú d o  d e  metais 
pesados,  bem como de p o l u i ç ã o .  Os dados indicam que a carga a- 

nual do rio 6 de 167,2 ton de  z i n c o ,  4 0 , 9  t o n  de cob re ,  5 6 , 2  

t o n  de cádrnio, 40 ,  2 t o n  d e  manganês e 1 1 0 6 4 , 6  t o n  de  ferr0.A 

maioria d e s t e s  m e t a i s  são p r o v e n i e n t e s  de e f l u e n t e s  de i ndús -  

t r i a s  rnetalúrgicas.  
O cromo k um metal pesado com a p l i c a ç õ e s  em uma grande 

diversidade de indústrias. Ele é utilizado em curtumes, trans- 
formando a p e l e  em c o u r o ;  em g a l v b i c a ,  d e v i d o  a sua i n o x i d a b i  - 
lidade 6 empregado no recobrimento de s u p e r f í c i e s  metálicas,p- 

mitindo uma cobe r tu ra  duradoura,  maior resistência i corrosão 
e um brilho a z u l a d o  agraddve l ;  em metalurgia, na produção de a - 
ç o s  especiais e a ç o s  i n o x i d á v e f  s; na indústria de refratários,  como 

matéria-prima na confec~ão de tijolos resistentes 2 temperatura. A l 6 m  dis - 
so ,  seus sais são l a r g a m e n t e  aplicados na indústria qu ímica ,  

n a  fabricação de pigmentos p a r a  tintas e c o r a n t e s ,  na f a b r i c a -  
ção de vidros, de explosivos, na  preservação  da madeira, e t c .  



E n t r e t a n t o ,  n a  natureza  o cromo 6 encontrado gera lmente  na f o r  

ma do minério cromita. 0s estados mais comuns são o t r i  e hexa  

v a l e n t e ,  r a r a m e n t e  encontrados em águas naturais, mas presen- 

tes no solo, no ar, em alguns s e d i m e n t o s  e sistemas bioldgicos, 
sendo um e l e m e n t o  traço essenc ia l  para o homem. 

A t o x i c i d a d e  do cromo nos an ima is  v a r i a  com a espéc ie ,  o 

e s t a d o  de oxida;ão e o pH. Acima de 5 ng.l" de cromo t o t a l  e- 

l e  6 t 6 x i c o  aos p e i x e s  de Agua doce. No homem, e l e  pode causar 

a diminuição no aumento da idade da população, quando sua con- 

cen t ração  nos t e c i d o s  se e l e v a .  Não é f a c i l m e n t e  a b s o r v i d o  pe- 

l o  sistema digestivo. Combina-se com as camadas superiores da 

pele, formando complexos estAveis presentes nas dermatites e 

ulcerações. O cromo h e x a v a l e n t e  6 irritante e c o r r o s i v o  p a r a  

a s  mucosas, podendo ser  a b s o r v i d o  p o r  ingestão, p e l a  p e l e  e 

por i n a l a ç ã o .  0s cromatos e dfcromatos são tóxicos. O á c i d o  cr6 - 
rnico, o ~ r ~ 0 ; 1 ' e  CrOi a l c a l i n o s  provocam ulceraqões  n a s a i s ,  c u t â  - 
neas e dermatites eczematiformes crbnicas. O ácido crômico 

um p o t e n t e  sensibilizador da p e l e ,  podendo causa r  perfuraçãodo 
sep to  n a s a l ,  câncer  do pulmão e compl icações  respiratórias(4). 

Tendo em v i s t a  as características t 6 x i c a s  d e s t e  m e t a l  os  
padrões de emissão deste meta l  tem se  mantido em n í v e i s  b a s t a n  - 

t e  b a i x o s .  Na União Soviética os limites são de 0,1 rng.l-' pa- 

ra cromo V I  e de 0,s mg.l-' para o cromo 1 1 1 ,  nos Estados Uni- 

dos da America o limite c o n d e n a t ó r i o  6 de 0,05 rng.l-'. A Orga- 
nização M u n d i a l  da Saúde, em 1981, recomendou para o cromo o 

parâmetro de 0,05 mg.l-'(5). No Bras i l  o limite é de 0,05 mg. 
1 - ' ( 6 ) .  

Convém lembrar que existe uma l a c u n a  no conhec imento  do 

destino e ação das subst3ncias químicas no meio a q u á t i c o ,  Face 
não apenas hs formas químicas e f í s i c a s ,  eventualmente mensurá - 
veis, mas a inda 9s  reações  físico-quimicas que podem ocorrer 

com a 4gua e com outras espéc ies  dissolvidas ou suspensas na mes 

ma, al6m d e  e f e i t o s  como bioacumulação,  inatívação e degrada-  
ç ã o .  Ainda,  e x i s t e  o problema da extrapolação dos ensaios toxi - 
col6gicos em organismos e s p e c í f i c o s ,  que não correspondem a to - 
das as espécies e ambientes possíveis ( 5 ) .  

D e s t a  fo rma torna-se  importante o t ra tamento dos e f l u e n -  

t e s  a n t e s  de serem lançados na rede municipal ou na v i a  p l u -  



v i a l ,  atingindo-se dois o b j e t i v o s :  o p r i m e i r o  que é a produção  

de um e f l u e n t e  c l a r i f i c a d o  que poderá  se r  reciclado, e ,  segun- 

d o t a  recuperação  do me ta , l  d i s s o l v i d o .  

0s p r o c e s s a s  de separação s 6 l i d o / l í q u l d o  são u t i l i z a d o s  

p re fe renc ia lmente  no t r a t a m e n t o  de  e f l u e n t e s  c o n t e n d o  m e t a i s  

d i s s o l v i d o s  ( 7 ) .  De um modo g e r a l  o tratamento c o n s i s t e  de:  

a )  p r e c i p i t a ç ã o  do metal d i s s o l v i d o .  I s t o  pode ser  a t i n g i  - 

d o  p e l a  m o d i f i c a ç ã o  do  pH, causando a precipitação sob a f o rma  

de hidróxido rnetAlico, ou p e l a  a d i ç ã o  de  s u b s t â n c i a s  q u e  f o r -  

mam compostos i n s o l ú v e i s  com a s  íons; 

b )  separaçáo do p r e c i p i t a d o  do líquido por p r o c e s s o s  como 

decantação,  flotação, f i l t r a ç ã o ,  e t c .  Nesta e t a p a  podem s e r  a-  

d i c i o n a d o s  agen tes  f l o c u l a n t e s  p a r a  d a r  consistencia aos  f l o -  

cos e aumentar a e f i c i é n c i a  d o s  p r o c e s s o s  de separação; 

C) O e f l u e n t e  p u r i f i c a d o  é r e c i c l a d o  no p r o c e s s o  i n d u s t r i a l ,  

ou despejado sem causar poluição. 0s s6lidos podem ser comer - 
cializados ou reciclados no processo metalúrgico. 

Ent re  o s  p r o c e s s o s  d e  separação sÓlido/líquido o p r o c e s s o  

de flotação por ar dissolvido (FAD) tem sido sugerido p o r  a l -  

guns autores ( 8 )  como .especialmente a p l i c á v e l  no t r a t a m e n t o  de 

efluentes metalúrgicos. N e s t e  p rocesso,  pequenas b o l h a s  de ar 

são utilizadas para separar a f a s e  s ó l i d a  em s u s p e n s ã o  d o  li- 

q u i d o .  Este p r o c e s s o  t em encontrado ampla a p l i c a ç ã o  no t r a t a -  
men to  dos e f l u e n t e s  de d i v e r s a s  i n d ú s t r i a s .  

A maior  vantagem da  F A O  6 a de u t i l i z a r  uma menor á r ea  de 

i n s t a l a ç ã o ,  d e v i d o  a sua  cingtica de t r a t a m e n t o  m a i s  r6pida, 

comparada com a decan tação .  E s t e  f a t o r  é importante na i n d ú s -  

t r i a  r n e t a l ú r g l c a ,  j 4  que a á rea  requerida p a r a  a instalação de 

um espessador ou de uma bacia de decan tação  nem sempre está d i s  - 

p o n í v e l  nas Cireas u r b a n a s ,  ou em empresas jA construidas que r e  - 
querem o tratamento de seus e f l u e n t e s .  P o r  o u t r o  l a d o ,  a e x i s -  

t g n c i a  d e  um s is tema compacto d e  t r a t a m e n t o ,  como é a FAD, p e r  

rn i t i r á  o p r o c e s s a m e n t o  d o s  e f l u e n t e s  em l u g a r e s  mais p r ó x i m o s  

a sua o r i g e m  d e n t r o  da fgbrica ( t r a t a m e n t o  w o n - l i n e " ) ,  

A tua lmen te ,  m u i t a s  i n d ú s t r i a s  me ta lú rg i ca s  e s t ã o  sendo o- 

brigadas a t r a t a r  seus e f l u e n t e s ,  e a m a i o r i a  d e l a s  tem o p t a d o  

p e l o  tratamento d o  cromo VI, mediante  r e d u ç ã o ,  p r e c i p i t a ç ã o  e de - 
c a n t a ç ã o .  A redução t e m  sido f e i t a  com metabissulfito de  s ó d i a  

*~;gr$ L:'s E:1aEf?-a1- 
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E s t e  f a t o  tem ocorrido com d i v e r s a s  indústrias d o  p o l o  metal-  
-mecanico de Caxias do S u l ,  como p o r  exemplo, a Eberle ,  Marco 

P o l o ,  frickes, e t c .  

Equ ipamentos  de flotação p o r  ar d i f u s o  p a r a  tratar efluen - 

tes líquidos f o r a m  p r o j e t a d o s  p e l a  T H I E S ,  Alemanha Ocidental e 

e s t ã o  sendo a p e r f e i ç o a d o s  p e l a  PROECO - P r o d u t o s  e S e r v i ç o s  de 

P r o t e ç ã o  E c o l 6 g i c a  L t d a .  ( 9 ) .  Q u a n t o  h f l o t a ç ã o  p o r  ar dissol- 

vido sabe-se que a Escola de Curtimento/SENAI de Estância Ve-  

lha vem desenvol .vendo uma estação p i l o t o  com v i s t a s  a verifi- 

car s i s t e m a s  de tratamento de r e s í d u o s  sólidos e líquidos de 

indústrias de couros e peles. Entretanto a unidade de FAD con- 

tínua, em escala semi-industrial, ainda não e s t 4  sendo t e s t a d a  
Na v e r d a d e ,  apesar  dos estudos que se vem fazendo com a 

FAD, e s t a  j á  p o s s u i  ap l i cações  industriais d e s d e  1924 ,  quando 

f o i  introduzida na indústria do p a p e l .  Na década de 70 f o i  ex- 

tendida a outras áreas de t r a t a m e n t o  e ,  em 1976, est imava-se  a 
existência de m a i s  de 300 p l a n t a s  s6 na E u r o p a  ( 1 0 ) .  

Tendo em consideração a diversidade dos requerimentos em 

termos de tratamento de e f l u e n t e s ,  6 necesssria uma a v a l i a ç ã o  

das potencialidades do uso da FAD no contexto das condições n g  

cionais. 

E s t e  trabalho dedica-se  ao  estudo d o  t r a t a m e n t o  d e  e f l u e n  
tes, contendo cromo, q u a n t o  a prevenção  do dano a m b i e n t a 1  e 
quanto a recuperação do v a l o r  p r e s e n t e  n e s t e s  e f l u e n t e s .  O ob-  

j e t i v o  d e s t e  t r a b a l h o  f o i  e s t u d a r  a v i a b i l i d a d e  do processo de 

f l o t a ç ã o  a a r  dissolvido IFAD)  na separação  s6lido/líquido de 

efluentes sintéticos contendo cromo como uma a l t e r n a t i v a  aos 
processos  c o n v e n c i o n a i s  de sedimentação. 

E s t e  estudo foi r e a l i z a d o  com e f l u e n t e s  sintéticos c o n t e n  - 
d o  cromo t r i  e h e x a v a l e n t e  e pretendeu:  

- comparar o s  processos  d e  sed imen tação  e f l o t a ç ã o  a a r  

dissolvido quanto  4 c l a r i f i c a ç ã o  d a s  s o l u ç õ e s  d e  cromo 111 e 
d e  cromo V I  reduzido com s u l f a t o  ferros0 ou s u l f i t o  de s ó d i o ;  



- determinar as condições ideais de operação dos sistemas 

de FAD continuas e descont ínuas;  

- averiguar o e f e i t o  da adição de d i f e r e n t e s  f l o c u l a n t e s  
na sedimentação, FAD d e s c o n t i n u a  e con t i nua ,  t a n t o  p a r a  s o l u -  

çaes con tendo  cromo 111 ou cromo V I  reduzido com FeSC4 ou Na2g3,  

e, 
- e s t u d a r  as cingticas de sed imentação  e FAD d e s c o n t i n u a .  



2. PROESSOS DE: RECW€RAÇÃ;Q 

OU TRATAMENTO DE EF'LIJEN'TES 

CONTEhDo CROMO. 



2. PRCICFS~JOS DF RECI )I JCRACAO 0 1  1 -I f ?A I AMI N I C) 

DE EFLUENTEÇ CONTENDO CROMO 

Uma r e v i s ã o  d a  l i t e r a t u r a  mostra que e x i s t e  uma grande quan - 

t i d a d e  de m6todos p e l o s  quais 6 p o s s i v e l  recuperar  cromo de s o l u  - 
ções ,  s e j a  e s t e  t r i  ou h e x a v a l e n t e .  Pode-se a g r u p a r  e s t e s  m é t o -  

dos em m6todos que envolvem redução,  p r e c i p i t a ç ã o  e separação 

sÓlido/líquido, métodos de concen t ração  de  soluções e outros a i n  - 
da em fase e x p e r i m e n t a l  (osmose r e v e r s a ,  eletrodiblise). 

A seguir apresenta-se uma an5lise de cada u m  dos g rupos  pro - 
p o s t o s .  

N e s t e  grupo encontram-se as e t a p a s  de: 

a )  r edução  do cromo hexavalente presen te  em s o l u ç ã o  a t r i v a  - 
l e n t e ,  isto porque  os sais d e  Cr VI são estáveis em s o l u ç ã o .  Dez  

t a  forma t o r n a - s e  necessár io  reduzí-lo a v a l ê n c i a  111, a f i m  de  

que possa  ser  p r e c i p i t a d o  da  s o l u ç ã o ;  

b )  p r e c i p i t a ç ã o  d o  cromo t r i v a l e n t e ,  e s t a  e t a p a  pode s e r  

f e i t a  empregando-se a p r e c i p i t a ç ã o  com h i d r ó x i d o ,  que 6 a m a i s  

comum, ou com c a r b o n a t o ;  

c )  separação s Ó l i d o / l í q u i d o  dos p r e c i p i t a d o s  d e  cromo f o rma  - 
d o s ,  esta e t a p a  p r e v ê  a u t i l i z a ç ã o  de d i f e r e n t e s  p r o c e s s o s  físi- 

cos. t a i s  como: sed imentação ,  f l o t a ç ã o ,  filtração, e i c -  

2.1 .1  Redução do cromo V I  a I11 

A literatura e x i s t e n t e  ap re sen t a  diferentes t i p o s  de agen- 

tes r e d u t o r e s  q u e  são convenc iona lmen te  u t i l i z a d o s  na r edução  d o  

cromo VI. São eles: o s u l f a t o  ferroso, o s u l f i t o  ou m e t a b i s u l f i -  
t o  de s ó d i o ,  o dióxido de e n x o f r e  e o s u l f e t o  de f e r r a .  

Channon ( 1 1 )  estudou compara t ivamente  o s  t r e s  primeiros a- 
g e n t e s  redutores acima c i t a d o s  em soluções con tendo  c o n c e n t r a -  

ções residuais d e  cromo na f a i x a  de 10 a 100 ppm. 



E s t e  a u t o r  co loca  como vantagens  d a  u t i l i z a ç ã o  do s u l f a t o  

f e r r o ç o ,  o  f a t o  de que o c u s t o  do mesmo 6 i n f e r i o r  ao  dos de- 

mais ,  apesar  de t e r  como uma g r a n d e  desvantagem o seu b a i x o  po - 

tencial d e  r e d u ç ã o ,  t a b e l a  2.1.  A 1 6 m  disso, c i t a  como p r i n c i -  

p a l  empecilho 3 sua utilização à presença  do í o n  f é r r i c o ,  p o i s  

e s t e  t o r n a - s e  um con taminan te  em a l t o  g r a u  do deposito formado 

no tanque d e  sed imentação .  O h idróx ido  f é r r i c o  que  se forma no 

l o d o  t o r n a  t o t a l m e n t e  inviável a p o s s i b i l i d a d e  de recuperação 
econhmica do ó x i d o  de cromo. Sabe-se que um dos p rob lemas  b á s i  - 

tos l i g a d o s  2 recuperação do óxido de cromo a p a r t i r  da cromi- 

t a  6 jus tamente  a s epa ração  e remoção do f e r r o .  

O u t r a  desvantagem do s u l f a t o  f e r roso  e s t b  no f a t o  d e  que 

suas s o l u ç õ e s  ap resen tam propriedades  S c i d a s  b a i x a s ,  p a r t i c u -  
l a r m e n t e  nas concen t rações  em que & usado, como pode ser  v i s t o  
na  f i g u r a  2 . 1 .  Salienta-se, também que o seu poder  r e d u t o r ,  em 

pH igual ou s u p e r i o r  a 3,0, 4 pra t icamente  n u l o ,  p o i s  s e u  po-  

tencial de redução ap rox ima-se  b a s t a n t e  d a q u e l e  encontrado pa-  

r a  o cromato ,  f i g u r a  2,2. Assim, p a r a  aumentar o p o t e n c i a l  de 

r edução  da solução t o r n a - s e  necessArio adicionar 4cido s u l f ú r i  - 
co p a r a  d iminui r  a pH,  d e s t a  forma podendo-se u t i l i z a r  q u a n t i -  
dades pr6ximas à s  es tequ iorné t r icas .  Neste c a s o ,  o c u s t o  e leva-  

ge, p o i s  além d o  g a s t o  com o á c i d o  s e r á  n e c e s s á r i o  g a s t a r  uma 

q u a n t i d a d e  de alcali m a i o r  p a r a  precipitar o cromo trivalen- 

t e  t r a z e n d o  o pH de v o l t a  a t e  atingir 8 , 5 .  

iabela 2 . 1  - P o t e n c i a l  de o x i d a ç ã o - r e d u ç ã o  de a l g u n s  

compostos ( 1 1 )  

Composto o r i g i n a l  P o t e n c i a l  n o r m a l ,  V Composto r e d u z i d o  
~ H ; C X O ;  1,330 c~ ; ( so , )  
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FIGURA2.1 - Compa.J1.açãoenÚ1.e. 01.>valoftel> de. pll pa.J1.a váJúM c.onc.en-

t'Laçõ e!.> de. SO2 ' NaHSO3 e. FeSo4 . ( 11)

-.- -------_._-------------

MOLARIDADE
-5°2 Na/iSO. Fe.SO .--

% y.JH % pH % pH

0,001 0,0064 3,02 0,0104 5, 1 0,0142 5,35

O,01 0,064 2, 15 O, 104 4,5 0,142 4,3

0,:1 0,64 1,47 1,04 4, 1 1, 42 3,6

1, O 6,40 0,91 10,40 4, 1 14, 2 2,9



VOLUME DE SOLUÇÃO ADICIONADA, nec 

FI GüUA 2 . 2  - T í t u t h ç ã o  p o t  enoioniéthica de 0,1 g ChO j/l pefo FeS(lq 



Quant idadesde s u l f a t o  ferroso superiores a d u a s  v e z e s  

meia a t e ó r i c a ,  tem s ido  empregada i n d u s t r i a l m e n t e .  Com es tes  
níveis de sobrecarga torna-se problemdtico o tratamento com sul - 
f a t o  ferroso,  bem como c a r o .  

A comparação f e i t a  ( 1 1 )  entre o b i s u l f i t o  de s ó d i o  e o 

di6xido de enxo r re  r i30 niostrou diferenças  t % o  riiarcati t c s  coirio 

no caso do s u l f a t o  ferroso. Em ambos os casos 6 uni r a d i c a l  a- 

niõnico que se o x i d a ,  no caso anterior era o cátionico, Em pH 3 , O  

a redução é rápida, completa e sem dificuldades t a n t o  p a r a  o 

bisulfito como p a r a  o d i ó x i d o .  Uma vantagem que pode ser apon- 
tada  do b i s u l f i t o  sobre o S02 é o b a i x o  c u s t o  d a q u e l e .  En t re -  

tanto como n o  caso do s u l f a t o  ferroso t o r n a - s e  necesssr io  um 

excesso de reagente (75%) s o b r e  o t e ó r i c o .  
Em pH 3,O o b i s u l f f t o  de sódio reduz  t o t a l m e n t e  o cromo 

h e x a v a l e n t e ,  elevando-sedurante a reação a t é  atingir 4,6 quan-  
do do t g r m i n o  da reação.  

O dióxido de e n x o f r e ,  entretanto, não necessita da redu- 

ção do pH com á c i d o .  O 4 c i d o  s u l f u r o s o  p o s s u i  a c i d e z  s u f i c i e n -  

t e  p a r a  que a reação se complete com quantidades teóricas em 

pH 4,5, fato que não ocorre com os demais redutores. Como o pH 

se e l e v a  com o andamento da reação,  este pode atingir valores 
a i 6  s u p e r i o r e s  a 8,5. 

No caso  do emprego de b i s u l f  i t o  provave l r r ie r i te  s e r s  m a i s  

conveniente a utilização de Qcido sulfúrico, com conseqüente 

diminuiç80 do pH,  do que o emprego de  um excesso  de 75% de rea - 
gentes. Isto se deve principalmente ao f a t o  de que a elevação 

do pH durante a reação causa uma rdp ida  diminuição na d i f e r e n -  

Ca de potencial existente, f o r ç a  impulsora da r e a ç ã o ,  f azendo  

com que um excesso de bisulfito seja empregado. 

A t a b e l a  2 , 2 .  a p r e s e n t a  alguns compostos de cromo e f e r r o  
que podem se formar durante a reação e a s  suas respectivas ba- 

sicidades. A s s i m ,  pode-se f a z e r  uma importante consideração e- 
conômica observando-se o composto formado em função do pH fi- 

n a l  da reação de redução.  Assim a quant idade de a l c a l i  necessá - 
r i a  p a r a  se  a t i n g i r  o pH de p r e c i p i t a ç ã o  ser5 f u n ~ ã o  do pH da 

reação. 



Tabe la  2.2  - Bas ic idade  de a, lguns compostos de cromo e 

de f e r r o  

pH aproximado Basicidade* Composto de Composto  de 

( % I  cromo f e r r o  

2 O Crp(SO,) Fep(SOy l 3  

As reações  do cromo h e x a v a l e n t e  com os agen tes  r e d u t o r e s  

s u l f a t o  f e r r o s o ,  b i s u l f i t o  de s ó d i o  e d i ó x i d o  de  e n x o f r e  são - a 
presentadas abaixo: 

C o m  s u l f a t o  f e r roso  

Na Cr O + 6FeS04 i 7H M = c ~ ~ ( s o ~ ) ~  + 3 ~ e ~ ( 5 0 ~ ) ~  + 
2 2 7  2 4 

7H O + Na SO 
2 2 4 

Com b i s u l f i t o  de s8dio 

Na Cr O i 3NaH503 + 5H ÇO = Cr2(S04)3 + 5NaHSO + 4H20 
2 2 7  2 4 4 

Com di6xido  de enxofre 

* Razão en t re  a quantidade de oxidrilas presentes no coniposto e a máxima 
possivel . 



Gard,  S n a v e l y  e Lemon (12)  ao s e l e c i o n a r e m  o s i s t e m a  de 

t r a t a m e n t o  de e f l u e n t e s  a ser  empregado em sua p l a n t a  o p t a r a m  

p e l o  uso de b i s u l f i t o  d e  s6dio como agente redutor do c r o m o . 1 ~  - 

t o  pelo f a t o  de que o reagente pode ser usado  na fo rma seca  e 

por produz i r  uma quantidade de lodo bem menor quando comparado 

ao s u l f a t o  f e r r o s ~ .  O cus to  do bisulfito, segundo os a u t o r e s ,  
6 superior ao do s u l f a t o  f e r roso ,  no e n t a n t o  a s  q u a n t i d a d e s  rg 
q u e r i d a s  por aque le  s ã o  menores. Teoricamente, p a r a  cada grama 
de cromo h e x a v a l e n t e  necessi ta-se  2,81 g de bisulfito de sódio 

e 16 g de s u l f a t o  f e r r o s o ,  sendo que no caso  do b i s u l f i t o  não 

h4 acrésc imo na f o r m a ~ ã o  da lama, enquanto que no do s u l f a t o  
f e r r o s o  6,15 g de hidrdxido f érr ico  precipitam na l a m a  para ca - 

da grama d e  cromo t r a t a d o .  
B a r n h a r t  ( 1 4 1 ,  afirma que muitas  plantas industriais tem 

expe r imen tado  um consumo de agente redutor, s u l f i t o  de sódio, 

em quantidades superiores a c i n c o  vezes  à s  doses esperadas. A- 

c r e d i t a - s e  que'este consumo e x c e s s i v o  s e j a  d e v i d o  à p resença  

de o x i g ê n i o  d i s s o l v i d o  que oxida o s u l f i t o  a s u l f a t o ,  segundo 

a reação:  
250;~ + o2 -> 250 -2  4 

As e q u a ~ õ e s  das reações e l e t r o q u i m i c a s  abaixo m o s t r a d a s  

descrevem o equilíbrio sulfito/sulfato/oxigênio dissolvido em 

meio ácido. 

De a c o r d o  com o e x p o s t o ,  pode-se c o n c l u i r  que se o e f l u e n  - 
t e  contém 9 rng.l-' de o x i g ê n i o  dissolvido, e n t ã o  mais do que 
70 rng.ld' de s u l f i t o  de sódio seráo consumidos.  A inda ,  pode-se 

c o n s t a t a r  que a redução de cromo ocorre  mesmo se* a a d i ç ã o  de 

á c i d o ,  mas a c i n é t i c a  de redução é mais l e n t a ,  conforme se ob- 
serva  na f i g u r a  2 .3 .  



40 50 

TEMPO DE REAÇAO , m i m  

FIGURA 2.3 - E d e i h  do pH no tempo de hedução do cnomo V 1  coni h& 

6 4 3 0  de aõdio. ( 1 4 )  
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FIGURA 2 . 4  - E x c ~ . a ~ o  de a g e d e  &edutot ~ e q u e ~ d o  paita compfetm a 



O e f e i t o  do consumo excessivo de s u l f i t o  é bastante a p r e -  

c i á v e l  quarido o e f l u e n  t e  con tém baixas curiccri t r a ç õ e s  d e  c~.oir io . 
Ou s e j a ,  se um e f l u e n t e  con tém 100 m g / l  de c r o m o  ( A )  e outro 

10 mg/l d e  cromo (8), será necess5rio r e s p e c t i v a m e n t e  363 ,5  mg 

/1 e 3 6 , 3 5  mg/l de sulfito de sódio, s e g u n d o  a e s t . e q i j i o m e t r i a .  

C o n s i d e r a r i d o - s e  q u e  e x i s t a  presente 9 nig / l  de oxigenio dissol- 

v i d o ,  então em ambos os casos será necessgria a adição de mais 

7 1  mg/l  de s u l f i t o  p a r a  reduzir e s t a  q u a n t i d a d e  de U2.  E n t ã o  

no primeiro caso  e s t a s  71 m g / l  representam um excesso  de s u l f i  - 

t o  de 19%, jA no segundo c a s o  equivalem a 193% de e x c e s s o .  No- 

t a - s e  claramente o e f e i t o  que pode causar a p r e s e n ç a  de o x i g e -  

nio dissolvido. 

T a y l o r  e Qasim ( 1 4 ) ,  es tuda ram a r edução  d o  cromo com s u l  
f i t o  d e  s 8 d i o  em recipientes abertos e aerados  e em recipien- 

tes fechados e i s e n t o s  do contato com o ar. O o b j e t i v o  deste 

estudo e r a  j u s t a m e n t e  q u a n t i f i c a r  o excesso  de consumo de r ea -  
gen te .  

0s  resultados obtidos por e s t e s  autores m o s t r a m  f a t a s  in- 

teressantes. Os t e s t e s  r e a l i z a d ~ s  em r e c i p i e n t e s  a b e r t o s  com 

pH 2,0 e 4,5,  e portanto com tempos de reação de 10 e 90 min, 

(figura 2.3)  m o s t r a r a m ,  respectivamente, r e d u ç õ e s  d e  40% e 7,496 

de cromo VI a 111 utilizando quantidades es t equ iomét r i cas .  No 

e n t a n t o ,  os testes r e a l i z a d o s  em r e c i p i e n t e s  f echados ,  em am- 

bos  o s  pHs ,  a p r e s e n t a r a m  reduções de 100% do cromo VI. 

A s s i m ,  quantidades consideravelmente maiores de s u l f i t o  

de s ó d i o  são necessá r i a s  quanto m a i o r  f o r  o tempo de reação e 

p o r t a n t o  quanto maior o tempo de e x p o s i ç ã o  a o  ar quando  se ut i  - 
liza r e c i p i e n t e s  a b e r t o s .  Na f i g u r a  2 .4  obse rva -se  a quantida- 

de d e  reagente em excesso  que deve s e r  utilizada em f u n ç ã o  da 

c o n c e n t r a ç ã o  inicial d e  cromo. 

A f i g u r a  2 . 5  apresenta, também segundo dados o b t i d o s  pe- 

los autores c i t a d ~ s ,  o custo medi0  da  r edução  do cromo p a r a  di - 
f e r e n t e s  c o n c e n t r a ç õ e s  iniciais. V ê - s e ,  claramente, que é mais 

econômico trabalhar em pH 4,5 e sistema f e c h a d o .  N e s t e  c a s o  r e  - 
duz-se  o custo da acidificação da soluçãc e da posterior neu- 

tralização com hidróxido de s h d i o ,  e d i m i n u i - s e  o  c u s t o  d e  con - 
sumo de s u l f i t o  de sódio, e v i t a n d o - s e  a r e a r e ç ã o  da soluçãa. 

U m  es tudo c i n é t i c o  acerca d a  reação d e  o x i d a ç ã o - r e d u ç ã o  

que ocorre e n t r e  o cromo VI e o s u l f i t o  foi realizado por Cham - 



i.n 
tu1 
r-. 
w 
. I , O  ' 

.w- 

FIGURA 2 . 5  - C a t o  m z d i o  da unidade de tecíuçãu du c/rati~u com sut6.i 
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FIGLIRA 2.6 - Cin&ca da tredução do chomo h e x a v d e n t e  com H2S03 

com d ide i r~ , i21~  condiç.5e,s d~ pH. ( 1 6 )  



berlin e Day ( 1 5 ) .  

E s t e  estudo m o s t r a  nitidamente que e s t a  reação  depende de 

uma s6rie de fatores,dos quais os principais são o pH e o ni- 
vel de excesso do agente  redutor. 

A partir de testes descontinuos de laboratório foi obtida 

a seguinte expressão para a equação da t a x a  de reação :  

- -  -d[Cr 'I1 - K [ ~ r  VI ]  [ H ~ s o ~ ]  [ H ' ] ~ ~ ~ ,  onde 

d t 

-( 
6948 

= 2,518 . 10'' e , sendo:  

-d[Cr VI]/dt: t a x a  de redução do cromo VI, M/l.rnin 

[ ] : concentração molar da substBncia, M / 1  

T : t e m p e r a t u r a  a b s o l u t a ,  O K  

K : constante da velocidade da reação, 1 2 9 2 / ~ 2 p 2 m i n  

E : energia de ativação, cal/mol 

Ko : f a t o r  de frequgncia 

R : c o n s t a n t e  universal dos gases,  cal/mol.k 

A f i g u r a  2.6 ap re sen t a  uma ilustração do e f e i t o  do pH na 

reação de redução de uma s o l u ç ã o  contendo 100 m g / l  de cromo em 

funç3o do tempo p a r a  um excesso de S02 de 5% s o b r e  o estequio - 

mgtrico. A f i g u r a  2 .7  mostra o impacto causado p e l o  e x c e s s o  de 

502 no tempo de reaç8o p a r a  um pH de r e d u ~ ã o  c o n s t a n t e  e igual 

a 3,0. E s t e s  dados foram obtidos sob condições ideais, indus- 

trialmente podem existir outros fatores dominantes no controle 

da reação. 

A cinética da redução do cromo V I  com s u l f a t o  f e r r o s o  f o i  

estudada por Espensen ( f 6 ) ,  E s t e  autor mostrou que a r e a ~ ã o  de - 
pende do pH.  A equação da t a x a  da reação encontrada f o i :  

Como a equação da t a x a  de reação é de t e r c e i r a  ordem em 

relação a concen t raç80  de  í o n  h i d r o g e n i o ,  conclui-se que a re- 
duçao do cromo é pro ib i t ivamente  l e n t a  a menos que sejam utili - 



zadas condições 6cidas . Ou s e j a ,  cada acréscimo de uma unida- 

de de pH, acarretará um decréscimo na t a x a  d e  reação  d e  três 

ordens de magnitude. 

Contrariando o trabalho d e  Espensen ( 1 6 ) ,  Te rmaa th  e H i g -  

gins (17) encont raram que o cromo hexavalente  poderia ser r a p i  

damente r e d ~ z i d o  em pH 8 , O .  Isto decorre do f a t o  que Espensen 

assumiu que a c o n c e n t r a ç ã o  de í o n  f e r r i c o  e r a  c o n s t a n t e .  I s t o  

é vál idosomente  sob c o n d i ç õ e s  gcidas. E n t r e t a n t o ,  na f a i x a  a l -  
calina ou p r ó x i m o  a i s t a ,  a solubilidade do í o n  f é r r i c o  dimi- 

n u i  com a concentração d e  hidróxila ( O H - ) .  

Higgins e t  a l l i  ( 1 7 ) c d i n a r a m  o p r o d u t o  de solubilidade 

do hidrbxido f g r r i c o  e a c o n s t a n t e  de dissociação da água e r e  - 
escreveu a equação de Espensen de f o rma  independente  do pH: 

Além des tes  três agentes  redutores existe o s u l f e t o  d e  fer - 
f o  que 6 empregado normalmente como agente  de precipitação de 

certos  m e t a i s ,  mas que, simultaneamente, reduz  o cromo VI: a 111 

de acordo com as reações: 

Entretanto quando se t r a t a ,  simultaneamente, uma grande 

variedade de m e t a i s ,  não C aconse lháve l  utilizar diretamente o 

s u l f e t o  de Ferro,  pois gera-se  uma grande quantidade de lama. 
Ao i n v é s  disso, deve-se,  primeiramente, precipitar o s  demais 

metais, p a r a  e n t ã o  adicionar o s u l f e t o  de ferro  que reduzirá o 

cromo. 

Campbell, Batzar e White ( 1 8 )  estudaram comparativamente 
a utilização do s u l f i t o  de s6dio e do s u l f e t o  de f e r r o  na r e d u  - 
ção do cromo V I  c o n t i d o  no e f l u e n t e  de indústrias de p igmentos  
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FIGURA 2 . 7  - Cinéaca  da hedução do morno V I  com H2S03 com exced - 
ao de S02. ( f 6 1  



No caso  da utilização do s u l f i t o  foram o b t i d o s  n i v e i s  d e  

cromo V I  no  e f l u e n t e  da ordem de 0,2 a 0 ,5  mg/l. E s t e s  niveis 

f o ram atingidos, utilizando uma cor ren te  i n f l u e n t e  perfeitamen - 
t e  homageneizada,  e um excesso  de ç u l f i t o  de 150% p a r a  n i v e i s  

b a i x o s  de cromo (10 m g / l )  e um excesso de 15% p a r a  a l t o s  n i -  

v e i s  de cromo na c o r r e n t e  i n f l u e n t e  ( 2 7 5  mg/l). 

Q u a n d o  se  emprega s u l f i t o  de f e r r o  como r e d u t o r  t o rna - s e  
necesssrio u t i l i z a r  uma r a z ã o  d e  4 : 1  de FeÇ:Cr V I  p a r a  concen-  

trações  da ordem de 253 mg/l d e  c romo.  I s t o  r ep resen ta  um e x -  

c e s s o  de 132% sob re  o e s t e q u i m é t r i c o .  P o r  o u t r a  l a d o ,  p a r a  con - 

c e n t r a ç õ e s  de 10 a 50 mg/l de cromo os estudos  indicaram que a 

r e l ação  FeS:Cr V I  m a i s  adequada s e r i a  de 10:1, f a t o  que repre-  
sen ta  um excesso  de 481% s o b r e  o estequiornétrico.  E s t e  e x c e s s o  
6 n e c e s s & r i o  d e v i d o  à l e n t i d ã o  da v e l o c i d a d e  de r e a ç ã o ,  quando 

se emprega quantidades e s t e q u i o r i i & t r i c n s ,  Nestas coridlqf ics u c -  

f l u e n t e  obtido con tém 0 , l  a 0 , 2  mg/l de cromo. Uma an6lise eco - 
nômica mostra q u e  o c u s t o  d e  c a p i t a l  e d e  o p e r a ç ã o  p a r a  o pro- 

cesso que  u t i l i z a  s u l f i t o  é 3 ,5  vezes  menor do que o que empre 

ga o s u l f e t o  de f e r r o .  
Nc caso  do s u l f e t o  de f e r r o  ainda e x i s t e  o p e r i g o  de l i b e  - 

ração de H2S que é um gás ex t remamente  tóx i co  e que pode ocor-  

rer  c a s o  o pH c a i a  a b a i x o  de 7,0, conforme pode ser  v i s t o  na 

f i g u r a  2,8, que mostra a distribuição de í o n s  p r e s e n t e  em s o l u  - 

ção em função  do pH. As reasões de forrnaçáo d e  H2S e s - ~ s ~ o :  

O H2S é um gás ex t remamente  tóxico, que pode ser l e t a l  em 

n i v e i s  r e l a t i v a m e n t e  b a i x o s ,  conforme mos t ra  a t a b e l a  2 . 3 .  Se- 

gundo a r e f e r ê n c i a  ( 1 8 ) ,  a c o n c e n t r a ç ã o  de i o n s  sulfeto no e- 

f l u e n t e  6 da ordem de 0,02 ppb. N3o h6 odor,  nem o b j e ç õ e s  quan - 

t o  a d e s c a r g a  d e  e f l u e n t e - s  t r a t a d o s  que c0ntenha.m e s t e s  n i v e i s  

de s u l f e t o s  p r e s e n t e s .  



Tabela 2 .3  - Respostas  fisiológicas a d i f e r e n t e s  concen- 

t r ações  d e  g 4 s  s u l f i d r i c o  ( 2 0 )  

Concent ração,  ppm Respos ta  

20 concen t ração  m á x i m a  p e r m i t i d a  p a r a  e x -  
p o s i ç ã o  p r o l o n g a d a  

s in tomas  l e v e s  após v á r i a s  h o r a s  d e  e? 
p o s i ç ã o  

concen t ração  m á x i m a  p a r a  1 h o r a  d e  e x -  
p o s i ç ã o  sem s6r ias  conseqüências 

p e r i g o s a  após 1 / 2  - 1 h o r a  de e x p o s i -  
ção  

c o n c e n t r a ç ã o  
f a t a l .  

que pode s e r  r a p i d a m e n t e  

A l d r i c h  ( 1 9 )  v e r i f i c o u  que o pH d a  r e a ç ã o  e a r edução  quí - 
m i c a  podem a f e t a r  d r a s t i c a m e n t e  o volume da lama gerada p e l o  

p r o c e s s o  de precipitação. 

Este  a u t o r  u t i l i z o u  s u l f e t o  de s 6 d i o  p a r a  p r e c i p i t a r  t o -  

dos o s  demais metais  p r e s e n t e s  no e f l u e n t e ,  p o s t e r i o r m e n t e  a d i  - 
cionou um s a l  f e r roso  q u e  a t u a r á  apenas p a r c i a l m e n t e  como agen - 
t e  r e d u t o r  do cromo V I .  I s t o  porque p a r t e  d o  s u l f e t o  livre (10%) 

p r e s e n t e  e m  e x c e s s o  r e l a t i v a m e n t e  ao í o n  ferroso r e a g i r á  com 

e s t e  formando Imediatamente s u l f e t o  f e r r o s o .  O s u l f e t o  a t u a t a m  - 

bém como agen te  r e d u t o r ,  no e n t a n t o  s u a  o x i d a ç ã o  não forma en- 

x o f r e  z e r o ,  mas o  â n i o n  s u l f a t o ,  conforme pode ser  observado 

p e l o  d iagrama p o t e n c i a l - p H  para  a s  d i f e r e n t e s  e s p é c i e s  de s u l -  

f e t o s ,  f i g u r a  2 .9 .  Como o pH em que a r e a ~ s o  ocorre  6 8 ,0  vê- 

-se que não  há possibilidade p a r a  a fo rmação estAvel de enxo- 
f r e  z e r o ,  mas apenas p a r a  o í o n  s u l f a t o .  D e s t a  f o rma  a reação 

prevista p a r a  a r edução  em pH 8 , 0 ,  segundo A l d r i c h  ( 1 9 1 ,  é: 

FeÇ + 2Crt6+ 8 0 ~ -  + ~ e + ~  + 2cr t3  + SO;* t 4H20 -L 26 (2.20) 

ao i n v é s  d e :  

Fe'2 + sm2 + ~ r + ~ +  5' + ~ r ' ~  + ~ e + ~  





D e s t a  forma o i t o  e l é t r o n s  s3o l i be rados  p e l a  reaçãa,  a 
partir d e  cada  í o n  s u l f e t o .  E s t e  f a t o  represen ta  um aumento de 

300% na capacidade de redução do s u l f e t o  e tem um grande efei- 

to no volume de lodo gerado. Ou seja, c e r c a  de 50% do volume 

da lama 6 reduzido compara t ivamente  bs tgcnicas normalmente u- 
t i l i z a d a s ,  reações ( 2 . 1 7 )  e (2.20). 

E n t r e t a n t o ,  conseguiu-se r e d u z i r  o volume de lama gerada 

empregando-se o c l o r e t o  f e r r o s o  a o  i n v g s  do s u l f a t o  ferroso.1~ - 

t o  porque  segundo ~ o g n e s s  (21 )  e conforme comprovado por  A l -  

drich (191,  os  íons s u l f a t o  provenientes d o  s u l f a t o  f e r ros0  po - 

dem ser l e v a d o s j u n t o  a lama p e l a  4gua de h i d r a t a ç ã o  aumentando 

d e s t a  forma o volume d o  l o d o .  

Com esta  t écn ica  consegue-se reduzir a l ama gerada em 75% 

f a t o  que i m p l i c a  na r edução  d e  c u s t o s .  

2.1.2 Precipitaç3o do Cromo 

0 cromo trivalente presente na s o l u ç ã o  ou o b t i d o  p e l a  re-  

dução do cromo hexava len te  pode ser removido a t r avgs  da  p rec i -  
p i t a ç ã o  como h i d r ó x i d o  ou como carbonato.  

O m6todo de p r e c i p i t a ç ã o  de metais p e s a d o s  mais comum 6 a 
p r e c i p i t a ç ã o  coma h i d r ó x i d o ,  onde s ã o  u t i l i z a d o s  o h i d r ó x i d o  

de s b d i o  ou d e  c á l c i o  como r e a g e n t e s .  

Sendo o hidróxido de cromo um col6ide com propriedades an - 

f ó t e r a s ,  e n t ã o  o  p r o c e s s o  de p r e c i p i t a ç ã o  d o  cromo será  mais  - e 

f e t i v o  na f a i x a  de pH onde a s o l u b i l i d a d e  6 mínima.  No caso do 
cromo i s t o  ocorre na f a i x a  de pH de 8,5 a 9 , 5 ,  conforme pode 

ser observado p e l a  f i g u r a  2.10. 

Segundo S o r i a  e Chavaria (22) a melhor  p r e c i p i t a ç ã a  do cro - 
mo é conseguida utilizando-se o hidróxido de c a l c i o  (cal1,pois 
quando s e  emprega o hidrdxido de sddio o c a r s t e r  a n f ó t e r o  do 

cromo tem repercussões desfavoráve is  em pH acima de 8,5. No ca - 

so da  u t i l i z a ç ã o  d e  c a r b o n a t o  de s ó d i o  pode oco r re r  a formação 

de complexos carbonados fac i lmente s o l ú v e i s  e consequen temen te  

a separação do p r e c i p i t a d o  do meio l i q u i d o  nunca o c o r r e  comple - 
tamente. 

Murray e S c o t t  (23) chamam a a tenção  a dois problemas p r e  - 
s e n t e s  na p r e c i p i t a ç ã o  d o  cromo como hidróxido. O primeiro de- 

l e s ,  jS comentado,  é o cars t er  a n f 6 t e r o  do p r e c i p i t a d o  e o se- 
.,L~U D a  Eis :-:.:f'.s *,&@ .-..- 

pzntro :-::<:& 



FIGURA 2 . 1 0  - S a l u b ~ d a d e  do &&óxido de morno em dunção da pH. 

( 1 4 1  



gundo r e f e r e - s e  ao f a t o  de que na p resença  de agen tes  quelan- 

t e s  a p e r f o r m a n c e  da p r e c i p i t a ç ã o  d o  cromo como hidróxido é m u i  - 

t o  p o b r e ,  uma ver que e s t e  f o rma  q u e l a t o s  com r e l a t i v a  f a c i l i -  
d a d e .  

Gard, Snave ly  e Lemon ( 1 2 )  u t i l i z a m  o h i d r ó x i d o  de c á l c i o  
p a r a  produzir o pH 6timo de s e d i m e n t a ç ã o  e a s s i m  n e u t r a l i z a r  a 

ac idez  l i v r e  d o  e f l u e n t e .  
S i d w i c k  e B a r n a r d  (24) utilizam o h i d r ó x i d o  

c o n t r o l e  do  pH p o r  r a z õ e s  de disponibilidade l o c a l  e c u s t o  ca -  

p i t a l  relativamente b a i x o .  No e n t a n t o ,  reconhecem que a c a l  é 

f r e q u e n t e m e n t e  u t i l i z a d a  p o r  ser mais apropriada. As vantagens  

apontadas  a f a v o r  d a  utilização d o  hidróxido d e  sódio residem 

na eliminação de silos de armazenagem, de tanque de lama e f a -  

cilitar a dosagem j á  que  é f e i t a  po r  urna pequena~bomba  dosado- 

r a .  

Thomas e T h e i s  ( 2 5 )  verif icaram o s  e f e i t o s  da presença 
2 dos â n i m  5 0 i 2 ,  CO; e ~ ~ 0 ; ~  j u n t o s  e separadamente na remoçla 

do cromo de  d e s p e j o s  s i n t é t i c o s  e ,  também, o e f e i t o  d a  u t i l i z a  - 
çáo  da NaOH e C a ( O H I 2 .  Conclu í ram que a p r e s e n ç a  des tes  â n i o n s  
causa uma mudança no v a l o r  d o  pH, no q u a l  s e  obtém maior  remo - 
ção d o  cromo. Conc lu í r am,  tambgrn, que o uso de hidróxido de cá1 - 
cio, além de precipitar a maior p a r t e  d o s  c a r b o n a t o s  e p i r o f o s  

f a t o s  presentes, f o rnece  í ons  com carga  p o s i t i v a  d u p l a  q u e  a j u  - 
dam à coagu lação do c o l ó i d e  [Cr(OHI3] car regado  n e g a t i v a m e n t e  

' ~ i n d a  n e s s e  e s t u d o ,  determinaram a i n f l u ê n c i a  d o s  metais  Fe,  

N i ,  Cu, Zn e Cd na remoção d o  cromo, e o s  r e s u l t a d o s  e s t ã o  mos - 
t r a d o s  n a  t a b e l a  2.4 .  

Tabela 2.4 - Valores d e  pH para  a remoção de cromo na 

presença d e  o u t r o s  metais ( 2 9 )  

Metal Concen t r ação  d o  metal pH ótimo pH d e  r e s s o l u  
m g / l  bilizacão d õ  

Nenhum - 7,50 10,5 
Fe 111 40,O 6,OO 1 1  , S  
Cu 1 1  40,O 7 , O O  1 1  ,O 
Zn 11 40,O 7,OO - 
Ni 11 40,O 8,75 - 



P a t t e r s o n ,  S c a l a  e A l l e n  ( 2 6 )  estudaram a p r e c i p i t a ç ã o  de 

a lguns metais pesados com ca rbona tos ,  p o i s  afirmam que o s  me- 

tais precipitados na forma de h i d r ó x i d o ,  s e j a m  o b t i d o s  com c a l  
ou NaOH, e embora e f i c i e n t e  possuem d i v e r s o s  p r o b l e m a s .  Alguns 

d e l e s  seriam a b a i x a  fíltrabilidade d o s  s d l i d o s ,  devido a n a t u  - 

r eza  g e l a t i n o s a  d a s  lamas formadas p e l o s  mesmos, o grande volu - 
me de l o d o  formado, e a maior densidade dos  precipitados c a r b o  

na tados  em relação aos hidroxilados. 

2.1.3 Métodos de separação sblido/liquido dos prec ip i ta -  
dos formados 

Os processos  de separação sÓlido/líquido dos p r e c i p i t a d o s  

de cromo m a i s  comuns são:  sedimentação ,  filtração e flotação.O 

mais  f r e q u e n t e  é a sedimentação e, em g e r a l ,  a p l i c a - s e  não só 

ao  e f l u e n t e  contendo cromo, mas à grande  m a i o r i a  d o s  e f l u e n t e s  
contendo m e t a i s  dissolvidos nas  indústrias. 

Campbell, Batzar e White (18) utilizando o processo sul fex (Sul fex & 

um processo patenteado pela Permutit Company) para a reduqão do cromo V I  e 

adicionando de 1 a 3 mg/l de um polieletrólito ani8nico médio, conseguiram 

reduzir o teor de cromo a 0,1-0,2 mg/l. Alcançaram, também, n í v e i s  de 3Omg/l 

de sólidos suspensos totais no efluente e uma l a m a  espessada 

contendo de 2 a 15% d e  s ó l i d o s .  O c l a r i f i c a d o r - e s p e s s a d o r  em- 

pregado nos  t e s t e s  possu i  um diametro de 1 8 , 3  cm. O e f l u e n t e  

que chega a estação de  t r a t a m e n t o  6 anteriormente equalizado a 

f i m  de e v i t a r  problemas com excess ivas  f l u t u a ~ õ e s  nas concen- 

t r a ç õ e s  dos m e t a i s .  O esquema do processo pode ser v i s t o  na f i  - 
gura  2.11 e p r e v ê  uma centrifugação do "underflowW do espessa- 

dor ( l a m a )  a f i m  de reduzir o t e o r  d e  umidade dos sólidos an- 

t e s  de dispô-los no s o l o ,  O e f l u e n t e  liquido passa,  a n t e s  de 

ser l a n ç a d o  a rede municipal, por filtros de t e r r a  d ia tomdcea  

com a f i n a l i d a d e  de reduzir cor  e o d o r .  A t a x a  de c l a r i f i c a ç ã o  
f o i  de 174 m 3 / m 2 . d i a  e a d e  espessamente d e  49 kg/dia.m2. 

A m a i o r i a  das p l a n t a s  d e  t r a t a m e n t o  d e  e f l u e n t e s  metáli- 

cos u t i l i z a m  primeiro um sedimentadar-floculador ( 2 4 ) ( 1 2 )  ( 2 7 )  

(281,  após o q u a l  o s o b r e n a d a n t e  é d i r i g i d o  a um filtro de a- 

r e i a ,  de pressão,  ou a v6cuo ( 2 4 ) ( 2 8 ) ( 1 2 )  e a lama residual e n  

caminhada a um espessador  e ,  posteriorrnknte,  l a n ç a d a  em l a g o a s  

ou ao solo ( 2 4 ) ( 1 2 ) ( 2 8 ) .  Mediante e s t a  seqüênc ia  de processos  



FIGURA 2 . 1 1  - Dhgtlama ebquem&co do aha-tmevcto pkupoato patla a 



atinge-se os padrões  p e r m i t i d o s  p a r a  o  l ançamen to  d e  e f l u e n t e s  
c o n t e n d o  meta i s  p e s a d o s .  

A f i l t r a ç ã o  15 um processo c u j o s  p a r â m e t r o s p r i n c l p a i s  são 

a distribuição de tamanho das partículas, o tamanho médio d a s  

mesmas e a compressibilidade da lama.  Knocke,  G l o s h  e Novak 

( 2 9 )  estudaram a s  c a r a c t e r í s t i c a s  da f i l t r a ç ã o  a vácuo (15  i n  

Hg) de hidrdxidos m e t á l i c o s ,  em f u n i l  de Buchner p a d r ã o ,  0s re  - 
s u l t a d o s  o b t i d o s  m o s t r a r a m  que as lamas de  h i d r ó x i d o  de cromo, 
em pH na f a i x a  de 7 a 9 , 5 ,  apresentam resistência e s p e c i f i c a d e  
5 a 50 .10 ' '  rn/kg; 19,5 a 28,5% de s ó l i d o s  na t o r t a  f o r m a d a , f l o  - 

cos com tamanho m é d i o  de 17 a 52 mic rons  e uma turbidez do f i l  - 

t r a d o  b a s t a n t e  e l e v a d a .  Segundo os a u t o r e s ,  a s  l amas  de hidró- 

xido de cromo são as que exibem maiores prob lemas  de p e n e t r a -  

ção  dos s8lidos a t r a v g s  do papel filtro d u r a n t e  a f i l t r a ç ã o  a 
vácuo,  Mais de 60% dos sdlidos iniciais frequentemente pene- 

t r a m  o meio f i l t r a n t e .  E s t e  f a t o  não 6 e x p l i c a d o  s imp lesmen te  
p e l a  passagem d o s  flocos através do papel, uma v e z  que o tama- 

nho m6dio d a s  partículas é superior ao tamanho dos p o r o s  do  

meio f i l t r a n t e .  Assim, e x p l i c a - s e  o fenômeno p e l a  r u p t u r a  d o s  

f l o c o s  d e v i d o  a b a i x a  f o r ç a  cisalhante necessária p a r a  desagre  - 

g a r  a s  p a r t í c u l a s  em u n i d a d e s  primárias. D e s t a  maneira e l e s  po - 
dem a t r a v e s s a r  o meio filtrante. A minimização do problema f o i  

c o n s e g u i d a  p e l a  adição de pequenas doses de polieletrólito,baL 

xando a t u r b i d e z  r e s i d u a l  pa ra  v a l o r e s  da ordem de 1 a 2 FTU. 

Maruyama e Hannah ( 3 0 )  e s t u d a r a m  a remoção de m e t a i s  a t r a  - 
v é s  de  t r ê s  p r o c e s s o s  f i s i c o - q u í m i c o s .  Um esquema da p l a n t a  p i  - 

lato por e l e s  u t i l i z a d a  6 apresentado na f i g u r a  2.12.  A p l a n t a  

c o n s i s t e  de um m i s t u r a d o r r á p i d o ,  um f l o c u l a d o r ,  um tanque d e  

sed imentação com c o l e t a  d o  l o d o  (IQprocesso físico-químico),um 

f i l t r o  contendo carvão  antracitoso com armazenagem da bgua de 

l avagem ( 2 0  processo físico-químico) e, por fim, duas colunas 

contendo 5,5 m d e  carvão  a t i v a d o  ( 3 0  p r o c e s s o  físico-químico), 

A a d i ~ ã o  dos c a a g u l a n t e s  s u l f a t o  f é r r i c o ,  c a l ,  ou ambos 6 f e i -  

t a  no misturador f l a s h ,  tabela 2.5. 
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T a b e l a  2.5 - Condições T í p i c a s  de Operação 

P l a n t a  Sistema Coagulante pH 

1 Fe r ro  S u l f a t o  férrico, 45  m g / l  Fe 6,o 

2 B a i x a  Cal  Cal  260 m g / l  

Sulfato f é r r i c o ,  20 mg F e / l  10,0 

Cal 600 mg/l 1 1 , s  A l t o  Cal  

O cromo III p r e c i p i t a d o  nos três sistemas é f a c i l m e n t e  re  - 
c u p e r a d o  p e l o s  p r o c e s s o s  d e  sedimentaçgo e filtração. A p r o x i m a  - 

damente,  99% 6 removido por e s t e s  processos, figura 2 .13 .  No 

e n t a n t o ,  como e r a  de  se e s p e r a r  o cromo V 1  não precipita e a 

remoção m a i s  e l e v a d a ,  (63%)  6 consegu ida  quando se u t i l i z a  o 

processo conterido F e r r o ,  f i g u r a  2.14.  A quest3o da a d s a r ç a o  etn 

carvão a t i v o  s e r á  apresen tada  no i t e m  seguinte. 

Grieves e Lee ( 3 1 )  es tudaram a flotação con t í nua  d e  p r e c i  - 

pitados d e  h i d r 6 x i d o  de cromo em colunas com d i f u s o r e s  d e  v i -  

d r o  sinterizado con tendo  uma p o r o s i d a d e  de 50 m i c r o n s .  A solu- 

ção contendo d e  50 a 125 mg Cr V I  p o r  l i t r o  é r e d u z i d a  com s u l  - 
f i t o  d e  s 6 d i o  ( 2 : 1 )  em pH 2-3. Ap6s a e l e v a ç ã o  d o  pH a d i c i o n a -  

vam o coletor-espumante d o d e c i l s u l f a t o  de s ó d i o .  O diagrama 

esquemático dos aparelhos experimentais é v i s t o  na f i g u r a  2.15. 

0s tes tes  mostram que a concen t ração  do Cr no e f l u e n t e  é 
'virtualmente independente do f l u x o  de a r  e da a l t u r a  acima da 

i n t e r f a c e  espuma-suspensão. Mostram,  t arnbh ,  que é uma função  

linear de t a x a  de alimentação de sólidos na c o l u n a  e da a l t u r a  

d e  líquido na c o l u n a  e uma função cúbica da c o n c e n t r a ç ã o  de c o  - 

l e t o r  n a  alimentação. Utilizando duas colunas em série, os au- 

t o r e s  conseguiram baixar a concen t ração  de Cr de 100 m g / l  p a r a  

5 mg/ l .  

Nikahiro, Wakamatsu e Murai ( 3 2 )  também estudaram a f l o t a  - 

ção por ar disperso de hidróxido de cromo a p a r t i r  de  soluções 

con tendo  1000 m g / l  de Cr V I  que eram reduzidos com uma solução 

de 10 g Fe II/1. Oleato de s ó d i o  ( 2 5  mg/l) e o l e o  d e  pinho ( 1 3  

m g / l )  fo ram empregados como coletor e espumante r e s p e c t i v a m e n -  

t e ,  
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A f i g u r a  2 . 1 6  mostra o s  r e s u l t a d o s  o b t i d o s  da c o n c e n t r a -  

ção  r e s i d u a l  d e  cromo no e f l u e n t e  e a r e c u p e r a ç ã o  do mesmo em 
função do pH. A f a i x a  ót ima d e  remoção f o i  d e  6 , O  a 9 , 5 ,  com 

uma r e c u p e r a ç ã o  m i x i r n a  em pH 9,O. As c o n d i ç õ e s  i n i c i a i s  foram 
10 mg Cr/l e SO rng F e / l .  

As condições i d e a i s  pa ra  a f l o t a ç ã o  d e  p r e c i p i t a d o s  d e  

s o l u ç õ e s  con tendo  10 m g / l  de Cr foram acima de  15 m g / l  d e  o-  

l e a t o  de sódio  e acima de 70 mg/l de Fe 1 1 .  

Grieves e Bhattacharrya ( 5 1 )  estudaram a f l o t a ç ã o  p o r  ar  
disperso de soluções de cromo V I  em p r o c e s s o s c o n t í n u o s  e des-  

cont ínuos ,Bsorne to  d e  etilhexadecildimetilam6nio (EHDA - B r )  

(tensoativo) f o i  ad ic ionado  a s  soluções contendo 0,46 mM Cr04, 

em pH 3,6 utilizando água d e s t i l a d a .  0s r e s u l t a d o s  mostraram 
uma remoção de  0,81 a 0 , 9 2  cam razões de alimentação próximas 

a estequiométrica ( l , l 4  mo1 EHDA-/mo1 HCrOi). T e s t e s  utilizan - 

do um poljmero n ã o - i ô n i c o  (Dow N 1 2 )  apresen ta ram um auniento 

n a  remoção do cromo. 

A FAD d e  so luções  c o n t e n d o  metais  pesados n5o e s t á  sendo 

a p l i c a d a  i n d u s t r i a l m e n t e ,  h o j e .  E n t r e t a n t o  a l g u n s  a u t o r e s  t êm 

s e  dedicado ao seu estudo. 

E s t e  p r o c e s s o ,  que é estudado n e s t e  trabalho, c o n s i s t e  na 

geração  de  microbolhas ( d  1 50 m ) ,  que se aderem à f a s e  sóli - 

da em suspenção, formando a g r e g a d o s  menos densos do que a 4 -  

gua. E s t e s  a g r e g a d o s  l e v i t a m  a t e  a s u p e r f í c i e  do liquido. 

A e f i c i ê n c i a  da FAD depende, bas i camen te ,  da dissolução 

do a r  na Agua, da reduqão da pressão  e d a  adesão b o l h a - p a r t í -  
c u l a .  

A d i s s o l u ç ã o  do a r  4 a e t a p a  que d e t e r m i n a  q u a l  a q u a n t i  - 

dade disponível de a r  à f l o t a ç ã ~ ,  e é dada pela l e i  de Henry. 
E s t a  l e i  e s t a b e l e c e  que a s o l u b i l i d a d e  de um gás em um l i q u i -  

do 6 proporcional 2 p r e s s ã o  a qual est4 submetido o l í q u i d o .  

A água c o n t i d a  no s a t u r a d o r ( r e c í p i e n t e  p r e s s u r i z a d o  que 
armazena a água que  a l i m e n t a r á  a c é l u l a  d e  f l o t a ç ã o )  pode ser  
s a t u r a d a  a t r a v é s  do simples borbu lhamento  do a r  na á g u a ,  u t i -  

l i z a n d o  d i f u s o r e s , p e l a  i n j e ç ã o  d e  a r  na sucçãa da bomba que - a 

l i r n e n t a  o s a t u r a d o r ,  ou atraves de uma c o l u n a  de adsorção, on - 



de a água c ruza  a coluna recheada de a n é i s  R a s c h i g ,  na q u a l  6 
rnant ida uma atmosfera  pressurizada pe lo  a r  (46). 

A r edução  da p r e s s ã o  m a n t i d a  no  s a t u r a d o r  é uma das e t a -  

pas  importantes da F A D ,  p o i s  dela depende a f o r m a ç ã o  d a s  mi- 

crobolhas. A s s i m ,  e n t r e  o saturador e a c g l u l a  deve  existir 

algum a p a r e l h o  que cause uma brusca redução da pressão. A c a -  

v i t a ç ã o  a i  existente é a r e s p o n s á v e l  pela f o r m a c ã o  destas mi -  

c r o b a l h a s .  E s t u d o s  r e a l i z a d o s ,  p o r  d i v e r s o s  a u t u r e s  e r e s u n i l -  

d o s  p o r  S o l a r i  ( 5 4 )  most ram que o desenho do redutor de pres- 

são e x e r c e  i n f l u ê n c i a  na quantidade d e  ar dissolvido que é l i  - 

berado a partir da  6gua saturada. 

A ú l t i m a  e t a p a  d e c i s i v a  na FAD 6 a a d e s ã o  rn i c robo lha -pa r  - 

titula, E s t e  p r o c e s s o  pode ocorrer  a p a r t i r  d a  c o l i s ã o  e n t r e  
m i c r o b o l h a  e partícula ou pela liberação d i r e t a  da f a s e  gaso-  

sa nos  sólidos, a partir d a  oc lu são  f í s i c a  d a s  bolhas ascen-  

d e n t e s  n o s  agregados ou a p a r t i r  da a d s o r ç ã o  de b o l h a s  em um 

f l o c o  em formação .  

E s t u d o s  mostraram que a adesgo rnicrobolha-partícula se 

dá p r e f e r e n c i a l  p e l a  c o l i s ã o  e n t r e  estas, e quea  contribuição 

d e v i d o  a liberação d i r e t a  das b o l h a s  no s ó l i d o  é pequena (451 .  

A FAD tem s i d o  a p l i c a d a  em inúmeros p r o c e s s o s ,  s e j a  p a r a  

recuperar  p r o d u t o s ,  c l a r i f i c a r  4guas e e l f u e n t e s ,  espessar 10 - 

dos ou recuperar energia, Alguns exemplos  ( 1 3 )  são:  a recupe-  

r a ç ã o  de g r a x a s  ou g o r d u r a s  em matadouros ou f r i g o r í f i c o s ,  r e  - 
, c u p e r a ç ã o  d e  f i b r a s  sintgticas, águas e c a l o r  na i n d ú s t r i a  do 
papel e da lã, espessamente de lodos em sistemas de t r a t a m e n -  

t o  de e s g o t o s  municipais e industriais. 

Grieves e Bhattacharrya (51) estudaram, também, a FAD de 

soluções de cromo V I  u t i l i z a n d o  uma c o l u n a  de  28 cm d e  diâme- 

t r o  com 121 cm de c o l u n a  liquida, As c o n d i ç õ e s  Ótimas de cpe-  

ração f o r a m :  Dow N12, 1,5 a 2,3% da c o n c e n t r a ç ã o  d e  cromo na 

alimentação, tempo de detenção 85 min, r a z ã o  de reciclo 17%, 

razão concentração tensoativo/partículas na a l imen t ação  1,05. 

N e s t a s  c o n d i ç õ e s  recuperações de 94% eram a l c a n ç a d a s .  

Estudos  contínuos e d e s c o n t i n u o s  d e  f l o t a ç ã o  f o ram f e i -  

t o s  reduzindo o cromo V I  a I 1 1  com NaHSO em pH 2 , 5  a 3 , 0 ,  u- 
3 

tilizando t e n s o a t i v o  dodecilsulfonato d e  ç ó d i o .  0s  r e s u l t a -  

dos obtidos revelam 98% de recuperação.  
Pearson e S h i r l e y  ( 8 )  estudaram a FAD de s o l u ç õ e s  de c r o  - 

mo I I I  s i n t g t i c o s  e posteriormente utilizaram e f l u e n t e s  r e a i s  



Resultados satisfatórios foram obtidos utilizando um tensoativo aminico. 

2.2. CONCENTRAÇÃO DAS SOLUÇÕES 

Existem d i f e r e n t e s  processos  p e l o s  q u a i s  6 p o s s í v e l  con-  

centrar  uma s o l u ç ã o .  Alguns deles  são: a evaporaç30 ,  onde o 

solvente da soluções 6 evaporado e o l i q u i d o  residual, e n t ã o  

c o n c e n t r a d o  pode s e r  r e u t i l i z a d o ;  t r o z a  ionica, onde os 

cátions (Cr 1 1 1 ;  Cr VI) são recuperados atrav6s de uma re - 
sina trocadm3ra de c 4 t i o n s ,  ou o s  ânions (impurezas da solu- 

ção )  s ã o  removidos p o r  uma r e s i n a  t r o c a d o r a  de anions; a d s a r  

ç30, onde um leito s b l i d o  com grande superflcie e s p e c i  - 

f i c a  retem o m e t a l  da solução p o r  interações flsico-quimi - 

tas do substrato com o metal; e t c .  

2.2.1 Troca i 8n ica  

O cromo na fo rma hexavalente pode se r  e f e t i v a m e n t e  recu -  

perado a t r a v 6 s  da t r o c a  i6nica para a reutilização d a  s o l u ç ã o  
r i ca  em c roma tos .  

R e s i n a s  t r o c a d o r a s  d e  cátions podem s e r  aplicadas p a r a  re - 
moção de cromo t r i v a l e n t e ,  e resinas t r o c a d o s  d e  Snions p a r a  

a remoção de c r o m a t o s  e dicromatos, Qum3nd3 o c o r r e  a e x a u s t ã o  

d a  r e s i n a ,  esta é regenerada e o c roma to  de sódio formado 6 
e n t ã o  elutriado da resina. A regeneração  da resina 6 geralmen - 
t e  f e i t a  com h i d r 6 x i d . 3  d e  s 6 d i o .  

No t r a t a m e n t o  de despe jos  p o r  troca iônica, u pH 6 um f a  - 
ter c r i t i c o .  Em d e s p e j o s  en que o pH é inferior a 4,0, a f o r -  

ça oxidante do á c i d o  crômico começa a a t a c a r  a resina.Em pH su - 
perior a 6,0, a razão dicromatoaumenta.  Muitas resinas t r o c a d o -  

r a s  de Anions são menos s e l e t i v a s  p a r a  o dicromato, e p o r  is- 
so podem ocorrer perdas  de cromo ( 3 3 ) .  

S o r i a  e Chavarria ( 2 2 )  recomendam a d i l u i ç ã o  d a s  s o l u ç õ e s  
q u a n d o  a concentração d e  gcido cr8mico nestes u l t r a p a s s a r  125 
g / l ,  fato que poderia r e s g l t a r  em um a taque  a r e s i n a .  



A principal vantagem da t r o c a  i ô n i c a  é a recupe ração  do 

metal e o r e a p r o v e i t a r n e n t o  d a  hgua no processo  i n d u s t r i a l  ( 3 3 ) .  

Não existem m u i t a s  i n fo rmações  d i s p o n í v e i s  na l i t e r a t u r a  

t g c n i c a  sobre a remoção d o  cromo t r i v a l e n t e  por troca i e n i c a ,  
Isso Ocorre d e v i d o  a maioria dos efluentes conterem o cromo na 
forma hexavalente, send3 então sua recuperação p r e f e r i d a .  

Nashod ( 3 4 )  apresen ta  duas razões  p a r a  a u t i l i z a ç ã o  da trg 
ca iônica p a r a  recuperar  cromo trivalente. A p r i m e i r a  é a recu - 
peração  d o s  banhos d e  ácido cromico p o r  meio da passagem da so - 
l u ç ã o  a t r a v é s  de uma resina catiônica para remover  con tam inan -  

t e s  me tá l i cos ,  t a i s  como f e r r o ,  alumínio e cromo trlva1ente.E~ - 

se process3 p u r i f i c a r á  a so lução  de 4 c i d o  crômico, que pode rá  

ser reutilizada. A segunda 6 a descontaminação comp le ta  das 6- 
guas de lavagem, que ao passarem p o r  resina catiônicas e a n i â -  

n i c a s ,  onde a s  e s p é c i e s  d e  cromo são r e m o v i d a s ,  p e r m i t i n d o ,  as - 
sim, uma recirculaç3o dessas Aguas. 

Arrnstrong (35) estudou a possibilidade de c o n c e n t r a r  cro-  
matos d a s  6guas d e  l avagem em resinas aniônicas fortemente a l -  
calinas. A s s i m ,  a s  4guas d e  lavagem eram recirculadas a t r a v é s  

de um leito com 0,28 m '  contendo a r e s i n a  anibnica e p o s t e -  

r iormente  v o l t a v a  ao tanque  de enxag ie ,  passando por  uma resi- 

na trocadora de c á t i o n s .  D e s t a  forma o 4 c i d a  crômico 6 eoncen- 

t r a d o  na res ina  a n i e n i c a  du ran te  o primeiro e s t á g i o  de desmine - 
'raiização e o a l u m í n i o  e outros íons positivos são r e m o v i d o s  

na r e s i n a . c a t i Ô n i c a .  O s is tema opera  em circuito fechado.  

A anblise econbmica f e i t a  p e l o  autor mostra que utilizan- 

do-se resinas trocadoras de i o n s  consegue-se uma economia de 

recursos f i n a n c e i r o s ,  crédito de US$ 2,60/m3 d e  s o l u ç ã o ,  en- 

quanto que se o e f l u e n t e  f o s s e  t r a t a d o  por  p r e c i p i t a ç ã o  e sedi  
mentação h a v e r i a  um g a s t o  ( d b f i c i t )  de US$ 2T,53/m3 de s o l u ç ã a  

Yeats  ( 3 6 )  a p r e s e n t a  e s t u d o  do t r a t a m e n t o  de  e f l u e n t e s  do 

Hurd Lock  Manufac tu r ing  Company u t i l i z a n d o  r e s i n a s  t r o c a d o r a s  

de cdtions (Asberlite X E - 3 1 8 )  como recurso para o polimento fi - 

na1 de seus e f l u e n t e s .  Utiliza, d e s t a  forma, dois estágios de 



colunas em sgrie (uma com resina H+ e o u t r a  ~ a ' ] .  E s t a s  r e s i -  

nas são capazes de depurar o e f l u e n t e  produzido em uma semana 

sem se r  regenerada.  E n t r e t a n t o ,  quando o s  e f l u e n t e s  con tendo  

z i n c o  eram processados, t o r n a - s e  necessária a u t i l i z a ç ã o  de 

m a i s  uma c o l u n a  de r e s i n a  catibnica na f o r m a  H+ a f i m  de rerno- 

v e r  t o d o s  os traços de metais provenientes do filtrado. Desta 

forma a análise do conteúdo de metais n o  e f l u e n t e  e s t 8  a b a i x o  

dos n í v e i s  permitidos pelas normas .  

2.2.2 Evaporação 

O p r o c e s s o  de recuperação do cromo por evapo ração  6 uma 

tecnologia utilizada, com esse f i m ,  p a r a  as 4guas de l avagem 

das indústrais de acabamento de metais. A evaporação  6 conse-  

g u i d a  aquecendo-se o e f l u e n t e  e vaporizando o s o l v e n t e ,  até que 

h a j a  uma concentração de cromo que permita sua reutilização nas 

operações  d e  acabamento.  

Devido aos custos de o p e r a ç ã o ,  os evaporadores n ã o  são 

normalmente considerados p a r a  a recuperação de cromo em despe- 

jos diluídos. No caso d a s  indústrias de acabamento o uso de 

sistemas em con t ra -co r ren te  pode aumentar a concen t ração  de 

cromo p a r a  valores nos quais a evaporação p o d e r á  ser considera - 

da. A figura 2.17 mostra um esquema de recuperação que pode 

ser utilizado p a r a  recuperar cromo das águas de l avagem de um 

,sistema em contra-corrente contendo t r g s  estdgios. A a l i m e n t a -  

~ ã o  do evaporador 6 e f e t u a d a  a p a r t i r  d o  t e r c e i r o  e s t s g i o  d a  

lavagem, O cromo, é en tão ,  concentrado no e v a p o r a d o r  e reapro-  
v e i t a d o  na so lução  do  banho. O vapor  d'sgua é condensado e reu - 

tilizado nas 4guas de  lavagem. 

Na prática, no entanto, a maior desvantagem da evaporaqão 

6 que,  a l é m  do ácido crôrnico, t o d o s  os c o n s t i t u i n t e s  indesejá- 

v e i s  do d e s p e j o  tarnb6m s ã o  retidos no p r o d u t o  concentrado(33). 

H u t t  (37) u t i l i z a  a e v a p o r a s ã o  na concentração do Scido 
crbmico e quando são a t i n g i d o s  o s  limites permitidos de cromo 

trivalente e de ferro, e n t ã o  p r o c e d e  a remoção d e s t a s  i rnpure-  

zas p o r  t r o c a  iônica. 



FIGURA 2 . 1 7  - E ~ q u m d  de  um hutmeizlo p o t  evapoitaçüo. ( 3 3 )  
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2.2.3 Redução eletroquímica 

A redução do cromo hexavalente para  a f o rma  t r i v a l e n t e  t e m  

s i d o  a p l i c a d a  com Gxito, num p rocesso  eletroquímico de t r a t a m e n  - 

t o  denominado c e m e n t a ~ ã o  (33). 

O d e s p e j o  a s e r  t r a t a d o  passa  a t r a v é s  d e  uma câmara e l e t r o  - 
lítica contendo e l e t r o d o s  de ferro. Uma corrente c o n t i n u a  passa  

pelos eletrodos e o $nodo se c o r r ó i  de a c o r d o  com a s e g u i n t e r e a  - 
ção 

O f e r r o  11 formado,  e também o f e r r o  e lementar ,  reduz  o cro - 
mo hexavalente a trivalente, de a c o r d o  com a s  seguintes r e a ç õ e s  

A reação  requer condições á c i d a s  p o r t a n t o  depende do pH. 

A f i g u r a  2.18 mostra um processo  de r e d u ç ã o  eletroquímica 

de cromo. Reduções da ordem de 99,4% de cromo foram alcançadas 

com e s t e  processo ( 3 3 ) .  

2.2.4 Adsorção 

D i f e r e n t e s  t i p o s  d e  materiais tem sido estudados como subs - 
tratos p o s s í v e i s  3 remoção de m e t a i s  p e s a d o s ,  de e f l u e n t e s  in- 

dustriais. O m a i s  comum é o carvão a t i v a d o ,  e n t r e t a n t o  es tudos  

com c i n z a s  volantes e Wollastonita t em mostrado  resultados inte - 
r e s s a n t e s .  

Huang e t  a l l i  (38)  i nves t i ga r am a remoção de cromo hexava-  

l e n t e ,  de soluções diluídas utilizando c a r v ã o  ativado. Dois me- 

canismos de remoção f o ram abservados. Primeiro, as espécies de 

cromo hexavalente eram removidas p o r  a d s ~ r ç ã o  na s u p e r f í c i e  i n -  

terna do c a r v ã o  e segundo atravgs da redução p a r a  a f o rma  t r i v a  - 
lente na superficie externa do c a r v g o .  Verificaram a i n d a ,  em 

r e a t o r e s  d e s c o n t í n u o s ,  que a remoção do cromo h e x a v a l e n t e  depen - 
d i a  da concen t ração  de Cr V I ,  pti, dosagem do c a r v ã o  a t i v a d o  e 

intensidade de mistura. 



FIGURA 2 . 1  8 - Equema do J L J ~  ma de teduçãs d&ooq&Úca. ( 3 3 1 



Wu, Hsu e Huang ( 3 9 )  estudaram a remoção  do cromo de solu- 

ções utilizando c a r v ã o  a t i v o  c o m e r c i a l ,  C a l g o n  Filtrasorb 400,  

e trgs tipos de processos  de regeneração: desorção cAustica, a- 

tivação t g r m i c a  e uma combinação dos p r o c e s s o s  cáustico e t&rmL 
co. A área superficial t o t a l  é de 1050-1200 m 2 / g  ( N 2 ,  metudo BET). 

Em condições favor8veis ( 1  hora, r a z % o  Cr VI/C menor do que 

0,015 e pH 2 , 0 )  a remoção do cromo 6 c o m p l e t a .  A t a x a  de rema- 

ção d e  cromo d i m i n u i  com o aumento do pH e da r a z ã o  Cr V L / C .  

Quanto 3 s  t4cnicas de regeneracão - cãustica ( 2 5 0  m l  de 
NaOH 1% p a r a  cada 5 g de carvão usado  por 24 h ) ,  tgrrnica (secar 
ao a r  a 1 0 3 O C  por 24 h, seguido p o r  ativação do C02 a 9 5 O C  p o r  

30 m i n ,  após sendo r e s f r i a d o  ao ar a temperatura ambiente por 

24 h ) ,  e cáustico-térmico ( a t i v a ç ã o  térmica seguida por desor-  
ção cdustica) - a Última citada fornece os melhores r e s u l t a d o s  
quan to  a regeneração ,  mostrando que m a i s  do que 97% da e f i c i e n -  

c i a  de remoção original é rnant ida a t r a v e s  de 3 c i c l o s  d e  r e g e n e  - 

r ação ,  
Maruyama, Hannah e Cahen ( 3 0 )  estudaram a remoção de cromo 

111 e VI utilizando carvão a t i v a d o  granular c o n s e g u i n d o  remo- 

ções  d e  cromo da ordem de 98 a 99% tanto do t r i  como d o  h e x a v a -  

l e n t e  ( f i g u r a  2.13 e 2.141,  

Lanouette (40) aponta o c a r v ã o  a t i v a d o  g r a n u l a r  como o rne- 

l h o r  t i p o ,  d e v i d o  h possibilidade de regeneração  e r e u s o ,  ape- 

sar do seu custo ser maior, e n q u a n t o  o c a r v ã o  em pó é difícil 

'de reter, necessitando quase sempre ser removido do efluente por 

filtração ou coagu lação .  

Panday, Prasad e Singh ( 4 1 )  estudaram a remoção do cromo 

VI utilizando uma mistura de c i n z a s  volantes e w o l l a s t o n i t a  ( 1 :  

1 ) .  Os estudos a n a l i s a m  o efeito da concentração, do tempo de 

re tenç80 ,  do pH e da temperatura. Solucaes contendo 1 , 6 . 1 0 - ~  M 
de dicromato de p o t á s s i o  at ingem 100% d e  remoção utilizando 4,5 

g da mistura de a d s o r v e n t e  ( 1 : 1 )  a 30°C e pH = 2 , O .  

Os estudos da adsorção mostram que a isoterma de tangmuir 

6 perfeitamente aplic8vel n e s t e  caso .  A s s i m ,  existe a fo rmação 

de uma monocamada d e  ions recobrindo a s u p e r f í c i e  do a d s o r v e n t e  
A e l e v a ç ã o  da temperatura a c a r r e t a  uma diminuição na remoção 

do cromo, d e v i d o  ao aumento que ocorre na energia térmica do ad - 
servente. A desorqão é bastante dependente do pH mas não  é ne- 



cessariamente de na tureza  reversível. 
Amara1 (42 )  estudou a u t i l i z a ç ã o  do coque poroso  - materia 

prima rejeitada pelas indústrias siderúrgicas - no tratamento 

de e f luen tes  contendo metais pesados (Cr VI, Zn 11, PB 1 1 ,  Cd 

1 1 ) .  No que se refere ao cromo V I  os resultados mostraram que a 

sua utilização, como polimento final, 6 perfeitamente viável. O 

cromo VI adsorvido pode ser recuperado sob a forma trivalente - u 

sando uma solução de 4cido sulfUrico 1 N por vários c i c l o s  con- 

secutivos. 

Segundo a a u t o r a ,  o c u s t o  do t r a t a m e n t o  p e l o  coque po roso  

equipara-se à p r e c i p i t a ç ã o  qulrnica possuindo vantagens adicio- 
nais e um investimento inicial menor. 

2.3 OUTROS M ~ T O O O S  

N e s t e  item podem ser agrupados rn6todos que a i n d a  se encon- 
tram em fase de estudos, como: osmose reversa ,  eletrodiAlise,ex - 
tração liquido/líquido, etc. 

2.3.1 Extração líquido/liquido 

E m  p r i n c i p i o ,  a extração líquido/líquido é um sistema de 
duas f a s e s ,  c o n s t i t u í d a  inicialmente por uma solução em f a s e  a- 

quosa contendo o ion metálico e por uma fase  orgânica contendo 

o agente  q u e l a n t e .  Segue-se uma agitação i n t e n s a  e a s epa ração  
das duas f a s e s ,  cada íon metálico se dividirá entre as fases - a 

quosa e o r g â n i c a .  A percentagem e x t r a í d a  6 função do pH da solu - 
ção, do estado de valgncia do meta3 e de vários outros par3me-  

tros metal-quelato-solvente .  
0s agentes quelantes normalmente utilizados são: tenoyl- 

trifluoroacetona, acetilacetona, benzoilacetona, ditizona, cup 

f e r r o n ,  dietilditiocarbamato, 8-hidroxiquinolina. Um esquema do 

processo  de extração liquido/liquido é mostrado na  figura 2.19. 

Knocke, Clevenger e Novak (29) colocam que estudos de ex- 

tração do cromo são feitas para a forma trivalente e que g e r a l -  
mente ocorre na forma h e x a v a l e n t e  em banhos de eletrodeposição. 

Assim o cromo t e r i a  que ser primeiramente reduzido a forma t r i -  
v a l e n t e ,  ser extraido e, posteriormente, o x i d a d o  a forma h e x a v a  - 
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lente e e n t ã o  reutilizado nos banhos. No entanto, o nUmero de 

passos n e c e s s á r i o s  e o c u s t o  com r e a g e n t e s  não j u s t i f i c a m  econo - 

micamente o processo. 

2.3.2 Eletrodiálise 

Alguns m6todos e l e t r o l i t i c o s  t e m  sido empregados n o  r ec i -  

c10 de soluções contendo cromo. 

S o b o r o f f ,  Troyer e Cochrarn (43) comentam que células de e- 

letrodfálise adaptadas com membranas seletivas a cstions tem si 

do usadas na separação do cobre do á c i d o  c r b m i c o .  O c o b r e  6 en- 

tão recuperado por eletroobtenção em uma unidade s e p a r a d a .  Men- 

cionam, ainda, que a redução do cromo VI a 111 pode ser conse-  

g u i d a  no compartimento do cátodo na célula dia fragma .  Quando 

t o d ~  o cromo V I  6 reduzido, o cobre B depositado n o  c h t o d o .  A 

solução pobre  em cobre é então usada como anólito e o cromo I11 

reoxidado a V I .  

Os a u t o r e s  citados t e s t a r a m  a utilização de c g l u l a  dlafrag 
ma com membranas seletivas a c d t i o n s .  A soluçZio de  cromo era c o  - 
locada no compartimento do Bnodo onde o Cr 111 era oxidado a VL 

A c o n c e n t r a ç ã o  e f e t i v a  d e  á c i d o  e ra  i n z r e m e n t a d a  a t e  atingir v a  - 

lares comparáve i s  i solução i n i c i a l .  Essencialmente t o d o  o co- 
b r e  6 recuperads no c g t o d o .  As s o l u ç õ e s  cont inham cromo V I  na  

f a i x a  de 0 ,21  a 42 g / l  e Cr V I  na de 17-45 g / l .  A f i g u r a  2.20 

' mostra um esquema da c é l u l a .  O compar t imen to  d o  ânodo contém a s  
membranas s e l e t i v a s  a o s  c â t i o n s  que permitem a migração dos í- 

ons sem mistura do anólito (solução de cromo)  ao c a t ó l i t o  (180  

g / l  H2S04). Os ânados e cátodos empregados e r a m  respectivamente 

de chumbo e cobre. A densidade de c o r r e n t e  c a t ó d i c a  e r a  de 2,15 

A/dm2. As membranas usadas foram l ' I o n i c s  t i p o  61"  e N a f i o n .  Os 

resultados apresentam 100% de o x i d a ç ã o  d l  cromo I 1 1  a VI enquan - 

to quantidades s u b s t a n c i a i s  de cobre e z i n c o  são  removidas. A - e 

n e r g i a  requerida 6 estimada em não m a i s  de 6 , 6  Kwh/Kg d e  d i c ro -  
mato d e  s 6 d i o  regenerado.  Um f luxograma do processo é mostrado 

na f i g u r a  2.21. 



FIGORA 2 .21  - Ftuxogmm úâ oudação &etirotÁ.tíca do cnomo I11 

com arnoção ~ b & t R n e a  do cobhe e Ba Z ~ M C U .  ( 4 3 1 



2 . 3 3  Osmose Reversa 

E um processo de separação que u t i l i z a  uma membrana ç e m i  

perrnedvel que separa  s e l e t i v a m e n t e  a c o r r e n t e  de alimentação 

em dua~,.uma p u r i f i c a d a  ( a  que cruzou a membrana) e a o u t r a  CO! 

centrada. Existem três tipos principais de m8dulos de rnembra- 

nas comercialmente v i 5 v e i s :  a tubular, a e s p i r a l  sinuosa, e a 

w f i b r a - o c a w .  Os rnódulos t u b u l a r e s  não são s u s c e t í v e i s  a e n t u -  

p imentos por  sólidos suspensos e podem operar  a altas pres -  

sões,  mas sua necessidade de espaço ( m s / r n 2  á rea  da membrana16 

relativamente a l t a  e seu cus to  aproximadamente c i n c o  vezes  o 

das o u t r a s ,  p a r a  um f l u x o  equivalente de líquido permeabili- 

zado.  0s  módulos na forma de f ibras  ocas são idênticos em 

cus to  aos e s p i r a i s  p a r a  uma produção e q u i v a l e n t e .  No e n t a n t o ,  

a f o rma  de f i b r a s  ocas  possu i  uma menor necessidade de espaço  

por unidade de liquido permeabilizado p r o d u z i d o ,  enquanto que 

os módulos espiralados tem menos susceptibilidade ao  en tup i -  

mento p o r  sólidos suspensos. 

A membrana mais comum 4 a de t r i a c e t a t o  de celulose, po-  

rém limita-se a f a i x a  de pH de 2 , 5  a 7 , O .  E x i s t e ,  também, a 

membrana de poliamida (Dupont ) ,  porém somente na  forma de "fi 
b ras  ocasf i t ,  E s t a  exibe um a l t o  f l u x o  e a l t a  r e j e i ç ã o ,  mas t r a  - 
ba lha  em pHç na f a i x a  de 4 a 1 1 .  

A osmose reversa  p o s s u i  algumas vantagens  como: baixo custo 

energ&tico, apenas p a r a  bornbeamento; b a i x o  c u s t o  de mão-de-o- 

b r a ,  6 completamente automatizado e simples de operar;  requer 
pouco espaço,  por se compacto e ope ra r  cont inuamente .  E n t r e -  

t a n t o ,  t r a b a l h a  e m  f a i x a  de pH limitada ( 2 , 5  a 1 1 ) ,  6 i n c a p a z  

de c o n c e n t r a r  s o l u ç õ e s  a n í v e i s  e levados ,  algumas móleculas 

não ioniradas não são completamente r e j e i t a d a s  e ,  o m a i s  im- 

p o r t a n t e ,  6 que a per fo rmance da membrana diminui com o tempo 

requerendo t rocas  periódicas. 
Mcnul ty  e Hoover (44) estudaram a a p l i c a ç ã o  de ditlersos ti- 

pos de membranas na c o n c e n t r a ~ ã o  de soluções de ácido crómica 
0 s  t e s t e s  u t i l i z a v a m  reciclo t o t a l  ao tanque  de alimentação e 

as pressões de operação,a 2 5 O C ,  aplicada a cada t i p o  de membra- 



na t e s t a d a  são  most radas  na t a b e l a  2 . 6 .  A d u r a ç ã o  d e s t e s  e r a  de 

1000 h o r a s  de o p e r a ç ã o ,  sendo que nas primeiras 500 h utilizava 

-se 5% da concentração e nas 500 h seguintes 2 5 % .  0s  padrões 
o b t i d o s  p a r a  a comparação s ã o  apresentados na tabela 2 . 7 .  

0s resultados obtidos mostram que com as membranas NS 100, 

MS200 e CA a r e j e i ç ã o  ocorrida d u r a n t e  o s  t e s t e s  com 5% d a  con- 

c e n t r a ~ % ~  d i m i n u i  e o nlvel de f l u x o  aumentou com o tempo de 

operação .  Este f a t o  6 caracteristico de membranas quando ocorre  
a d e g r a d a ç ã o  d e  suas s u p e r f í c i e s .  Entretanto, com as membranas 

PA300 e PBIL  t a l  f a t o  não se deu. Estas duas Ú l t i m a s  apresenta- 

r a m  uma pe r fo rmance  estável durante  os t e s t e s  de v i d a  com á c i d o  

cramico e 5% da c o n c e n t r a ç ã o .  

T e s t e s  de duração da v i d a  ú t i l  des tas  membranas com o á c i -  

do crôrnico p r o v e n i e n t e  de águas de l avagem com 5 e 25% da eon- 

c e n t r a ç ã o ( p H  1,l-1,2) s ã o  mostrados nas  t a b e l a s  2 . 8  e 2 . 9  res- 

pectivamente. Observa -se  claramente, p e l a s  tabelas citadas, que 

a Única membrana c a p a z  d e  t r a t a r  o 4 c i d o  crômico n e s t a s  c o n d i -  

ç õ e s  15 a PA300.  A membrana PBIL  que h a v i a  apresentado bons re-  
sultados nos t e s t e s  com 5% não o f e z  p a r a  o s  testes com 25% d a  

c o n c e n t r a ç ã o  

T a b e l a  2 . 6  - Valores de pressão  de operação e da t a x a  d e  

recirculação empregados p a r a  cada tipo de 

membrana testada. ( 4 4 )  

Membrana Pressgo de Operagão Taxa de r e c i r c u l a ç ã o  

atm 1 prn 

PA 300 54,4 1 , 1  

PBIL  

NS200 ( f i b r a )  



T a b e l a  2 .7  - Valores padrão  de fluxo das membranas e da 

condutividade rejeitada anterior à e x p o s i ç ã o  

de 5 e 2 5 %  de d i l u i ç ã o  dos banhos de e l e t r o -  
depos iqão .  ( 4 4 )  

T i p o  de membrana H2Cr0 5% 4 H 2 C r 0 4  25% 

fluxo/rejeita f l u x o / r e j e i t o  - --- -. -- 
PA300 16,3 / 97,3 14,T / 9 6 , 8  

PBIL  19,O / 97,7  10,4 / 9 7 , 2  

NS 100 11,7 / 84,O 4 9 , 4  / 45,O 

NS200 (fibra) 20,8 / 86,7 - 
C A 17,3 / 96,9 22,6 / 8 9 , 7  

T a b e l a  2 .8  - Pe r fo rmance  das membranas durante os  t e s t e s  

de v i d a  Útil com ácido crômico de águas de 

lavagem com 5% da c o n c e n t r a ç ã o  ( p ~  1,3-1,7)  

( 4 4 1 .  

Membrana Parâmetro de Performance Nível N í v e l  Nível 

a 24h a 250h a 500h 

P B I L  

Condutividade rejeitada 
Cromo V I  rejeitado 
Fluxo l/rn2h 
Condutividade rejeitada 
Cromo V I  rejeitado 
F l u x o  l / m 2 h  
C o n d u t i v i d a d e  re je i tada  
Cromo V I  r e j e i t a d o  
F l u x o  l / m 2 h  
Condutividade r e j e i t a d a  
Cromo V I  r e j e i t a d o  
F l u x o  l / m 2 h  
Condutividade r e j e i t a d a  
Cromo VI rejeitado 
F l u x o  l/m2h 



Tabela 2 . 9  - Per fo rmance  das membranas durante o s  testes 

de v i d a  Ú t i l  com Acido  cr8rnico de  6guas de  

l a v a g e m  com 25% da concentração 

( p H  1 , l - 1 , 2 L  ( 4 4 )  

Membrana Parâmetro de P e r f o r m a n c e  N i v e l  N i v e l  Nivel 

a 24h a 250h a 5OOh 

P B I L  

Condutividade rejeitada 
Cromo V I  rejeitado 
Fluxo l / m 2 h  

Condutividade rejeitada 
Cromo V I  rejeitado 
Fluxo l / m 2 h  

Condutividade rejeitada 
Cromo V I  rejeitado 
F l u x o  l/m2h 

Condutividade r e j e i t a d a  
Cromo V I  r e j e i t a d o  
Fluxo l / m 2 h  

15,7 
3 3 , 2  t es te  descontinuo 
72 

7 5 , 3  
8 5 , 7  t es te  descontinuo 
37  



3. EXPERIMENTAL 



M A T E R I A I S  

Soluçóes contendo 200 mg.l-' de cromo I11 e cromo I V  fo -  

ram preparadas ,  respectivamente a partir de n i t r a t o  de cromo 

- Cr(N03)3.9H20 - da Riedel e de dicromato de potássio- K2Cr207 

- da Merk, ambos de grau analítico. 
O ajuste d e  pH das soluções f o i  e fe tuado  com hidróxido de 

sódio e 6 c i d o  clorídrico, no caso das soluções con tendo  Cr I V  

a a c i d i f i c a ç ã o  f o i  f e i t a  com Acido s u l f ú r i c o .  
Os floculantes polim6ricos empregados f o ram o S u p e r f l o c  

A100 ( a n i ô n i c o )  e o N1906 (não iônico) da American Cyanamid 

Company e o Magnafloc R365 (catiônico) da A l l i e d  Colloids, to 
dos p r o d u t o s  comerciais e do tipo poliacrilamida. 

Nos t e s t e s  de FAD cont ínua f o i  empregado o tensoativo o- 
leato de sódio p . a ,  da C a r l o  E r b a  e f l o c u l a n t e s  a base de arni - 
do de milho, Prosodene 30 e Acetilexdas Refinarias de Milho 

S.A. 

0s testes de sedimentação fo ram r e a l i z a d o s  em becker de 

500 ml p r o v i d o s  de uma abertura lateral p a r a  a c o l e t a  das a- 
m o s t r a s ,  A agitação do sistema foi feita com a g i t a d o r  rnagngt i  - 
co Fisatom e o pH f o i  a j u s t a d o  p o r  meio do pH-met ro  d i g i t a l  

Hellige 760. 

A unidade de F A D  descontinua, f i g .  3 . 1 . 6  composta p o r  u- 

ma c é l u l a  de v i d r o  de 800 m l  e um s a t u r a d o r  de aço de 2 li- 

tros d e  capacidade recoberto internamente com uma camada de - e 

poxi. O a p a r e l h o  redutor da pressão consiste em uma p l a c a  de 
bronze  com o r i f í c i o  de 1 mrn de diâmetro. O a r  p r a v e n i e n t e  de 

um cilindro de ar comprimido 13 dissolvido sob pressão(pressão 

de saturaçáo - p s )  a uma vazão de 10 l . rn in- ' .  Quando requeri- 
d a ,  e s t a  Agua saturada com a r  e r a  injetada h p r e s s ã o  de s a t u -  

ração  na celula de f l o t a ç ã o ,  a t r a v é s  de uma válvula t i p o  ven- 
t u r i .  M e d i a n t e  este  procedimento sgo produzidas b o l h a s  de ta- 
manho médio e n t r e  TO e 100 uni (45). A agitação e o a j u s t e  de 



FIGURA 3.1  - Ointirrntria e a q u u ~ á t i c o  da urtidatie de 6Yu laçGu a u t  t i i , ~ao I -  

v ido  ducui.&~uu. 

bomba Ranque de 
ãg ua 

FIGURA 3.2 - Phglratna e~quem&co do bhRma c o d n u u  de ~&o.tação a 

m &a o l v i d o .  



de pH foram feitos com os equipamentos citados anteriormente. 
Na figura 3.2 apresen ta -se  a unidade de flotação por ar 

dissolvido cont inua,  que cons ta  de um saturador de leito de 
adsorção projetado de acordo com o modelo sugerido por  B r a t b y  

e Morais (461, e p o r  uma célula de flotação. 

O sa tu rador  c o n s i s t e  d e  um cilindro com 0,10 rn de diâme- 

tro e 0,80 rn de altura construido em aço inox 304 e recoberto 

com uma tinta anticorrosiva. Em seu interior 0,25 m acima da 

base  inicia o leito de adsorção, constituido d e  an4is Raschig  

de PVC de 2 c m .  O l e i t o  ocupa uma altura de aproximadamente - 
0,45 m e 6 sustentado por um s u p o r t e  metálico gradeado. O n í -  

v e l  da água é controlado abaixo do leito de a d s o r ç ã o  por dois 

eletrodos que fazem parte de uma b ó i a  automática que e s t á  aco - 
piada à bomba de alimentação. A água é alimentada no t o p o  do 
saturador, a t r a v é s  da bomba h i d r á u l i c a  (tipo turbina S c h n e i -  

der modelo B T - 1 6 )  e distribuída sobre o leito de adsorção.  De - 
talhes do saturador são v i s t o s  na  f i g .  3 . 3 a .  

O controle da vazão da água de alimentação é feito por 

um rotâmetro (Blue White Industries - modelo CF 45375L). 
Ar proveniente de um compressor Schultz (2 1.rnin-I) man- 

tém a pressão de saturação e r e p õ e  o ar dissolvido na água de 

al imentação do saturador. 
A água saturada sai p e l a  base do saturador e a t r a v e s s a  - u 

ma p l a c a  de orifício similar 21 utilizada no s i s t e m a  descont í -  
nua, ocorrendo a formação de uma grande quan t idade  de peque- 

nas bolhas que são i n j e t a d a s  na cglula de f l o t a ç ã o .  
Dois tipos d e  células de f l o t a ç ã o  são empregadas. Uma co 

lunar, feita em acrílico transparente possuindo 0,0177 m '  de 

capac idade ,  uma altura de aproximadamente 1 m e um digrnetro 
de 0,15 rn. Pontos de coleta estão dispostos a cada 0,10 rn d e  
a l t u r a  da célula. A p a r t i r  de 0,20 m a água saturada e r a  inje - 
t a d a  na c é l u l a ,  utilizando-se um cone com sua base v i r a d a  pa-  

ra cima,  que permitia a distribuição das microbolhas em toda 

a seção transversal da célula. A suspensão afluente é alimen- 
tada logo acima a água saturada. O mate-ria1 f l o t a d o  acumula- 

-se na p a r t e  superior da célula, e o e f l u e n t e  clarificado s a i  
próx imo a base  da coluna. 



F I  GIIRA 3 . 3  a - Pef:alhea da coluna de: a&ohção de ah ( ~ a t ~ d c i i t  1 

2- enfh-nda da água aatuttada 

FIGURA 3 . 3  b-Vetaehed da c&!lLea de @o*açãu h e t a n g A .  
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A célula retangular feita, também, em acrílico transpa-

rente, com 0,0187 m2 de área superficial e capacidade de aprQ

ximadamente 4.10-3 m3, é composta por três compartimentos (a,

b, c). O primeiro compartimento (a) para a mistura de bolhas

e flocos, possui uma secção transversal na forma trapezoidal,

para evitar pontos sem circulação. A água saturada é aliment~

da logo abaixo do efluente, como é visto na figura 3.3b. O a-

glomerado bolha-partícula flotado em (a) passa à segunda se~

ção (b) onde é acumulado e coletado por sifonagem. O líquido

clarificado passa à terceira secção (c) através de uma passa-

gem na parte inferior de (b) sendo este efluente final anali-

sado segundo os métodos citados na secção 3.2.3.

O sistema de flotação por ar disperso mostrado na figura

3.4, consiste de um tubo cilíndrico de vidro com 0,20 m de al

tura e 0,15 m de diâmetro com uma placa de vidro sinterizado

G 4 na base. O ar injetado passa por um rotâmetro para contrQ

le da vazão e atravessa a placa difusora. O material flotado

é coletado por sifonagem. Em presença de álcool etílico o ta-

manho das bolhas flutua entre 0,5 e 1,0 mm.

3.2 MÉTODOS

3.2.1 Testes de Sedimentação

Os testes de sedimentação foram realizados utilizando-se

400 ml de solução contendo 200 mg.1-1 de cromo.

Os testes contendo cromo 111 foram feitos em três etapa~

A primeita consiste de um período de cinco minutos de agita-

ção rápida durante o qual ajusta-se o pH da solução ao nível

desejado. A segunda constitue-se de um período de dez ,ninutos

de agitação lenta, onde ocorre a precipitação ou floculação.

Finalmente, deixa-se em suspensão em repouso por dez minutos,

após o qual determina-se a turbidez residual do sobrenadante

em um turbidímetro Hellige e/ou a concentração residual de cro

mo por espectrofotometria de absorção atômica.

Nos testes utilizando-se Cromo VI foi necessário um está

gio de redução do cromo VI a 111 com Fe50 ou Na 50 . Isto foi423





realizado previamente ao a j u s t e  d e  pH. N e s t e  estágio os redu- 

tores eram c o n d i c i o n a d o s  em ptl ácido ( p H e  2 )  d u r a n t e  c i n c o  

minutos com ag i t ação  rápida. 
No casa específico d a  sedimentação do cromo VI r e d u z i d o  

com s u l f a t o  ferroso não  se utilizou a e t a p a  de a g i t a ç ã o  l e n -  

t a ,  p o i s  devido ao seu tamanho os p r e c i p i t a d o s  mostraram t e n -  
dência a sedimentar neste p e r í o d o .  Assim durnentou-se o tempo 

de repouso  para 20 minutos. 

A a d i ç ã o  de f l o c u l a n t e s  f o i  f e i t a  em uma e t a p a  d e  d o i s  m i  

n u t o s ,  após o a j u s t e  d e  pH e sob rigorosa agitação, seguindo- 
-se as e t a p a s  de floculação e sedimentação, conforme já c i t a -  
d o .  

3.2.2 Testes de FAD descontinuus 

Previamente 3 execução dos testes p r o c e d i a - s e  à s a t u r a -  
ção da 6gua dissolvendo-se ar sob pressão ( p r e s s ã o  de s a t u r a -  
ção - p s )  durante 20 minutos e numa vazão  de 10 l.min-'. Após 

conc lu ída  a s a t u r a ç ã o ,  iniciavam-se as e t a p a s  de a j u s t e  do pb 
floculação e flotação, c u j a  metodologia experimental asseme- 

lha-se h e f e t u a d a  na sedimentação. Diferiam, apenas no f a t o  

de que o tempo de floculação p a r a  flotação era de 5 minutos e 
que  encer rado  e s t e ,  100 ml de água sa turada  eram injetados à 
célula, deixando-se f l o t a r  por 5 m i n u t o s .  Amostras eram reco- 

' lhidas e a n a l i s a d a s  por turbidimetria e /ou  e s p e c t r o f o t o m e t r i a  

de absorção atômica. 

3 . 2 . 3  Testes de FAD contínuos 

0 s  t e s t e s  cont ínuos foram desenvolvidos com dez ou vinte 
litros de s o l u ç 8 o  contendo 200 m g .  1 - '  d e  cromo 1 1 1 ,  c o n f o r m e  

o fluxo de alimentação (Q,) utilizado. A p r e p a r a ç ã o  da solu- 
~ ã o  ( a j u s t e  de pH, a d i ç g o  de floculantes, floculação) foi rea - 
l i z a d a  no tanque de c o n d i c i o n a m e n t o  seguindo as mesmas técni- 
cas  empregadas no sistema descontínuo. A injeção desta suspen - 
são de hidróxido de cromo B c 6 l u l a  de flotação era simultânea 
a um f l u x o  cons tan te  de água s a t u r a d a  ( 8 , ) .  Coletou-se amos- 



t r a s  p e r i ó d i c o s  d o  e f l u e n t e  e procedeu-se a a n á l i s e  da  t u r b i -  

d e z  e da c o n c e n t r a ç ã o  residual. O p e r í o d o  de regime e s t a c i o n á  - 

r i o  e r a  rapidamente atingido. 
O e f l u e n t e  não  f o i  reciclado p o r  r a z õ e s  d e  s i m p l i c i d a d e  

o p e r a c i o n a l  e a s  m i c r o b o l h a s  f o ram p r o d u z i d a s  p o r  p re s su r i za -  
ção  d i r e t a  de água da t o r n e i r a .  A t a x a  n o m i n a l  de r e c i c l o  ( R )  

pode s e r  c a l c u l a d a  a p a r t i r  das v a z õ e s  QS e W a  sendo d e r i n i d a  

como R = Q s / Q ,  N e s t e s  t e s t e s ,  R variou de  2 5  a 300%. Cargas % 
3 dráulicas ou t a x a s  de aplicação de 70 a 150 rn .m" .d ia - '  - f o -  A 

5 - 2  ram calculadas para a c é l u l a  r e t a n g u l a r  e d e  I 2 0  a 180 rn .m 

. d i a "  p a r a  a co luna .  

3.2.4 Testes de flotação por ar disperso 

Foram realizados com 400 rnl de solução de  cromo V I  que e 

r a  reduzido com FeSOq ou NapS03 ,  sob  pH menor do que 2 , O  duran - 

t e  5 m i n  de agitação r á p i d a ,  segu idas  de 5 minutos para o a- 

juste de pH. Então, d e i x a v a - s e  flocular por 5 m i n u t o s ,  sob a-  

g i t a g ã o  l e n t a .  Ao f i n a l  d e s t e  tempo i n j e t a v a - s e  2 l.min-' de 

ar p r o v e n i e n t e  d e  um compressor. O material flotado e r a  remo- 

v i d o  par  s i f o n a g e m  e o l i q u i d o  r e s i d u a l  a n a l i s a d o  p o r  t u r b i d i  - 
metria  e abso rção  atômica. A agitação empregada n e s t e  caso  f o i  

mecân i ca .  

3.2.5 Testes d e  Cinética 

A c i n é t i c a  f o i  medida p a r a  os testes de sed imen tação  e 

de FAD descontinuo. N e s t e s  casos acompanhava-se a ascenção ou 

queda da interface s6lido-liquido em função do tempo de f l o t a  - 

ção ou sedimentação, r e s p e c t i v a m e n t e .  A t a x a  de sedimentação 

ou de f l o t a ç ã o  f o i  calculada a p a r t i r  da t a n g e n t e  5 secção 

l i n e a r  das cu rvas .  





4 . 1  ESTUDOS DE SEDIMENTAÇÃO 

O es tudo d a  sedimentação de cromo f o i  iniciado p e l a  de- 

terrninaqão das condições Ótimas de operação  e precipitação 

de soluções contendo cromo 111. Após estudou-se  o e f e i t o  da a 

d i ç ã o  de alguns agentes f l o c u l a n t e s  e, p o r  f i m ,  observou-se  

o e f e i t o  destes  f l o c u l a n t e s  na ~ l a r i f i c a ç ã o  do cromo VI r e d u  - 
z i d o  com s u l f a t o  ferros0 ou com s u l f i t o  de sód io .  

P r i m e i r a m e n t e  buscou-se determinar o i n t e r v a l o  Ó t i m o  d e  

pH para a p r e c i p i t a ç ã o  do cromo 111. Na f i g .  4.1 observa-se  

o efeito d a s  cond ições  de agitação na presença de água da t o r  - 
n e i r a *  e destilada sobre  o pH de p r e c i p i t a ç ã o  do cromo 111.0s 

r e s u l t a d o s  mostram que a utilização de Agua da torneira permi - 

t e a c l a r i f i c a ç ã o  das soluções na f a i x a  de  pH de  7 a 10, enquan - 

t o  que com a água destilada e s t e  i n t e r v a l o  é reduzido p a r a  8 

a 9 .  0s n í v e i s  máximos de clarificação obtidos por sedimenta-  
são n e s t a s  condições  são d e  9 a 10 FTU. Cons ta ta -se  que o i n -  

t e r v a l o  Ó t i m o  de pH para a sedimentação do cromo 1x1 (8-9)cor 

. responde ao ponto i s o e l 6 t r i c o  do hidróxido d e  cromo ( P 1 = 8 , 5 ) ,  

conforme pode ser  v i s t o  -no diagrama pH-concentração , ( 4 7 1 ,  f i g u -  

r a  4.2. O e f e i t o  da agitação só foi percebido nos  casos  emque 

se u t i l i z o u  água d e s t i l a d a .  Nestes  casos  a c l a r i f i c a ç ã o  das  
soluções  foi maio r  empregando-se a g i t a ç ã o  mecânica,  que é a 

m a i s  turbulenta. As soluções d e  cromo precipitam em uma f a i x a  

de pH mais ampla com água da torneira do que com Ggua destila - 
da; d e v i d o  principalmente à maior fo rça  i ô n i c a  da água da t o r  - 
n e i r a .  A p a r t i r  destes t e s t e s  optou-se p e l a  utilização de á-  
gua da torneira e agitação magnét ica .  

Observa-se, em geral, que o tempo de a g i t a s ã o  l e n t a  4 im - 
p o r t a n t e  na fo rmação dos agregados  e ,  conseqientemente ,  na cla - 
r í f i c a ç ã o  d a s  soluções. Assim,  testes foram realizados varian 

* Entende-se como água da torneira àquela empregada no abastecimento pú- 
blico da cidade de Porto Alegre. 



águo des t i todo. ogitação rnecznico 
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FIGURA 4 .1  - E ~ e i f o  da pH nrrhir~ .  n cfa&i(icacaci daa ~ u P o Ç Ü I ! ~  de ow - 
czo 11 1 ~ u b  v n / L i a  cunrtiçõch e x p e . ~ ~ ~ e . i ~ t n i , h .  



do-se e s t e  per íodo  de 2 a 20 min. Os resultados obtidos são a 

presentados na fig. 4 . 3 .  Observa-se,no en tanto ,  que a turbi- 
dez res idual  d e s t a s  soluções f o i  independente  do tempo de a g i  - 
t a ç ã a  l e n t a ,  e q u e ,  p o r t a n t o ,  a formação d o s  precipitados d e  
hidróxido de cromo ocorre  rapidamente. 

Na figura 4.4 pode-se observar o e f e i t o  da a d i ç ã o  d e  a- 

gentes  floculantes na sedimentação das soluções de cromo 1 1 1 .  

N o t a - s e  que o emprego de qualquer um dos a g e n t e s  floculantes 

diminui a turbidez residual de soluções de cromo 1 1 1 ,  a p a r -  

t i r  d e  2 mg.lm1, a t i n g i n d o  valores inferiores a 10 FTU que cor - 
responde ao valor de t u r b i d e z  encon t rado  sem f l o c u l a n t e s ,  nes - 
t e  pH ( f i g .  4 . 1 ) .  Na t abe la  4.1 compara-se os valores de tur- 
bidez  residual, concentração r e s i d u a l  de cromo e remoção d e  
cromo p a r a  as concent rações  6t imas dos floculantes t e s t a d o s .  

T a b e l a  4.1 - E f e i t o  da adição  de floculantes sobre  a 
c l a r i f i c a ç ã o  d e  soluções d e  Eromo I 1 1  em 

pH 8 , 4 1 0 , 3 .  

Observa-se  que o uso de f l o c u l a n t e  melhora a q u a l i d a d e  

do l í q u i d a  r e s i d u a l .  Verifica-se, também, que o Superfloc A- 
100 mostrou-se especialmente eficaz na c l a r i f i c a ç ã o  destas  ço - 
lucões a p a r t i r  de concent raç f ieç  d e  3 m g . l - ' .  Segundo a regu- 

Agente 

Floculante 

Sem 

Superfloc A100 

Superfloc N 1906 

Magnafloc R365 

l amen tação  existente a turbidez máxima permissivel na água 

p o t á v e l  é d e  5 FTU (48), portanto o processo de clarificação 

de s o l u ç õ e s  de cromo m e d i a n t e  sedimentação somente s e r i a  v i á -  
vel a t r a v k s  da utilização de agentes floculantes. 

Sendo o Superfloc A 1 0 0  mais e f i c i e n t e  do que os demais po - 

Concentração 

Residual de 

Cromo mg. I-' 
5 - 6  

L 5  

490 

4,O - T,5 

lirneros testados, estudou-se o e f e i t o  da variaçzo do pH na cla - 
r i  f i c a c ã o  destas  s o l u s a e s ,  empregando-se 3 mg. 1-'  do polímera 

Remoção 

de Cromo 

% 

97 

99 

98 

97 - 98 

Concentração 
ag . f loculante 

mg .I-' 

3 

6 

6 

Turbidez 

Residual 

FTU 

9 - 10 

2 - 2,5 
495 

4,5 - 5 , 5  
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A f i g u r a  4 . 5  mostra  que em v a l o r e s  d e  pH superiores a 9 , 5  o 
p o l í m e r o  aniõnico t o rna-se  i n e f i c i e n t e ,  p r o v a v e l m e n t e  d e v i d o  a 

sua  i n c a p a c i d a d e  de a d s o r v e r - s e  sobre precipitados de mesma 

ca rga  superficial. Segundo o diagrama de P o u r b a i x  (471, f i g u -  

ra 4.2 os precipitados de cromo em pH s u p e r i o r  a 9,O apresen-  
tam-se sob a forma de Cr(OH)i, c u j a  carga n e g a t i v a  acred i ta -  
- se  i n t e r f i r a  na adsorção do polimero. 

Na f i g .  4.8 observa-se a e f e i t o  da concentração i n i c i a l  

de cromo na  c l a r i f i c a ç ã o  des tas  soluções com e sem o emprego 

do reagente polirnérico A100. C o n s t a t a - s e  que na f a i x a  d e  con- 

cen t ração  empregada o  f l o c u l a n t e  produziu  l í q u i d o s  re s idua i s  
d e  idêntica qualidade ( 4  FTU) independentemente da c o n c e n t r a -  
c ã o  i n i c i a l  usada .  No caso da so luções  sem f l o c u l a n t e  o b s e r -  

va-se que a c l a r i f i c a ç ã o  6 f a v o r e c i d a  em so luções  com concen- 

t r a c ã o  inicial superior a 400 rng.l-'. I s t o  pode ser e x p l i c a d o  
p e l o  f a t o  de que em concentrações e l e v a d a s  temos sedimentação 

i m p e d i d a ,  ande ex i s te  i n t e r a ç ã o  entre  o s  agregados e os nú- 

c l e o s  menores podem ser f a c i l m e n t e  a r r a s t a d o s  por  o u t r o s .  
T e s t e s  p r e l i m i n a r e s  foram f e i t o s  com soluções de Cr V I  

visando a determinação das concent rações Ótimas dos  a g e n t e s  re 
dutores do Cr VI. Na f i g u r a  4 . 7  mostra-se o e f e i t o  da concen- 

t r a ç ã o  de s u l f i t o  de sódio s o b r e  a redução e precipitação do 

cromo a pH 8 , 0  (pH ó t i m o  de precipitação do cromo 1 1 1 ) .  A con 
=3 c e n t r a ç ã o  r e s i d u a l  de cromo f o i  mínima no i n t e r v a l o  de 8,7.10 

a 1,4.10-' M do í o n  s u l f i t o .  Para concen t rações  m a i o r e s  houve 

um aumento r á p i d o  na concentração do cromo r e s i d u a l .  I s t o  s e  
deve  p r o v a v e l m e n t e  a redispersão dos precipitados. No c a s o  do 

emprego de s u l f a t o  ferros0  como agente r e d u t o r  o b s e r v o u - s e  que 

ocorre um efeito similar a altas concentrações. Uma análise dos 

resul tados  o b t i d o s  l e v o u  a serem e ç c o l h i d a s  as concen t rações-  
" A 

Na f i g u r a  4.8 observa-se o efeito da va r i ação  do pH na 

c l a r i f i c a ç ã o  das soluções d e  cromo VI r e d u z i d o  com s u l f i t o .  
Nota-se que o i n t e r v a l o  d e  pH 6tirno p a r a  a p r e c i p i t a ç ã o  do h i  - 
dróxido de cromo é de 8 a 9 ,  c o i n c i d i n d o  com o s  m e l h o r e s  re -  
s u l t a d o s  o b t i d o s  p a r a  a s  soluções de cromo 111, f i g u r a  4 . 1 . 0 s  

n í v e i s  de clarificação o b t i d o s  com o Cromo V I  ( 5  FTU e 4 mg 

Cr/l) f o r a m  superiores aos encontrados p a r a  as soluções  de Cr 
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FIGURA 4 . 7  -E6&o da concentiração de i o n  suRdl*u na sedimentação 

do morno V 1  mecipiiado coma k id t l úx i do .  



FIGURA 4.8  -E&,íto da pH fia CeaiLi~icação poir crdimen-taç.ão de ao- 

L ~ L Ç ~ C A  de mamo V I iteduzido c otii a t ~ t  d i t o  de a Ódio. 



I 1 1  (10 FTU e 5,5 mg Cr/l). Comprovou-se,  no e n t a n t o ,  p e l a  f i l  - 

tração do líquido residual, em funil de v i d r o  sinterizado G 5 ,  

que t o d o  o cromo residual e r a  trivalente, uma vez  que o f i l t r a  - 
do a p r e s e n t o u  n i v e i s  não d e t e c t á v e i s  de c romo.  O f a t o  d e  se ter 

obtido melhores resultados na clarificação das soluções de cro  - 
mo V I  com s u l f i t o  do que com cromo 111 e s t 8  associado ao fa -  

t o  de que n a q u e l e  s i s t e m a  a força ibnica 15 s u p e r i o r  e, conse-  

quentemente,  a agregação é favarec ida  uma vez  que ocorre  uma 

diminuição do potencial de Stern. Entretanto, c o n c o r r e n d o  com 

este mecanismo existe a adsorção e s p e c í f i c a  d o s  í ons  s u l f a t o  e 

s u l f i t o  nos  precipitados, f a t o  que provoca  a redispersão dos  - a 
gregados. 

A sedimentação de cromo reduzido com s u l f a t o  f e r roso  ap re  - 
s e n t o u  uma turbidez residual menor do que 3 FTU e uma concent ra  - 

ção r e s i d u a l  de cromo menor que 0,1 rng/l, que c o r r e s p o n d e  ao 

l i m i t e  de detecçso do metodo analitico na f a i x a  de pH de 6 a 

1 1 .  A presença de f e r r o  residual também f o i  a n a l i s a d a  e a p r e -  
sentou niveis m u i t o  baixos, conforme se  o b s e r v a  na  f i g u r a  4.9,  

E s t e s  valores mostram que a sedimentação do cromo VI r e d u  - 
z i d o  com s u l f a t o  ferroso apresen ta  niveis de c l a r i f i c a ç ã o  bem 

superiores aos encontrados com sulfito de s ó d i o  como r e d u t o r .  
Pode-se explicar e s t e  f a t o  a partir das reações  envolvidas na 

redução e precipitação do cromo V I  com e s t e s  redutores. 

a )  com s u l f i t o  de s d d i o :  

cr20;' + 3 5 0 j 2  + 8 ~ '  = Z C ~ ' ~  + 35011' + 4H20 

crt3  + 30Hd = Cr(OH)j(s) 

b )  com sulfato ferroso: 

~r~0;' + 6 ~ ~ 3 ' ~  + 1 4 ~ '  = 2 ~ r ' ~  + 6 ~ e ' ~  + 7H20 

crt3+ 3 ~ e ' ~  + 120H- = C r ( O H ) 3 ( 3 1  + 3 F e ( O H ) 3 ( 5 )  

Observa-se que no caso da redução do cromo V I  com s u l f i t o  
de s ó d i o  ocor r e  a formação de um Único  precipitado, q u a l  s e j a  

o hidrdxido de cromo. Entretanto, na redução do cromo V I  com 



-FIGURA 4.9 - E d u 3 0  do pH na cuuidicaçüo pua sedúnentação de s o l u  - 

ç Õ a  de e u m o  VI heduzido com s d 4 a t o  d m o o o .  



s u l f a t o  f e r r o s o  o c o r r e  a c o - p r e c i p i t a ç ã o  d 3  h i d r ó x i d o  de  cromo 
e hidróxido d e  f e r r o .  E s t e  f a t o  incrementa a q u a n t i d a d e  d e  só -  
l i d o s  suspensos em 300% em p e s o ,  ou s e j a  75% d a s  s ó l i d o s  t o -  

t a i s  c o r r e s p o n d e m  ao  hidr6xido de f e r r a .  N e s t a s  c i r c u n s t â n c i a s  

v e r i f i c a - s e  o fenomeno de s e d i m e n t a ç ã o  i m p e d i d a  onde o s  p rec i -  
p i t a d o s  de f e r r o  p r e s e n t e s  em grande quantidade a r r a s t . am o s  d e  

cromo. A l e m  d i s s o  deve-se cons ide ra r  em ambos o s  c a s o s  a e x i s -  

t e n c i a  de um excesso  de íons s u l f a t o  em s o l u ç ã o .  E s t e s  i o n s t e n  - 

dem a se a d s o r v e r  e s p e c i f i c a m e n t e  na s u p e r f i c i e  i n t e r f a c i a l p r e  - 

cipitado/solução, gerando com isto uma ca rga  g l o b a l  n e g a t i v a n a  
s u p e r f i c i e  dos agregados  (49). 

Observa-se,  a i n d a ,  que a s  concen t rações  d e  r e d u t o r  esco-  

l h i d a s  como 6 t i m a s  representam um excesso de 52% do estequiomg - 

t r i c o  p a r a  o caso da r edução  com s u l f i t o  e um excesso  de ape- 

nas 8,7% d o  e s t e q u i o m é t r i c o  pa ra  o  caso do s u l f a t o  fe r rosa .  
A a d i ç ã o  d e  agentes  f l o c u l a n t e s  a o  s i s t e m a  cromo V I / s u l f i  - 

t o  f o i  r e a l i z a d a  em f u n ç ã o  d o  pH e u t i l i z a n d o - s e  3 rng.lm' d o  

f l o c u l a n t e  a n i ô n i c o  ou d o  catibnico e seguindo d o i s  procedirnen 

t o s  b á s i c o s .  No pr imei ro  a d i c i o n a v a - s e  o f l o c u l a n t e  l o g o  a p ó s o  
I 

p e r í o d o  d e  a j u s t e  d e  pH, quands os f l o c o s  a i n d a  não estavam f o r  - 
mados e no s e g ~ n d o  ap6s c i n c o  m i n u t o s  d e  a g i t a ç ã o  l e n t a .  Obser - 
va-se que a a d i ç ã o  d o s  p o l i m e r o s  i n f l u i  p o s i t i v a m e n t e  na c l a r i  - 
f i c a ~ ã o  quando 6 f e i t a  a o s  p r e c i p i t a d o s  de  h i d r 6 x i d o  de cromo 
j6 formados .  Caso c o n t r á r i o ,  ao  serem a d i c i o n a d o s  aos p r e c i p i -  

tados a i n d a  incipientes ocorre  não  só  uma d i m i n u i ç ã o  da  f l o c u -  

lação d o  s ó l i d o ,  bem como um a t r a s o  na f o r m a ç ã o  d e  novos  nú- 
cleos. 

C o n s t a t a - s e ,  en tão ,  p e l a  f ig -u ra  4 - 1 0 ,  que a a d i ç ã o  d e  po- 

limeros em c o n d i ç õ e s  adequadas f a v o r e c e  a c l a r i f i c a ç ã o  das so- 

luções, somznte quando esta é f e i t a  na p r e s e n ç a  d o s  n ú c l e o s  
iniciais de p r e c i p i t a ç ã o  de CX(OH)~. Comparando-se a f i g . 4 . 1 0 .  

com a f i g . 4 . 8  n o t a - s e ,  claramente,  que a curva  de sed imen ta -  

ção do cromo V I  com s u l f i t o  sem f l o c u l a n t e ,  corresponde a v a l o  - 

res de t u r b i d e z  r e s i d u a l  i n t e r m e d i á r i o s  e n t r e  a s  o b t i d a s  com 

polfmeros com condicionamento d e  5 minutos e sem. 



FIGURA 4 .  f O - EB&o do pH na ~ ~ o c ~ a ç Ú a  do morno VI aeduzidu com 

a d d L t o  de &ódio ao6 v&.& condiçGe6 expettimentaib. 



A f i g u r a  4 . 1 1  m o s t r a  o  e f e i t o  da concen t ração  do f l o c u l a n  
te Magnaf loc  R365 sobre a concen t ração  residual de í o n s C r  e Fe 

d o ' f f q u i d o  c l a r i f i c a d o .  Observa-se  q u e  p a r a  c o n c e n t r a ç õ e s  at6 
10 rng/lql do floculante a concentraçZio de cromo r e s i d u a l  não 

é detectável ,  no e n t a n t o  em concen t rações  superiores n o t a - s e  o 

e f e i t o  da redispersão dos a g r e g a d o s .  
I 

4.2 ESTUOOS DE FLOTAÇÃO A AR DISSOLVIDO DESCONT~NUO' 

A e f i c i ê n c i a  d o s  testes de f l o t a ~ ã o  depende b a s i c a m e n t e  

d a  r e l a ç ã 3  e n t r e  a q u a n t i d a d e  de m i c r o b o l h a s  g e r a d a s  e a quan- 

tidade d e  s ó l i d o s  em s u s p e n s ã o .  E s t a s  microbolhas s ã o  geradas 

pela c a v i t a ~ ã o  da água s a t u r a d a  com a r  a a l t a  pressão  quando a 
p r e s s ã o ,  no estreitamento e n t r e  o s a t u r a d o r  e a célula, a t i n g e  

um I v a l o r  p r ó x i m o  a p r e s s ã o  de v a p o r .  A s s i m ,  a pressão  de s a -  
t u r a ç ã o  t o r n a - s e  a variável mais i m p o r t a n t e  do processo  d e  f l o  - 
tação, pois, segundo a lei de Henry ,  "a  solubilidade de um gás 

em um líquido aumenta com o aumento da  pressão  a que e s t a  sub- 

m e t i d o  o l i q u i d o I t .  Ou s e j a ,  p a r a  uma d e t e r m i n a d a  u n i d a d e  de  f l o  - 
t a ~ ã o  a quantidade de gás dissolvido s e r á  função da p r e s s ã o  d e  

s a t u r a ç ã o .  
Tendo em v i s t a  o ac ima e x p o s t o  i n i c i o u - s e  o s  t e s t e s  a p a r  - 

t i r  da determinação da pressão i d e a l  de  s a t u r a ç ã o  5 c l a r i f i c a -  
cáa d a s  s o l u s f i e s  c o n t e n d o  200 rng.l-' de orornd 111. Na f ig :  

4.12 vê-se que a clarificação das soluções aumenta com o aumen - 
t o  da p r e s s ã o ,  e que acima de 60 l b f / i n 2  ( 4 , 1  kgf /crn2)  a t i n g e -  

-se  os n í v e i s  permissíveis de turbidez residual. A partir des- 

ta p r e s s ã o  a clarificação das soluções deixa de ser significa- 

tiva com o aumento d a  mesma. Nota - se ,  também, que o s  testes 

r e a l i z a d o s  com água da t o r n e i r a  apresentam menores i n d i c e s  de 

turbidez residual do que os com água destilada. Este e f e i t o  po - 
de ser, provave lmente  explicado, pela maior  f o r ç a  i ô n i c a  pre- 

sente na água da torneira. 

A p a r t i r  d e s t e  e s t u d o  o p t o u - s e  p e l o  emprego de água dato: 

n e i r a  e de uma press8o de s a t u r a ç ã o  de  4 ,1  kgf /cm2 p a r a  o s  t e s -  
t e s  s u b s e q ü e n t e s .  
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Analisando-se a unidade  descontinua de flotação observou - 
-se que o sistema de dissolução de ar  na água ( n o  s a t u r a d o r ) ,  
que era feito com uma simples mangueira mergulhada n e s t e ,  PO- 

d e r i a  ser melhorado. Ass im colocou-se na e x t r e m i d a d e  da man- 

g u e i r a  uma placa p o r o s a  de vidro sinterizado (G4). Com isso 

conseguiu-se aumentar dissolução do a r  na água, p o i s  a p l a c a  

gera  um grande número de pequenas bolhas,  que por  sua  v e z  pos - 

suem uma á r e a  s u p e r f i c i a l  ou área de t r a n s f e r g n c i a  d e  massa 

bem maior  do que a conseguida com a s i m p l e s  mangueira. 

O efeito d e s t a  modificação na t u r b i d e z  residual das s o l u  - 

ç õ e s  em função da pressão de saturaqão utilizando-se água da 

torneira e um intervalo de pH de 8,1 a 8,9 é ap resen tado  na 

f i g u r a  4 . 1 3 .  Observa-se que o novo sistema produz melhores ní - 
veiç de clarificação em pressões  b a i x a s  e a medida que e s t a  

aumenta o s  sistemas passam a ser equivalentes. Em pressões  de  

4,08.10-~ k g f . m 2  o s  d o i s  s is temas  produzem s o l u ~ õ e s  com o mes - 
mo n i v e l  de c l a r i f i c a ç ã o ,  ou  s e j a  5-6 FTU. A f i g .  4 . 1 4  most ra  

a concen t ração  residual de cromo em função da p r e s s ã o  de s a t u  - 

ração o b t i d a  com o novo s is tema .  Observa-se que e s t a  é i n f e -  

r i o r  a 2 m g . l - '  p a r a  pressões  de 3 ; 6 4 , l  klgf/orn2, e que p o r t a n -  

t o ,  e s t ã o  dentro dos limites exigidos. 

A f i g .  4.15 mostra o efeito do pH na c l a r i f i c a ç ã o  das s o  - 
luções de cromo 111 utilizando-se ggua de t o r n e i r a  e destila- 

da com o antigo sistema de dissolução. A f i g .  4.16 apresenta  

o mesmo estudo, porém com o sistema modif icado.  Em ambos os 
casos, nota-se  que a água d a  t o r n e i r a  a p r e s e n t a  n í v e i s  Ót imos 
de c l a r i f i c a ç ã o  em uma f a i x a  de pH mais  ampla do que q u a n d o  se 

emprega água destilada. Observa-se,  comparando a s  d u a s  f i g u -  
r a s ,  que o s i s t e m a  modificado só a f e t a  a c l a r i f i c a ç ã o  das so- 

luções preparadas com água destilada. Nestes  casos ocorre uma 

ampliação na  f a i x a  ótima de pH. No entanto, não ocorre uma d i  - 
minuição a p r e c i á v e l  da t u r b i d e z  residual quando se emprega a 

p laca  porosa .  Os intervalos de pH considerados Ótimos p a r a  a 

flotação do cromo 111 no sistema antigo f o i  de 7 a 9,5 utili- 

zando água da t o r n e i r a  e 7 , 5  a 8 , O  p a r a  água destilada. No ca - 
s o  do s i s t e m a  com p l a c a  p o r o s a  a s  faixas f o ram de 7 a 9 , 5  pa- 

ra a Agua da torneira, isto é, idêntica ao sistema a n t e r i o r , e  
de 7 , 5  a 9 , 5  p a r a  água destilada. 

A f i m  de comprovar a hip6tese de que a f o r ç a  ianica é a 
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responsável pela melhor c l a r i f i c a ç ã o  da água da t o r n e i r a  rea-  
l i z o u - s e  t e s t e s  d e  f l o t a ç g o  com água d e s t i l a d a  adicionando-se 

0,1 M de n i t r a t o  de sódio. E s t e s  r e s u l t a d o s  são  mostrados na 
f i g u r a  4 . 1 7 .  C o n c l u i - s e ,  p o r t a n t o ,  que uma a l t a  força i Ô n i c a  

melhora  gradualmente o s  n i v e i s  de c lar i f i cação .  Acredita-se 

que e s t e s  i o n s  atuem d e  fo rma a reduzir  a s  f o r ç a s  r e p u l s i v a s  

de c a r ã t e r  eletrostático ent re  as rnicrobolhas e os p r e c i p i t a -  
dos.  Observa-se,  e n t r e t a n t o ,  que a concentração de NaN03 a d i -  

cionada não chegou a causar  e f e i t o  semelhante ao da água 
torneira, i s t o  se deve p r o v a v e l m e n t e  devido a presença  de t e n  - 
soativos na água da torneira. 

A FAD d e  soluções de cromo 111 produz liquidos residuais 
com turbidez de 5-6 FTU na f a i x a  Ó t i m a  de pH enquanto que a 
sedimentação produz l í q u i d o s  com 9-10 FTU.  Segundo a s  normas 

b r a s i l e i r a s  o s  l i q u i d o s  r e s i d u a i s  devem apresentar  n i v e i s  de 

t u r b i d e z  residual i n f e r i o r e s  a 5 F T U .  C o n c l u i - s e ,  d a í ,  que o s  
líquidos residuais produzidos na  FAD e s t ã o  d e  confo rmidade  com 

as normas e que podem en tão  ser  l a n ç a d o s  nos v e i o s  l i q u i d o s . O  

mesmo não ocorre  com a sedimentaçao,  apesar  d e  que o s  l í q u i -  

dos com 9-10 FTU de t u r b i d e z  sejam perfeitamente Iímpidos. 

No que s e  r e f e r e  h concentração residual de cromo encon-  

t r a d a  após a f l o t a ç ã o  com o sistema novo em função do pH,  f i -  

g u r a  4.18, vê-se que esta produz l i q u i d o s  com 2 , 5  rng. 1- ' cromo 
111 enquanto  a sedimentação a t i n g i a  o mínimo de 7 m g . l - '  d e  

, cromo e s e d i m e n t a ~ ã o  com 3 rng.lm' de Supe r f loc  A100 a t i n g i a  
o s  3,5-4 rng.1-' de cromo. 

Observa-se, p o r t a n t o ,  que a FAD de soluções de cromo I11  

é o processo que atinge melhores n í v e i s  de clarificação quan- 

do comparado aos processos de sed imentação  e sedimentação com 
floculantes. 

Um cálculo do conteúdo d e  sólidos nos  produtos f l o t a d o  e 
d e c a n t a d o ,  f e i t o  nas melhores condições  de c l a r i f i c a ç ã o  do l i  - 
q u i d o  i n d i c o u  que a FAD produz um material  d e  aproximadamente 

1,4% de s ó l i d o s ,  enquanto que na sedirnentasão e s t e  v a l o r  6 
t r g s  vezes  menor. E s t e s  valores  foram o b t i d o s  ao f i n a l  da e t a  - 
pa d e  r e p o u s o  de cada  processo ,  ou s e j a ,  5 minutos  para a f l o  - 
tação  e 10 minutos p a r a  a sed i rnenta~ão ,  com tempos de repouso 

m a i s  pro longados,  os produtos decantados ou f l o t a d o s  conte-  

riam um teor de sólidos maior. 
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FIGURA 4.1 6 - E6&o do pH na concemtmção n a i d u u l  de momo e na 

&moção deb.te P O ~ L  ~ t o t q ã o  a m d i ~ u t v i d o .  



Na f i g u r a  4 .19 a p r e s e n t a - s e  o  e f e i t o  causado p e l a  aumen- 

t o  d a  c o n c e n t r a ç ã o  i n i c i a l  de  Cromo I I I  na  c l a r i f i c a ç ã o  des- 

t a s  soluções p e l a  FAD. Observa-se que a c u r v a  é ascendente ,  e 
que os n í v e i s  de c l a r i P i c a ç 3 0  são atingidos até concent rações  
iniciais de 300 mg.lm1 de crarno 111 .  A p a r t i r  d a í  a t u r b i d e z  

r e s i d u a l  aumenta rap idamente .  I s t o  s e  deve a o  f a t o  d e  que a 

FAO só k e f i c i e n t e ,  sob determinadas c o n d i ç õ e s  e x p e r i m e n t a i s ,  

até uma c o n c e n t r a ç ã o  c r í t i c a  d e  s ó l i d o s ,  que n e s t e  caso  é de 

0 , 6  g.l- '  d e  s ó l i d o s  suspensos. 

Tendo em v i s t a  o ocorrido resolveu-se adicionar 2 ,5  mg- 

I-' do floculante a n i o n i c o  S u p e r f l o c  A100. E s t e  f l o c u l a n t e  f o i  

O que a p r e s e n t o u  me lho r  desempenho nos e n s a i o s  de sedimenta- 

çáo,  conforme j á  d i s c u t i d o .  N e s t a  mesma f i g u r a  vê-se que a c la  - 
r i f i c a q a o  d a s  s o l u ç õ e s  f o i  ó t ima  a t é  1200 mg.ld' d e  crarno 111, 

o b t e n d o - s e  n í v e i s  d e  c l a r i f i c a ç ã o  de  2 F-TU. Estes  n í v e i s  s ã o  

super iores  aos e n c o n t r a d o s  nos testes de sed imentação com po-  

límeros, q u e  a t é  o momento e r a m  os  meltiores r c s u l t n d o s .  

Pode-se i n f e r i r  que o u s o  d e  agen tes  f l o c u l a n t e s  p e r m i t e ,  

a n í v e l  d e  bancada, o t r a t a m e n t o  de soluções contendo concen- 

trações d e  m e t a i s  d i s s o l v i d o s  em uma f a i x a  b a s t a n t e  ampla,  1s - 
t o  s e  d e v e ,  p r o v a v e l m e n t e ,  ao  f a t o  d e  que a adição dos p o l í m e  - 

ros  p e r m i t e  a formação de agregados  maiores e que contém um 

numero maior d e  p a r t í c u l a s ,  p o r  sua vez e x i s t i r á  em suspensão 

um menor número e f e t i v o  de u n i d a d e s .  E s t e  f a t o  f a v o r e c e  a FAD 

' d e v i d o  ao  aumento na p r o b a b i l i d a d e  d e  c o l i s ã o  das m i c r o b o l h a s  
com os precipitados. 

Quando se  t r a t a  urna solucão contendo 600 rng.l-' de cromo, 

na verdade a c o n c e n t r a ç ã o  de s ó l i d o s  suspensos é d e  a p r o x i m a -  

damente 1200 r n g . l m '  d e  h i d r ó x i d o  de  cromo,  ou s e j a  quase o do - 

b r o  da i n i c i a l .  I s t o  porque  a reação  e s t e q u i o m é t r i c a  d e  p r e c i  - 

p i t a ç ã o  d o  í o n  c romo em pH 8,0 é dada p o r :  c r t 3  + 30H- = . . 
Cr(OH)j.s), c u j o  p r o d u t o  d e  s o l u b i l i d a d e  é da ordem de 10 -31 

( 5 0  

T e s t e s  empregando-se s o l u ~ õ e s  c o n t e n d o  200 rng.1- ' de Cro - 

mo V I  r e d u z i d o  com s u l f i t o  d e  s ó d i o  e s u l f a t o  f e r r o s o  também 

fo ram efetuados. 
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No caso da redução com s u l f i t o  de sódio, fig. 4.20, as 
melhores condições de separagão  dos p r e c i p i t a d o s  por flotação 

corresponderam à f a i x a  de pti 7,0 a 9 , 0 ,  que correspondem hs 

encontradas p a r a  os ensa ios  de sedimentação.  Comparativamente 

à sedimentação os n í v e i s  d e  concen t ração  r e s i d u a l  d e  cromo 
obtidos fo ram idênticos mas a t u r b i d e z  residual obtida nos  en - 

saios de f l o t a ç ã o  foi l evemente  s u p e r i o r .  
No e n t a n t o ,  a concentração residual de cromo o b t i d a  p a r a  

a F A O  do sistema cromo V f / s u l f i t o  é bem maior do que a q u e l a  

c o r r e s p o n d e n t e  ao  cromo 111, f i g u r a  4 . 1 8 .  E s t e  f a t o  pode ser 

i n t e r p r e t a d o  em função da e levada  concen t ração  de í o n s  s u l f a -  
t o ,  aproximadamente 8 . 1 0 - ~ ~ ,  p r e s e n t e s  nos t e s t e s  com cromo 

VI e que não  f a z i a m  p a r t e  dos testes com cramo 111. A f i m  de 

v e r i f i c a r  e s t e  e f e i t o ,  foram feito testes adic ionando-se  sul- 

f a t o  d e  sódio 5s soluções de cromo 111 que seriam f l o t a d a s  

em pH 8 , 1 .  E s t e s  testes mostraram que a concentração residual 
de cromo aumenta com o acréscimo d e s t e  í o n ,  ou s e j a ,  a recupe - 
ração de cromo diminui. Isto pode ser e x p l i c a d o ,  p r o v a v e l m e n -  

t e ,  p e l a  adsorção e s p e c i f i c a  dos íons  s u l f a t o  na i n t e r f a c e  h i  - 
dróxido de cromo-solução. E s t e  f a t o  gera  uma carga l í q u i d a  su - 
p e r f i c i a l  n e g a t i v a  que i n t e r a g e  eletrostaticamente com as m i -  

c r o b o l h a s ,  que se  supõe serem negat ivamente ca r r egadas ,  P a r a o u  m 

i ros  tipos de hidrdxido esta e x p l i c a ç ã o  tem sidor apresentada(49). 
Outrossim, t e s t e s  de F A D  com o s i s t e m a  cromo VI/rerro I1 

*indicaram uma grande dificuldade de separação. Após a injeção 

das m i c r o b o l h a s ,  os p r e c i p i t a d o s  permaneciam em suspensão mos - 
t r a n d o  que quase todo a ar injetado era adsorv ido  pelos p r e c i  - 
p i t a d o s  mas em quant idade  i n s u f i c i e n t e  p a r a  promover a separa - 
ção. E s t a  ineficiência pode ser e x p l i c a d a  p e l a  a l t a  concentra 

cão  de s ó l i d o s  suspensos, aproximadamente 1,72 CJ. 1"- A f i g u -  
ra 4.19 mostrou que a concentração c r í t i c a  de s ó l i d o s  suspen- 

sos para  a f l o t a ç ã a  n e s t a s  c o n d i ~ a e s  é d e  0,6 g - l - ' ,  a par- 

tir desta concentração a FAD d i m i n u i  rapidamente em e f i c i ê n -  
c i a .  A s s i m ,  com v i s t a s  a melhorar a p e r f o r m a n c e  do sistema, 

três a l t e r n a t i v a s  de estudo foram p r o p o s t a s .  A pr ime i r a  f o i  
r e d u z i r  a c o n c e n t r a ~ ã o  inicial de cromo V I  mantendo-se a r e l a  - 
ção Cr V f / F e  I 1  c o n s t a n t e ,  isto porque atribui-se o f a t o  i 
quant idade  e x c e s s i v a  de material p r e c i p i t a d o .  A segunda a l t e r  - 
n a t i v a  Foi a d i c i o n a r  algum agente  f l o c u l a n t e  de s o r t e  q u e  com 

o aumento do tamanho dos prec ip i tados ,  ou s e j a  da á rea  super- 



ficial disponível dos mesmos,  facilite-se a adesão  das m i c r o -  

bolhas.  E,  po r  f i m ,  a t e r c e i r a  a l t e r n a t i v a  f o i  aumentar a quan - 
tidade de m i c r ~ b o l h a s  f o r n e c i d a s  ao s i s t e m a ,  sem a l t e r a r  a 

pressão de s a t u r a ç ã o ,  isto f o i  consegu ido  aumentando-se a quan- 

t i d a d e  d e  água saturada d e  arque era i n j e t a d a  ao sistema. 

A pr imei ra  alternativa apresentou-se e f i c i e n t e  na medida 

em que a concen t ração  de cromo V I  f o i  reduzida de 200  p a r a  80 

r n g . l - l  e a de Fe I1 de 1 , 2 5 . 1 0 - ~ ~  p a r a  5 .  I O - ~ M .  N e s t a s  c o n d i -  

ções  ( 0 , 6 9  g J m l  de sálidos suspensos) o b t e v e - s e  100% de recu- 
peração .  I s t o  e q u i v a l e u  a uma r e d u ç ã o  de 60% n o s  s d l i d o ç  sus- 

p e n s o s  p r e s e n t e s .  

A segunda a l t e r n a t i v a  também demonstrou ser v i g v e l  quan- 

do 10 rng.lW' dos floculantes S u p e r f l o c  A100 ou Magnaf loc  eram 

a d i c i o n a d o s  hs soluções em pH 7,4. Os niveis de  separação f o -  

ram bons sendo que o f l o c u l a n t e  aniônico apresentou maior  e f i  - 

c i ê n c i a  em te rmos  de turbidez do que o catiônico. 
A última alternativa t e s t a d a  não apresentou-se e f i c i e n t e ,  

p o i s  a d i c i o n a n d o - s e  o d o b r o  d a  q u a n t i d a d e  d e  água sa turadacom 

a r  (200 r n l )  não houve uma melhora e x p r e s s i v a  n o  grau de f l o t a  
bilidade dos agregados .  

Uma o u t r a  a l t e r n a t i v a  e x p l o r a d a  f o i  a d i c i o n a r  oleato de 

sddio, em concentrac8es de aprox imadamente I Q - ~  M ,  à suspensáo. 

Tra ta -se  de  um t e n s o a t i v o  de c a d e i a  l o n g a  utilizado como c o l e  - 

tor  em v 4 r i a s  operações de f l o t a ~ 8 o  de rn ingr ios .  Na presença 

'deste c o l e t o r  a FAD a p r e s e n t o u  uma p e r f e i t a  e r á p i d a  separação 

dos p r e c i p i t a d o s  e uma solução c l a r i f i c a d a  de e x c e l e n t e  q u a l i  - 

dade .  
E s t e s  e s t u d o s  mostraram que a FAD de f l o c o s  de h i d r f i x i d o  

de c r o m o ,  em d a d a s  condições  e x p e r i m e n t a i s ,  não precisou da g 
d i ç ã o  de coletores orgânicos (agentes tensoativos) p a r a  p r o d g  
zir a a d e s ã o  m i c r o b o l h a - p a r t í c u l a .  E s t a  d i f e r e n ç a  6 importan - 

te quando se compara com os r e s u l t a d o s  o b t i d o s  p o r  outros i n -  

vestigadores. No mgtodo da T 1 p r e c i p i t a t e - f l o t a t i o n n ,  es tudado  

p o r  Grieves e Lee (31) f o i  necessário adicionar um tensoativo 

aniônico afim de poder  f l o t a r  o h i d r ó x i d o  de  c romo.  P e a r s o n  e 
Shirley, ( 8 ) ,  usavam um coletor (arn ina)  a f i m  de conseguirem f l o  - 
t a r  í o n s  dissolvidos. 0 f a t o  de não t e r  sido necesssrio utili 
z a r  agen tes  coletores na FAD de hidróxido de cromo pode ser a - 



t r i b u i d o  à &nfase p o s t a  na formação dos p r e c i p i t a d o s  doíon me. - 

t 4 l i c o  e na geração d a s  microbolhas .  Assim, observa-se  que 

as pequenas quantidades de tensoativos presentes na Sgua, ao 

redor d e  1 mg/l, são suf ic i entes  p a r a  conseguir a adesão das 

micro bolhas aos  precipitados rnetAlicos. I s to  quando mantinha - 
-se uniforme o tamanho das microbolhas e os f l o c o s  eram for -  
mados sob condições d e  a g i t a ç ã o  muito leves, e v i t a n d o  sua d e -  
gradação  ( 4 5 ) .  

Industrialmente, a v a l i a - s e  as operações d e  f l o t a ç ã o  p o r  

ar dissolvido a partir da eficiência d o  consumo de ar, ou se- 

j a  a t r a v g s  da razão e n t r e  a massa de ar alimentado e a massa 

de sólidos suspensos ( A / S ) .  Esta razão  assume valores entre 

0,01 e 0 , 6 ,  segundo a literatura que trata das p l a n t a s  de FAD, 

(57)(45).0 uso de agentes poliméricos permitiu o processamento 

de 2 , 4  g / l  de s6lidos suspensos, f a t o  que revela uma r a z ã o  de 

A/S de 0,01 com uma eficigncia bem maior do que a e n c o n t r a d a  

sem o u s o  d e  polimeros, onde a quantidade de s6lidos suspensos 

rnsxirna permitida e r a  de U , 6  g / l  e uma razão d e  0,04 6 encon- 

t r a d a .  

4.3 ESTUDOS CINETICOS 00s pROCESSOS UE SEUIMENTAÇAO E 

DE FLOTAÇÃO A AR OISSOLHIDO 

E s t e  estudo 6 ex t remamen te  importante dentro dos p r o c e s -  

sos de separação sólido-liquido, pois é a a p a r t i r  destes  re- 

sultados que se dirnensiona os tanques d e  separação .  

Na f i g . 4 . 2 l a p r e s e n t a - s e  os resultados obtidos na sedimen- 

t a ç ã o  de suspensões de h i d r ó x i d o  d e  cromo em d i f e r e n t e s  f a i -  

xas de pH. Observa-se que a t a x a  de sedimentação dos f l o c o s ,  
calculada na seção r e t a  da curva ,  é de 2,7 crn.min-' e que in- 

depende do pH. A a l t u r a  de l o d o  o b t i d a  em pH 10,7 6 menor do 
qu i  na f a i x a  ótima de pH, não  por t e r  ocorrido uma m a i o r  com- 

pactação da lama,  mas pelo f a t o  de que a quant idade d e  s ó l i -  
d o s  que  decantaram f o i  menor do que na f a i x a  ótima. Ou s e j a ,  

em ptl 10,7 a sepa ração  não é tão boa e uma maior q u a n t i d a d e d e  

s6lidos permaneceu na suspensão. 

Uma das vantagens  de adicionar agentes f l o c u l a n t e  é j u s -  
tamente o incremento da t a x a  de sedimentação dos s6lidos.Este 
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FIGURA 4 , 2  1 - ~ i n a c a  da d a k i ~ i c a ç ã u   da^ a o t u ç õ ~  de morno I I1  

pok ~edimedção em c i i v e m o ~  pH. 



e f e i t o  é rac i lmente  compreendido, p o i s  a adição de pol imeros  

f a v o r e c e  a fo rmação  de precipitados maiores e p o r t a n t o  com ma - 
i o r  massa e volume. Na t a b e l a  4 . 2 ~ 3 0  ap resen tados  a lguns  re- 
sultados da t a x a  de decantação com diversos polimeros e em d i  - 

f e r e n t e s  concentrações .  Observa-se que o f l u c u l a n t e  A100 a p a r  

t i r  de c o n c e n t r a ç õ e s  de 1 ppm ap re sen t a  t a x a s  de sed imentação 

aproximadamente duas vezes  o b t i d a  sem f l o c u l a n t e ,  e que em 

concentrações superiores a 2 ppm e s t a  t a x a  praticamente qua- 

druplica. I s t o  s i g n i f i c a  urna redução de  q u a t r o  v e z e s  na Area 

T a b e l a  4 .2  - Taxa de sed imentação de suspensões de h i d r ó  - 
xido de cromo p a r a  d i f e r e n t e s  agen tes  f l o c u  - 
l a n t e s  e concen t rações  dos mesmos. 

t pH 8 , 5  - 0,7 

do d e c a n t a d o r .  0 s  demais polimeros não apresentaram 

Agente Floculante 

- 

S u p e r f l o c  A1 00 

S u p e r f l o c  A 1  00 

- 5 u p e r f l o c  A100 

Magnafloc R365 

Magna f loc  R365 

M a g n a f l o c  R365 

Super f loc N 1906 

S u p e r f l o c  N1906 

melhoras 

s i g n i f i c a t i v a s  mesmo em concent raç5es b a s t a n t e  a l t a s .  
A c i n é t i c a  da sedimentação em f u n ~ ã o  da concen t ração  i n f  - 

c i a l  de cromo é ap re sen t ada  nas f i g .  4 .22  e 4.23. N o t a - s e  que 

Concen t ração  

mg/l 
- 

0,4 

1 

> 2 

094 
1 

4 

8 

1 O 

quan to  maior a c o n c e n t r a ç ã o  do cromo I i i  mais l e n t o  6 o des- 

censo dos f l o c o s ,  e x c e t o  para  concentrações  i n f e r i o r e s  a 20 

ppm. N e s t e  caso ,  a concen t raçgo  15 t ã o  baixa e o s  f l o c o s  forma - 
dos t ã o  pequenos que a t a x a  de separação  dos precipitados 6 
menor do que p a r a  100 ppm. Em c o n c e n t r a ç õ e s  muito a l t a s  supe- 

r i o r e s  a 500 m g . l - '  a velocidade de açcenqão do líquido é mui - 
t o  b a i x a ,  d e v i d o  j u s t a m e n t e  ao maior número de núcleos de h i -  

T a x a  d e  Sedimentação 

cm/min. - 

2,7 

2 ,7  

4 , 6  
1 O 

1 , 2 9  

2,27 

2 3 5 

3,o 

3 3 7 



FIGURA 4.2 2 - Cin&ca da ceatúdicaçãa d a  ~ o & u ç õ e ~  de c,torno I I I 

pua a e d i m e ~ ã o  em ~mção da c o n c e ~ ç ü o  iaiciaf 

da i o n .  



dr6xido de cromo formados. N e s t e  caso, começa a e x i s t i r  i n t e -  

r a ç õ e s  e n t r e  o s  d i f e r e n t e s  núcleos, e x i s t i n d o  portanto a sedi - 
mentaçgo imped ida .  

Na f i g u r a  s e g u i n t e ,  f i g .  4 . 2 3 ,  pode-se o b s e r v a r  o e f e i t o  

da concen t ração  i n i c i a l  de cromo 111 na t a x a  de sedimentação 

com 3 mg.1- ' do f l o c u l a n t e  Superfloc A100 e sem o mesmo.0bser - 
va-se que a f l o c u l a n t e  a t u a  e f i c a z m e n t e  em toda a f a i x a  de con - 

c e n t r a ç õ e s  es tudada.  E levando a t a x a  de d e c a n t a ç ã o  em alguns 

casos a 10 vezes o v a l o r  encon t rado  sem o f l o c u l a n t e .  A queda 

que ocorreu na t a x a  de sed imentação com uma concen t ração  de 

1000 ppm deve-se provavelmente ao  f a t o  de t e r  s i d o  mant tda  

c o n s t a n t e  a c o n c e n t r a ç ã ~  do p o l í m e r o  A100, ao i n v é s  d e  ser man - 
t i d a  a relação concent ração de s 6 l i d o s / f l o c u l a n t e .  

Es tudos  da c i n 4 t i c a  de sepa ração  s6lido / l í q u i d o  dos pre - 

c i p i t a d o s  de hidr6xido de cromo também foram e f e t u a d o s  p a r a  

as  s i s t e m a s  Cr V I / S u l f i t o  e Cr VL/Fe 1 1 ,  em função do pH e da 
concentração do agen te  redutor. 

Na fig.4*24 apresen ta -se  a l g u n s  r e s u l t a d o s  o b t i d o s  em 

d i f e r e n t e s  pH p a r a  a sistema Cr VI/Sulfito com 8 , 7 5 . 1 0 - ~ ~  de 
50;~. No ta - se  que a t a x a  de decantacão é a l t e r a d a  por pequenas 

v a r i a ç õ e s  de pH d e n t r o  d o  i n t e r v a l o  ó t i m o  d e  p r e c i p i t a ç ã o .  Efi 

t r e t a n t o  estas velocidades, 1,8 e I , ?  cm/min, o b t i d a s  respecti - 
vamente p a r a  o  pH 7 , 3  e 8,O são i n f e r i o r e s  à s  obtidas com crg 
mo 111 que eram de 2 , 7  cm/min. O mesmo aconteceu,  com o siste - 

m a  Cr V I / F e  I 1  uma vez que e s t e  ap resen tava  um t e o r  de s ó l i -  

dos suspensos m a i s  elevado do que no s i s t e m a  onde a redução 

e r a  f e i t a  com s u l f i t o ,  f i g . 4 . 2 5  t o d a v i a  no s i s t e m a  r e d u z i d o  

com Fe I 1  a c i n 6 t i c a  6 bene f i c i ada  p e l a  e levação  d o  pH, 0,86 

cm/min p a r a  um pH de 6 , 6  e 0,14 cm/rnin p a r a  o pH de 8,8. 

Medições d a  t a x a  de sedimentação d o s  p r e c i p i t a d o s  forma- 
dos no s i s t e m a  Cr I I / F e  11, foram f e i t a s  n a  presença d e  vsrias 

concent rações  d e  agen tes  f l o c u l a n t e s  poliméricos. A f i g .  4.26 

a p r e s e n t a  e s t a s  medições em f u n ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  d o s  agen- 

t e s  floculantes N1906,  A100 e Magnaf loc.  0s resultados mostra - 
ram que a c i n k t i c a  de separação sólido/líquido aumentou somen - 

t e  no caso  dos f l o c u l a n t e s  i o n i c o s ,  sendo e s s e  aumento m a i o r  

p a r a  o caso do polimera c a t i ô n i c o .  No caso do polimero não  i& 
n i c o ,  f o r a m  d e c t e t a d o s  pequenos acr6scimos da t a x a  de sedimen - 

t a ç ã o  p a r a  concent rações  a l t a s  d o  f l o c u l a n t e  (maiores  d o  que 
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Com o uso de 10 rng.1-l de um f l o c u l a n t e  i ô n i c o  p o d e - s e i n  - 

c r e m e n t a r  a t a x a  d e  sed imentação de seis a oito v e z e s .  D e s t a  

forma o processo passa a ser v i á v e l  industrialmente, pois an- 

teriormente s e r i a  necesssrio uma Area de  sed imentação  m u i t o  

g r a n d e .  Com o emprego destes agentes o  c u s t o  o p e r a c i o n a l  s e r á  
ampliado, no e n t a n t o  h a v e r 4  uma economia no c u s t o  inicial ou 

de investimento. 

C o n s t a t o u - s e  que a FAD d e  s o l u ç ã e s  d e  Cromo 111 apresen-  

t a  uma cinética bem mais  elevada do que a obtida por sedirnen- 

t a ç ã o .  0s t e s t e s  e f e t u a d o s  com o sistema antigo de  dissolução 
2 do a r  a uma pressão de 4 , l  Kgf/cm apresentaram uma velocida- 

de d e  separação s Ó l i d o / l i q u i d o  d e  9 cm/min em um intervalo de 
+ pH d e  8 , 6  - 0,8. E ,  p o r t a n t o ,  t r ê s  v e z e s  s u p e r i o r  a e n c o n t r a  - 

da n a  sed imentação .  

Na f i g . 4 . 2 7  a p r e s e n t a - s e  a s  c u r v a s  da  s e p a r a ç ã o  s ó l i d o -  

- l i q u i d o  em função da  pressão  de s a t u r a ç ã o  utilizando-se a pla - 
c a  p o r o s a  com o d i s p o s i t i v o  d e  dissolução d o  ar n a  água. O i n  - 

+ tervalo de pH utilizado f o i  de 8,3 - 0,2. Observa-se que a t a  - 
x a  d e  f l o t a ç ã o  aumenta com o aumento da p r e s s ã o .  Obteve-se  t a  - 
xas de 9 , 3 3 ,  1 0 , 4  e 1 2 , 3  cm/min, respectivamente p a r a  as p r e s  - 
saes de 2 , 0 ,  3 ,4  e 4 , 1  ~ ~ f / c r n ' .  V e r i f i c a - s e  que a t a x a  o b t i d a  

para  uma p r e s s ã o  d e  20 ~ ~ f / c r n '  com o sistema novo  f o i  equiva- 
l e n t e  àque le  o b t i d o  com uma p r e s s ã o  de 4 , 1  p a r a  o s i s t e m a  an- 

~ t i g o .  E s t a  observação m o s t r a  a importância da  otimização d a &  - 

solução do a r  na água, já que este f a t o  atingirá d i r e t a m e n t e  

os custos de operação da u n i d a d e .  Po r  outro l a d o ,  pode-se ve -  

r i f i c a r  um aumento d e  33% n a  cingtica da separação empregando - 

-se o s i s t e m a  novo.  

A utilização da FAD com o sistema novo de dissolução a -  
presenta uma c i n 4 t i c a  q u a t r o  vezes mais rápida d o  que a s e d i -  

m e n t a ç ã o .  Mesmo que se  adicione 3 rng.1- ' de Superfloc A100 aos 

t e s t e s  de sed imen tação  a v e l o c i d a d e  de separação o b t i d a  é de 

10 cm/min e p o r t a n t o  20% i n f e r i o r  à o b t i d a  p e l a  FAD. 

A c i n & t i c a  da FAD de soluções de Cr V I  reduzido com sul- 
fito mostrada n a  f i g . 4 . 2 8  em f u n ç ã o  d o  pH i n d i c a  uma t a x a  d e  

f l o t a ç ã o  de 3 cm/min p a r a  um pH de 6,6 e de  1 ,63  cm/min p a r a  

7,60. E s t e s  v a l o r e s  são super io res  a o s  o b t i d o s  na sedimentação 

(fig. 4 .24  1. 





TEMPO , min. 

F1 GURA 4 . 2  8 - CisziiAica da aepamção do morno VI ireduzido com clUR - 

de &ódio poh 6tokaç~o a ait d&aolvido. 



A FAD de soluções de Cr V I  reduzido com s u l f a t o  f e r r o s o  

não 6 possível ser e fe tuada  d e v i d o  & grande quantidade de ma- 

t e r i a l  suspenso,  conforme j4 abordado. E n t r e t a n t o  com a adi- 
ção do floculante Magnafloc R365, que f o i  o que apresentou me - 
l h o r e s  t a x a s  de sedimentação p a r a  e s t e  s iste i i ia ,  ou  do terisoa- 

t i v o  oleato de s6dio  conseguiu-se f l o t a r  o material. suspenso. Es - 

t e s  resultados são apresentados na f i g .  4 - 2 9 .  Observa -se  que 

o t e n s o a t i v o  f o i  o que apresentou melhores t a x a s  de f l o t a ç ã o .  

Para  uma concen t rscáo  de I O - ~ M  obteve-se 2 , 3 6  crn/rnin de v e l o -  

cidade de flotação. 0 f l o c u l a n t e  Magna f loc  apresentou bons re - 
sultados com uma c o n c e n t r a ~ ã o  de 10 r n g . l - I  fo rnecendo urna t a -  

xa de 1,88 crn/rnin. 

4.4 - ESTUDOS DE FLOTAÇÃO POR AR DISPERSO 

Tendo em v i s t a  o sucesso apresentado com a flotação por 
ar dissolvido, onde microbolhas eram respons8veis pelo procez 

so de sepa ração  sólido/liquido, resolveu-se efetuar algunstes - 

tes de flotação por ar disperso num sistema onde as bolhaspoz 

suissem um tamanho bem maior ( v i d e  seção 3.2.4). 
Assim,  testes feitos c o m  o sistema Cr V I / F e  I 1  e com o 

sistema Cr VI/SO;~ mostraram que os agregados não eram f l o t á -  
veis utilizando este  s is tema .  A adição d e  dlcool etílico, que 

.diminui a tensão s u p e r f i c i a l  da i n t e r f ace  liquido/gás, dimi- 

nuindo o tamanho das bolhas,  nem a de agentes floculantes me- 

lhoram a flotabilidade dos agregados. 

No entanto, a adição de um agente  tensoativo c o l e t o r ,  no 

caso o oleato de sódio, permitiu a flotação dos precipitados 

de ambos os s i s t e m a s .  N e s t e  caso, os agregados  f l o t a r a m  rapi- 
damente, formando uma espessa camada de sólidos e deixando um 

líquido residual de boa qualidade. 

D e s t e s  t e s t e s ,  infere-se a importância do tamanho das b o  - 
lhas na separacão sólido/liquido de precipitados metálicos. A 
flotação d e s t e s  s6 é possível, sem a adição de tensoativos,or - 
gânicos, utilizando as microbolhas fornecidas pela FA0.A f l g  
tação dos precipitados por ar disperso s6 6 p o s s í v e l  na pre-  



FIGURA 4 . 2 9  - ~inck ica  da FAD p a  o abtewa a o m o  V T / d m o  11 com 

iwagnadloc e o k e h  de aódia. 



senca de agentes coletores que possibilitam a adesão a t r a v e s  

da formação de uma camada h i d r o f b b i c a  na  s u p e r f í c i e  d o s  p r e c i  - 

p i t a d o s  ( 5 3 ) .  Outrossim, caso a a d i ç ã o  des ses  r e a t i v o s  fosse 

p o s s i v e l  em te rmos  ambientais, a f l o t a ç ã o  por a r  disperso se- 

ria competitiva com a FAD. 

4 .5  ESTUDOB DA FAD CONT~NUA 

Tes tes  i n i c i a i s  de f l o t a ç ã o  f o r a m  fe i tos  empregando-se sg 
l u ~ ó e s  contendo 200 r n g . l - I  de cromo 111, que eram alimentadas 

a uma célula retangular de 4 1 de capacidade.  E s t e s  t e s t e s  f o  - 
ram executados utilizando-se uma pressão de s a t u r a ç ã o  de 3,4 

kgf.cm-2.  E s t a  pressão f o i  empregada, ao  i n v e s  d a s  4,1 kgf.cm-2 

utilizadas n a  FAD descon t inua ,  p e l o  f a t o  de o processo empre- 

gado na dissalução do a r  na bgua ser mais e f i c i e n t e  ( 4 6 ) .  Tam - 

bem, d e v i d o  pequena v a r i a ç ã o  de concen t ração  residual de cro 

mo e n c o n t r a d a  na FAD descon t inua ,  f i g ,  4 . 1 ,  quando s e  emprega - 
va  urna press8o de 3 , 4  kgf.crnm2. 

A s s i m ,  i n i c i o u - s e  o s  t e s t e s  escolhendo-se uma v a r ã o  de 6 
gua sa tu rada  (Qs) d e  1 , 2  l/min e estudou-se o e f e i t o  causada 

na c l a r i f i c a ç ã o  d o s  e f l u e n t e s  quando a t a x a  d e  s ó l i d o s ( Q a )  que 

alimentava o processo  e r a  modificação, f i g .  4.30. A f a i x a  de 
pH adotada  foi a de 8,O a 8 ,5  con fo rme de te rm inação  anterior, 

' f i g .  4.2.  Observa-se que o aumento na vazão de sólidos f a z  

com que o n i v e l  de c l a r i f i c a ç a o  das s o l u ç õ e s  p i o r e .  No en tan -  

t o ,  no ta -se  que a curva  t ende  a s e r  assintótica em r e l a s ã o  a 

a b c i s s a ,  na f a i x a  de vazões empregada, ou s e j a  um aumento con  - 

siderável em Q a  a c a r r e t a  um pequeno aumento na c o n c e n t r a ç ã o  

r e s i d u a l  de cromo, Isto a p a r t i r  de 0,2 l / r n i n  de sólidos. En- 

tende-se facilmente que as vazaes de s6lidos menores 530 a s  
que produzem e f l u e n t e s  mais c l a r i f i c a d o s  d e v i d o  à maior 
r e l a q ã o  entre a quantidade de microbolhas e de sólidos. 

A f i m  d e  t e n t a r  minimizar os c u s t o s  d e  saturação da água 

com a r  estudou-se o e f e i t o  causado na clarificação do efluente 

pela diminuiçãoda pressão  de s a t u r a ç ã o  e p e l a  diminuição na va - 
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zão  de água saturada. E s t e s  resultados são mostrados na t a b e -  

l a  4.3 e f i g .  4 . 3 1  e 4-32. Vê-se que as duas p r o p o s i ç õ e s  f e i -  

t a s  acarretaram uma p e r d a  na qualidade dos  e f l u e n t e s ,  ou s e j a  f -  u 

ma e l e v a ç ã o  n a  concentração residual de cromo d o  e f l u e n t e ,  

T a b e l a  4 . 3  - E f e i t o  da r edução  d a  p r e s s ã o  de saturação e 

da vazão  de 4gua saturada na c l a r i f i c a ç ã o  

de soluções de cromo I I I  p e l o  processo de 

FAD con t ínuo  

P ressão  s a t u r a ç 3 0  Vazão de H20 Vazão média Concen t ração  

kgf/cm2 sa turada  de sólidos residual de-, 
l/min l / m i n  Cr 111 mg.1 

C o m  o intuito de melhorar os níveis d e  clarificação,pois 

o l i m i t e  p e r m i t i d o  6 atingido com um f l u x o  de s o l i d o s  bastan- 

t e  b a i x o ,  r e s o l v e u - s e  e s t u d a r  o e f e i t o  da  a d i ç ã o  d e  f l o c u l a n -  

t e s .  Optou-se p e l a  poliacrilamida aniônica ( S u p e r f l o c  A 100) 

que já h a v i a  apresentado bons  r e s u l t a d o s  n o s  t e s t e s  d e  sedi 
. rnentação e de FAD d e s c o n t í n u o .  Primeiramente, analisou-se o 

f e i t o  da c o n c e n t r a ç ã o  do polfmero ( A  100) na c l a r i f i c a ç ã o  das 

s o l u ~ õ e s ,  conforme 6 a p r e s e n t a d o  na f i g u r a  4 . 3 3  As condições  
o p e r a c i o n a i s  empregadas incluem uma p r e s s ã o  de  s a t u r a ç ã o  de 

3 , 4  kg.crnq2, um f l u x o  de  s ó l i d o s  na f a i x a  de 0 , 3 9  a 0,54 l/rnin 

e uma vazão  de água s a t u r a d a  de 1,2 l/min. Nota-se  que a p a r -  

t i r  de 0,8 mg/l de pol l rnero  jB se obtém um liquido residual 

de ó t i m a s  c o n d i ç ó e s  3 F T U  e 2 mg.l-' de Cr r e s i d u a l ,  p o r t a n -  

t o ,  perfeitamente d e n t r o  das normas b r a s i l e i r a s .  Em c o n c e n t r a  - 

góes d e  1 , 6  rng.lm' do polímero não houve urna m e l h o r a  apreciá- 

v e l  na qualidade do e f l u e n t e  em r e l ação  a obtida com 0,8 mg/l, 

e inclusive surgiram p r o b l e m a s  de escoamento d e v i d o  a adesão 

das f l o c o s  4 s u p e r f í c i e  d a  t u b u l a ç ã o .  Mote-se que a vazão  d e  

a l i m e n t a ç ã o  d e  s ó l i d o s  4 n e s t e  caso  p e l o  menos oito vezes  su- 
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perior àquela encontrada nos testes sem polimero (O,O5 l/min). 

Assim, testes posteriores f o r a m  feitos empregando-se 0,8 mg/l 

de S u p e r f l o c  A100. 

Uma comparação importante a s e r  e s t a b e l e c i d a  refere-se h 

concentração de f l o c u l a n t e  ideal empregada nos t e s t e s  continuo 

e a c o n c e n t r a ç ã o  6tirna encontrada nos testes de sed imentação  ( 3  

ppm), f i g u r a  4 . 4 .  VS-se que no s i s t e m a  de f l o t a ~ ã o  continuo u- 
tiliza-se aproximadamente quatro vezes  menos floculante do que 

nos testes de sedimentação p a r a  se obter um e f l u e n t e  com c a r a c  - 

terísticas m u i t o  semelhantes ( c o n t í n u o  3 FTU e 2 mg/l Cr, se- 

dim 3,5 FTU e 2 , 5  mg/l Cr) e abaixo dos n i v e i s  exigidos pela 

legislação. 

A partir destes resultados, voltou-sea e s t u d a r  o e f e i t o  

do aumento da alimentação dos sblidos ( Q a )  na c l a r i f i c a ç ã o  do 

e f l u e n t e .  Na f i g . 4 . 3 4  , observam-se estes resultados e consta- 
ta-se, agora a possibilidade de se tratar a t é  1 , O  l / m i n  de uma 

suspensão de hidróxido de cromo contendo 200 mg C r / l ,  obtendo-se 
a i n d a ,  um e f l u e n t e  dentro das normas brasileiras. 

Ainda, com relação ao e f e i t o  da adição dos polimeros po- 

de-se dizer que o processo de t r a t a m e n t o  teria uma maior capa- 

cidade de absorção das possiveis flutuações d a s  alimentações, 

Qa e Qs, do que sem o mesmo. Isto porque os d e s v i o s  encontra -  
dos nas concentrações residuais de cromo são bem menores p a r a  

+ o caso do uso do floculante, (em média - 1 ppm) do que sem o 
+ *mesmo (em rngdia - 4 pprn). E ,  principalmente, pelo f a t o  de que 

a concentração residual de cromo aumentou muito lentamente na 

f a i x a  de vazão  de a l imentação  (Qa) empregada. 

Convém salientar ainda que a medida da concen t racão  decro - 
mo residual refere-se  a part icu las  de h i d r 6 x i d o  de cromo arras - 
tadas no e f l u e n t e  e não ao íon dissolvido. Medições  da concen- 

tração de cromo dissolvido no e f l u e n t e  resultaram em valores 

i n f e r i o r e s  ao limite de detecção da t g c n i c a  experimental ( 0 , 1  

rng.1' I ) .  Assim, a concentração residual de cromo III 6 ,  na rea - 
lidade, uma medida da quantidade de sólidos suspensos no  e f l u -  

e n t e .  O padrão  brasileiro de emissão de sólidos suspensos no e - 
f l u e n t e  é de 30 mg/l. Ass im,  s e r i a  toler6vel uma concentração 

residual de cromo de 15 rng.lm', urna vez que e s t a  concentra~ão 
f o r m a r i a  aprox imadamente o dobro  de material suspenso. D e s t a  
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forma, pode-se  d i z e r  que i n c l u s i v e  a f l o t a ç ã o  sem a a d i ç ã o  d e  

agen t e s  f l o c u l a n t e s  e s t á  dentro d a s  normas brasileiras. 

Observou-se  que a FAD c o n t i n u a  de s o l u ç õ e s  com uma t a x a  

d e  a l i m e n t a ç ã o  de sdlidos s u p e r i o r  a 1 , O  l/min, apresenta  um 

decr6scimo no nivel de qualidade. Isto porque a velocidade cri 

t i c a  d e  f l o t a ç ã o  para e s t e  c a s o  6 d e  11,8 cm/min, ou s e j a ,  Vf= 

Q T / A ,  onde V f  = ve loc idade  c r í t i c a  d e  f l o t a s ã o  
Q T =  Qa + Qs = f l u x o  t o t a l  de a l i m e n t a ç ã o  

A = Qrea da c g l u l a  de f l o t a ç ã o .  
Neste c a s o ,  o f l u x o  t o t a l  de alimentação é de 2.200 em J /  

min e a á rea  da c é l u l a  387 cm3, p o r t a n t o  a v e l o c i d a d e  c r í t i c a  
d e  f l o t a ç ã o  é d e  14 ,8  cmf/min. Em v e l o c i d a d e  s u p e r i o r e s  a e s t a  
o s  s6lidos s ã o  a r r a s t a d o s  pa ra  f o r a  da c é l u l a ,  juntamente com 

o s  e f l u e n t e s .  Nos t e s t e s  de FAD d e s c o n t i n u o s  encont rou-se para  
e s t a  p r e s s ã o  de s a t u r a ç ã o  (3,4 kgf /crn2)  que a velocidade de flg 

taçSo e ra  de 10,4 cm/min. Logo, p a r a  v a r õ e s  de s 6 l i d o s  çuperio  - 
res a aproximadamente 0 , 8  l / m i n  a v e l o c i d a d e  c r i t i c a  d e  f l o t a -  

ção já 4 maior do que a t a x a  de f l o t a ç ã o  d o s  s ó l i d o s .  E s t e  Fa- 
t o  e x p l i c a  a maior  p r e s e n ç a  des tes  no e f l u e n t e .  Como a c é l u l a  
não  f o i  p r o j e t a d a  p a r a  operar  com vazões s u p e r i o r e s  a 2 , 2  V m i ~  
e n t ã o  não se  pode t e s t a r  r azões  d e  r e c i c l o  (Qs/Qa) i n f e r i o r e s  
a 1 , 2 .  

Comparativamente, o s is tema descont inuo a p r e s e n t o u  v a n t a -  

gens com r e l a ç ã o  a o  c o n t i n u o  quando s e  t r a t a  soluções d e  cromo 
111 sem a a d i ç ã o  d e  f l o c u l a n t e s .  N e s t e  caso ,  a c l a r i f i c a ç ã o  das 

s o l u ç õ e s  f o i  bem s u p e r i o r  no sistema descont inuo. Na presença 

d o  p o l í m e r o  c o n s t a t o u - s e  n í v e i s  e q u i v a l e n t e s  na qualidade do e 
f l u e n t e  empregando-se o  s is tema c o n t i n u o  e descont ínuo.  

Tendo em v i s t a  a i m p o s s i b i l i d a d e  d a  c é l u l a  r e t a n g u l a r  ope - 
r a r  com r azões  d e  r e c f c l o  inferiores a 1 , 2 ,  p r o j e t o u - s e  uma c6  - 
lula do tipo co luna  que abrangesse e s t a  f a i x a .  Escolheu-se es- 

t e  t i p o  de c é l u l a  (colunar) observando-se a forma d a q u e l a  ern- 

pregada no sistema d e s c o n t í n u o .  
N e s t a  c é l u l a  f o r a m  r e a l i z a d o s  t e s t e s  com soluções conten- 

do 200 mg.lW' de cromo I11  e p r e s s ã o  d e  s a t u r a ~ á o  d e  4 , l  k g f .  
cm-2. A razão d e  r e c i c l o  empregada f o i  de  0,s e as taxas .  de 
f l u x o  t o t a l  foram de  2 , 2 5  e 1 , 5  l/min. O pH das soluções f o i  

m a n t i d o  no i n t e r v a l o  8,5 '0 ,2 .  



A tabela 4 .4  a p r e s e n t a  o s  r e s u l t a d o s  o b t i d o s  com um f l u x o  

d e  alimentação de 1,0 l/min e consequentemente  uma c a r g a  hidráu - 

l i c a  d e  120 my/m2.dia, ou s e j a ,  uma redução de 58% no f l u x o  Qq 

em relação aos t e s t e s  realizados com a c 6 l u l a  r e t a n g u l a r .  E s t a  

t a x a  de aplicação (120 m3/m2.dia) s i t u a - s e  e n t r e  a s  m a i s  e leva  - 
das,  j5 encon t radas  em equipamentos i n d u s t r i a i s  d e  FAD ( 4 5 1 , a -  

tualmente em operação.  

Tabela 4 . 4  - R e s u l t a d o s  obtidos na FAD con t í nua  de solu- 

ções  de cromo I11 na c é l u l a  c o l u n a r  com uma 

t a x a  de a l imentação  de l , O l / r n i n  

Reagente Concen t ração  de Remoção de 

cromo no e f l u e n t e  cromo 

Sem 

Primeiramente, ver i f i cou- se  que a c l a r i f i c a ç ã o  d a s  s o l u -  

ç õ e s  sem a a d i ç ã o  d e  a g e n t e s  f l o c u l a n t e s  ou c o l e t o r e s  apresen- 
t a v a  n í v e i s  de concen t ração  residual m u i t o  e l e v a d o s ,  cerca  de 

120 mg.l-' de cromo, correspondendo a apenas 40% de r e c u p e r a -  

ção  do m e t a l .  Mesmo em termos de s d l i d o s  suspensos,  e s t e s  v a l o  - 
res  correspondiam a 240 r n g . l - ' ,  q u e  é m u i t o  s u p e r i o r  ao permi- 
t i d o  pela legislação. 

A seguir t e s t o u - s e  a a d i ç ã o  do f l o c u l a n t e  Super f loc  A 100 

em c o n c e n t r a ç õ e s  de 1 ,7  e 2,9 rng.l-'. Observou-se que p a r a  a 

menor c o n c e n t r a ç ã o  não houve mudanças  acentuadas  c o m p a r a t i v a -  

mente ao  t e s t e  sem f l o c u l a n t e s .  A remoção d e  cromo f o i  d e  ape- 

nas 45%. E n t r e t a n t o ,  com 2 , 9  m g / l  d e  A100 o b t e v e - s e  uma c l a r i -  
f i c a ç ã o  r a z o á v e l  em r e l a ç ã o  as anteriores, atingindo-se níveis 

de 14  m g / l  de cromo no e f l u e n t e .  

E s t e  v a l o r ,  embora distante da norma brasileira de emis - 
são do cromo e s t a r i a  d e n t r o  das mesmas se f o r  obse rvado  que par - 
te  do c n m o  a n a l i s a d o  encon t ra -se  na f o r m a  d e  s ó l i d o s  suspensos 

A remoção de cromo o b t i d a  n e s t e  c a s o  f o i  de 9 3 % .  



O agen te  t e n s o a t i v o  oleato de s6lido tambgrn f o i  t e s t a d o e m  

concentrações de 5 ,  lod5 M. Os resultados obtidos apresentaram 

10 m g / l  de cromo no e f l u e n t e ,  f a t o  que corresponde a 95% de re  - 
moção. E s t e s  resultados são a i n d a  melhores do que os obtidos 

com 29 m g / l  de A I O O .  

Tarnb6m f o ram e fe tuados  t e s t e s  de FAD con t í nuo  com vazões  

de suspensão de 1 , 5  l/mfn, ou seja, um fluxo total de a l i m e n t a  - 
ção de 2,25 l/min. A carga hidr4ulica correspondente é de 180 

my/m2.dia. Utilizou-se, n e s t e s  t e s t e s ,  o f l o c u l a n t e  s u p e r f l o c  

A100, o tensoativo o l e a t o  de s ú d i o  e alguns floculantes brasi- 
leiros do tipo amido como o acetilex e o prosodene  3 0 .  E s t e s  

resultados são most rados  na tabela 4.5. 

T a b e l a  4.5 - Resultados o b t i d o s  na FAD c o n t i n u a  de solu- 

ções de cromo 111 utilizando a c 6 l u l a  c o l u -  

n a r  e 1,5 l/min de t a x a  de a l i m e n t a ç ã o .  

Reagente Concen t ração  de cromo Remoção d e  

no efluente cromo 

. m q .  1- 1 % 

1,6 mg.1" A100 24 88 

O floculante s u p e r f l o c  A100 n e s t a s  condições de reciclo 

e nas concentrações empregadas (1,6 e 3 , 0  m g / l ) ,  não apresen-  

tou bons resultados. A concen t raç30  residual d e  cromo s i t u o u -  

-se entre 24 e 26 mg/l correspondendo a 88% de recuperação .  No 

c a s o  anterior quando se  empregou uma ca rga  hidr6ulica menor,  

I20 m'/rn2.dia  os resultados obtidos f o ram m e l h o r e s .  

No caso  do floculante a c e t i l e x  (amido de milho) testou-se 

três concent rações  d i f e r e n t e s  e o b s e r v o u - s e ,  que houve uma rne- 

l h o r a  progressiva com o aumento da concen t ração .  No e n t a n t o ,  

a concentração residual de cromo permaneceu b a s t a n t e  e l evada ,  
38 mg/l mesmo com c o n c e n t r a ç õ e s  de 12,3 m g / l  de  Acetilex. Con- 



ceç~ t rações  superiores não f o ram testadas, p o i s  os padrões  bra-  

sileiros estavam m u i t o  d i s t a n t e s .  O f l o c u l a n t e  prosodene 30,  

tamb6m a base  de amido de m i l h o  apresentou recuperações meno- 

res do que 50% e p o r  isso não ser4 d i s c u t i d o  com mais d e t a l h e s  
R e s u l t a d o s  d e  e x c e l e n t e  q u a l i d a d e  q u a n t o  a clarificação d a s  

s o l u ç õ e s  fo ram o b t i d o s  com t e n s o a t i v o  o l e a t o  d e  s9dio nas  con - 

c e n t r a ~ a e s  de ~ . I o - ~ M  e ~ . I o - ~ M .  Neste caso ,  conseguiu-se urna 

c o n c e n t r a ç ã o  r e s i d u a l  d e  cromo d e  5 mg/l e uma recuperação de 

9 7 , 5 % .  

A p a r t i r  dos resultados obtidos pode-se dizer que paracar  - 

gas hidráulicas de 120 my/m2.dia t a n t o  o  f l o c u l a n t e  s u p e r f l o c  

A100 como o  a g e n t e  t e n s o a t i v o  o l e a t o  d e  s6dio são capazes  de 

p r o d u z i r  e f l u e n t e s  d e n t r o  dos padrões  b r a s i l e i r o s .  Entretanto, 

p a r a  ca rgas  de 180 my/rn2.d ia  somente  o t e n s o a t i v o  d p r e s e n t o u  

r e s u l t a d o s  s a t i s f a t d r i o s .  

O emprego d o  t e n s o a t i v o  t o r n a  os prec ip i tados  mais h i d r o -  
f ó b i c o s ,  assim a p r o b a b i l i d a d e  d e  adesão m i c r o b o l h a / f l o c o  6 

maior ,  havendo d e s t a  forma uma melhor u t i l i z a ç ã o  das m i c r o b o -  

lhas d i s p o n l v e i s .  

Q u a n t o  aos f l o c u l a n t e s  n a t u r a i s  t e s t a d o s ,  apesar  d e  terem 
um menor c u s t o  em r e l a ç ã o  a o s  polimeros e t e n s o a t i v o s ,  não a- 

presen ta ram resultados promissores. 

Uma v e z  que  e s t e  t r a b a l h o  es tuda  um processo que  p o s s i b i -  

l i t e  o l ançamen to  de e f l u e n t e s  c o n t e n d o  cromo, d e n t r o  d a s  no r -  
a mas, t o r n a - s e  necessário analisar, também a ques tão  de uma pos  

s i v e l  p o l u i ç ã o  d e v i d o  ao emprego do f l o c u l a n t e  polimdrico s u -  

p e r f l o c  A100. Es tudos  relacionando a concen t ração  i n i c i a l  e f i  - 

na1 d o  cromo I11 p r e c i p i t a d o  como hidróxido e f l o c u l a d o  com s u  
p e r f l o c  A I O 0  na f a i x a  de 1 a 5 rng.lm' mostram que para  5 rng.1 -i 

A 100 a concen t rção  r e s i d u a l  d o  p o l i m e r o  é de 0,25 r n g . l - '  e p g  

r a  1 mg.l-' A100 nenhum r e s í d u o  de polimero 6 d e t e c t a d o .  0s v a  - 
lores e n c o n t r a d o s  e s t ã o  d e n t r o  das  concen t rações  l imi tes  permi - 

tidas p e l a  Env i ronmen ta l  Protection Agency para  poliacrilami - 

das ( 3 8 ) .  



N e s t e  item não se pretende f a z e r  uma análise econômica do 

processo FAD urna vez que tal já foi realizado por K u a j a r a  ( 6 0 ) .  

Entretanto, algumas considerações ace rca  dos custos com reagen - 

t e s ,  floculantes, 6rea física, e t c .  devem ser f e i t a s .  
No que s e  r e f e r e  a sedimentação e FAD d a s  s o l u ç 6 e s  conten - 

do cromo I 1 1  pode-se observar que os custos com r e a g e n t e s ( N a 0 Y  

H C l )  p a r a  a precipitação do cromo seriam e q u i v a l e n t e s .  E n t r e -  

tanto como a cinética da  FAD é q u a t r o  vezes  mais rápida do que 

a da sedimentação, seria necessário uma a f e a  p a r a  o decan tado r  

quatro v e z e s  maior do q u e  a FAD. Desta  forma ter-se-ia uin custo 

de investimento, relativo ao tanque de separação,  s u p e r i o r  pa-  

ra a sedimentação. Não se e s t 4  cons ide rando  o fato de que o e -  
f l u e n t e  obtido na FAD 6 d e  m e l h o r  q u a l i d a d e .  

Se f o s s e  utilizado 3 mg.l-' de R100 na sedimentação, te- 

r í a m o s  uma cin&tica, ainda, 20% menor do que FAD e p o r t a n t o  u- 
ma Area maior do que a necessária na  FAD a l é m . d o  incremento no 

custo operacional (com o floculante) que o c o r r e r i a  na sedimen- 

t a ç ã o .  Os efluentes n e s t e  c a s o  seriam de q u a l i d a d e  equivalent~ 

Quanto aos testes realizados com cromo VI reduzindo-o com 

s u l f a t o  ferroso ou sulfito de sódio seria n e c e s s á r i o  urna anili - 

se bem m a i s  apuradas dos c u s t o s .  

Ass im,  a p a r t i r  dos valores  f o r n e c i d o s  pela Alquimica em 

-julho/87, tabela 4.6, pode-se  f aze r  a s e g u i n t e  análise, c o n s i -  

derando-se que a s  soluções tenham 200 mg de cromo/l e q u e  as 

concen t rações  dos agentes redutores sejam as mesmas empregadas 

ma, o c u s t o  com s u l f i t o  d e  sódio s e r i a  de C Z $  0,13 por litro 

de solução a ser t r a t a d a  e o de s u l f a t o  ferroso seria de Cz$ 

0,83/1 de solução. Com r e l a ç ã o  ao c u s t o  com a elevação do pH, 

a fim de precipitar os hidr6xidos, tem-se Cz$ D,O14/1 de solu- 

ção  de cromo, no caso do tratamento com sulfito e Cr$ 0 ,048 /1  

solução de c romo,  no c a s o  do t r a t a m e n t o  com sulfato f e r r 0 s o . E ~  - 
ta d i f e r e n ç a  deve-se ao consumo de OH- pelo ferro 111 formado 

quando da r e d u ç ã o  com s u l f a t o  ferroso. Assim, n o  caso  da u t i l L  
zação do sulfito de sódio como r e d u t o r  ter-se-ia uma c u s t o  a -  

prox imado  com r e a g e n t e s  por l i t r o  de s a l u ç ã o  a tratar de Cz$ 

0,144 e no do s u l f a t o  f e r r o s o  de C z $  0,878,  ou s e j a ,  um gasto 



seis vezes  maior  com o s u l f a t o  f e r r o s o .  N e s t a  a n á l i s e  n3o f o i  

levado em c o n t a  o c u s t o  com a . a c i d i f i c a ç 3 0 ,  p o i s  considerou-se 

que seriam e q u i v a l e n t e s .  

Tabela 4.6 - Custo de a l g u n s  reagentes em j u l h o / 8 7  

Reagentes Quantidade Preço 

Comerciais ( k g  1 (CZ$> 

S u l f a t a  f e r r o s 0  1 72,80  

S u l f i t o  de sódio 1 1 1 5 , 5 0  

Acido s u l f ú r i c o  1,s 3 6 , 4 0  

l i i d r b x i d o  de sódio 1 61,20 

US$ = Cz$ 4 5 , t 3 ,  o f i c i a l  em ju lho /87 .  

Deve-se observar que o emprego d o  s u l f a t o  f c r r o s o  corno re  
dutor  c o n t a ,  a i n d a ,  com tr&s desvantagens.  A p r i n i r i r a  d i 7  res-  

p e i t o  A c i n g t i c a  que 6 t r e s  vezes  i n f e r i o r  A do sulffto e p o r -  

t a n t o  precisaria uma á rea  de decantação bem maior, ou s e j a ,  o 

custo  de i n s t a l a ç ã o  maior .  A segunda refere-se h produção de 

lama metálica que é 77% maior. E s t e  fato implicaria em custo  

com a secagem e disposição f i n a l  da lama.  A terceita desvanta-  

gem seria a impossibilidade d e  reaproveitamento do cromo, uma 

vez que a sua separação do fe r ro  é b a s t a n e  d i f í c i l  e anti-eco- 

nomica. 

O emprego de floculantes ( p o r  exemplo o Magna f l oc  R 3 6 5 )  

suavizaria b a s t a n t e  a desvantagem d o  s u l f a t o  f e r r o s o  em termos 
d o  dimensionamento d o s  equipamentos,  No e n t a n t o , p e r s i s t i r i a m o s  
problemas  da l a m a ,  do r e a p r o v e i t a r n e n t o ,  do c u s t o  com reagentes 

acrescidos do floculante. 

No caso da FAD não s e r i a  possível u t i l i z a r  o s u l f a t o  f e r -  
roso d e v i d o  a e x c e s s i v a  quantidade de sólidos suspensos, entre - 

t a n t o  com o s u l f i t o  d e  sbdio obtgrn-se boas t a x a s  d e  f l o t a ç ã o ,  

b a i x o s  c u s t o s  com r e a g e n t e s ,  pequena á rea  pa ra  a c é l u l a  d e  f l o  - 

t a ç ã o ,  possibilidade de reaproveitamento do cromo e a produção 
d e  uma l a m a  com maior t eo r  d e  sólidos. 



P a r a  a realização de uma a v a l i a ç ã o  econ0in ica npilr:idn do 

FAO a p l i c a d a  ao  t r a t a m e n t o  de e f l u e n t e s  c o n t e n d o  cromo I11 se-  

r i a  c o n v e n i e n t e  uma avaliação em uma un idade p i l o t o ,  semelhan- 

t e ,  p o r  exemplo, 2 e x i s t e n t e  na Escola de Curtimento de E s t â n -  

c i a  Velha .  A l i a s ,  e s t a  f i c a  sendo uma sugestão p a r a  f u t u r o s  

trabalhos, 





A p a r t i r  dos  r e s u l t a d o s  o b t i d o s  n e s t e  t r a b a l h o  pode-se che 

g a r  hs seguintes conclusões: 

1 .  A f l o t a ç ã o  a ar dissolvido de soluções con tendo  cromo é 

p e r f e i t a m e n t e  vi4vel e a p r e s e n t a  resultados r e f e r e n t e s  5 concen - 

t r a ç ã o  residual de cromo, à turbidez r e s i d u a l  e cinética de 

separação super iores  a o s  o b t i d o s  com a sed imen tação .  E n t r e t a n -  

t o ,  a f l o t a ç ã o  por a r  disperso n ã o  f o i  capaz de recuperar  o 

hidrdxido de cromo de suas suspensões, e x c e t o  quando se  utiliza 

reagentes do t i p o  tensoativo. 

2.  A p r e c i p i t a ç ã o  do cromo mostrou ser dependente  do pH, 

do tipo e do g r a u  de a g i t a ç ã o ,  da f o r ç a  iônica da s o l u ç ã o ,  e 

mos t rou  ser  i n d e p e n d e n t e  do  tempo de  a g i t a ç ã o  lenta. A f a i x a  Ó -  

t i m a  de pH s i t u a - s e  e n t r e  8 e 9 p a r a  uma b a i x a  f o r ç a  iônica, e 

de 7 a 10 pa ra  uma f o r ç a  ibnica alta, A agitação magné t i ca  l e n -  
ta f a v o r e c e  a fo rmação  dos f l o c o s ,  

3. A f l o t a ç ã o  p o r  a r  d i s s o l v i d o  B dependente da pressão  de 

saturação, do s i s t e m a  de d i s s o l u ç ã o  do a r  na á g u a ,  da  formação  

d o s  p r e c i p i t a d o s ,  e da razão ar/sGlidos. 

4. A a d i ç ã o  d e  agen tes  f l o c u l a n t e s  p o l i m é r i c o s  aceleram a 
t a x a  de  s e p a r a ç ã o  s6lido/líquido, e pe rm i tem a ob tenção de e -  

f l u e n t e s  de m e l h o r  q u a l i d a d e ,  quer quan to  a c o n c e r i t r a ç ã o  resi- 

dual, turbidez residual ou sólidos suspensos ,  

5, A redução do cromo V I  a I11 6 v i d v e l  com 

o s  reativos s u l f a t o  f e r r o s o  e s u l f i t o  de Sodio, em pH ácido. A 

cinética d e  s e d i m e n t a ç ã o  u t i l i z a n d o  o s u l f a t o  f e r r o s 0  6 extrema - 
mente lenta, e o g r a u  d e  c l a r i f i c a ç ã o  obtida e s t á  dentro dos pa - 
drões .  C o m  s u l f i t o  de s ó d i o  a c i n é t i c a  é mais rápida e os pa- 

d r õ e s  tarnbem são  a t i n g i d o s .  



6 .  A FAD das soluções de cromo V I  reduzidas com s u l f a t o  

f e r r o s o  é e f i c i e n t e  somente p a r a  baixas c o n c e n t r a ç õ e s  de cromo 

V I  (80 m g / l ) ,  e x c e t o  na presença de floculantes. A FAD de s o l u -  
ções  de cramo V I  reduzidas com s u l f i t o  de s6dio mos t rou  s e r  e f i  - 
c i e n t e  t a n t o  em t e rmos  c i n g t i c o s  quanto em termos de  c l a r i f i c a -  
ção das s o l u ç õ e s .  

7 .  Os t e s t e s  con t ínuos  de FAD mostraram a viabilidade d a  - a 

p l i c a ç ã o  do processo no t r a t a m e n t o  de e f l u e n t e s  con tendo  m e t a i s  

dissolvidos. O uso d e  floculantes e tensoativos a u x i l i a  na c l a -  
i 

r i f i c a ç ã o  das s o l u ~ õ e s .  

8. O p r o c e s s o  de FAD tem mostrado melhores parâmetros c i n é  - 
ticos e p o r t a n t o  menor á r e a  de instalação quando comparado a s e  - 

dimentação. O e f l u e n t e  do p r o c e s s o  e s t á  d e n t r o  dos padrões  n a -  

cionais. 





S U G E S T Õ E Ç  

Terido em v i s t a  os resultados a q u i  o b t i d a s ,  sugere-se que: 

- sejam f e i t o s  t e s t e s  na unidade p i l o t o  d a  Escola de Curti - 
rnento - SENAI de E s t â n c i a  Ve lha ,  a f i m  de se o b t e r  melhores i n -  

formações sobre o " s c a l e  upu e sob re  os c u s t o s  da  f l o t a ç ã o  a a r  
dissolvido. 

- r e a l i z a r  testes com e f l u e n t e s  i n d u s t r i a i s  r e a i s .  

- testar f l o c u l a n t e s  n a c i o n a i s  d i s p o n í v e i s  no mercado, e 

- estudar e x p e r i m e n t a l m e n t e  as t g c n i c a s  de concentração de 

soluções. 
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