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RESUMO. O presente trabalho avaliou a influéncia do pH final sobre a biolixiviagio de Cr ¢
outros metais do lodo de curtume, utilizando um sistema com a separacio das etapas de oxidagao
biolégica do enxofre elementar e de lixiviagao do residuo. A concentragio de enxofre elementar
foi de 5 g L". O pH final de biolixiviagio variou de 3,0 a 1,0. A concentragio de s6lidos do lodo
de curtume lixiviado foi de 100 g L e as temperaturas foram de 298,15 e 308,15 K. As
porcentagens de extragio de Al, Cr e Zn tiveram acréscimos para menores valores de pH final,
enquanto as de Ca decresceram nessas condigdes. A extragio méxima de Cr foi de 70,11% em
concentragio de s6lidos do lodo de 100 g L', pH final de 1,0 e temperatura de 298,15 K. A fragio
de Cr ligada aos 6xidos de Fe e Mn teve maior variagio no teor do metal do que as outras fragdes,
pelas mudangas de pH final. A razio em massa dos metais ¢ do Cr decresceu para menores
valores de pH final. A concentragio de Cr lixiviado do lodo de curtume, ap6s a biolixiviagio em
pH final 1,0, foi reduzida a valores satisfatérios.

Palavras-chave: biolixiviacio, enxofre elementar, Cromo, lodo de curtume.

ABSTRACT. Bioleaching of metals from tannery sludge in two stages: effect of
pH. The present work assessed the effect of the pH in the bioleaching of Cr and other
metals from tannery sludge with stage separation of biologic oxidation of elemental sulfur
and leaching of solid waste. The concentration of elemental sulfur was 5 g L™\ The final
bioleaching pH ranged from 3.0 to 1.0. The concentration of sludge solids was 100 g L' and
the temperatures were 298.15 and 308.15 K. The leaching extractions of Al, Cr and Zn
increased at lower final pH and the leaching extraction of Ca decreased in this condition.
The maximum extraction of Cr was 70.11% at sludge solids concentration of 100 g L™, final
pH 1.0 and temperature of 298.15 K. The fraction of Cr bound to Fe and Mn oxides was
more affected by changes at final pH than others fractions. The mass ratio of metals and Cr
decreased at lower final pH. The concentration of Cr leached from the tannery sludge after
the bioleaching at final pH of 1.0 was reduced to satisfactory values.

Key words: bioleaching, elemental sulfur, Chromium, tannery sludge.

PEDROZO, 2001; FERREIRA et
L STEPNIEWSKAA et al,, 2004; ALCANTARA et al,
O lodo gerado pela precipitagio de Cr presente nos 2007)

efluentes de curtimento encontra-se principalmente na
forma de Cr (IIT). O destino adequado deste residuo é o
aterro industrial (CLAAS; MAIA, 1994). A remogio dos
tracos de Cr (III) e outros metais nio precipitados em
solugdes diluidas tem sido realizada utilizando-se entre
outras formas, colunas de troca idnica (BARROS et al.,
2002), biosor¢io por algas (STADELLA et al.,, 2003;
SEOLLATO et al, 2007) e remocio por macrofitas
aquiticas (GONGCALVES JUNIOR et al., 2008).
Dependendo das condi¢des do local onde o lodo de
curtume contendo Cr é destinado, pode haver risco de
oxidagio de Cr (III) a Cr (VI) (forma mais toxica) e,
por sua vez, a contaminagio da dgua e do solo (SILVA;

Além da lixiviagdo quimica dos metais com édcidos
(SHEN et al, 2001a), outros processos tém sido
estudados, por
microbiolégica ou biolixiviagio. Este processo tem sido
empregado para a lixiviagio de minérios, para a redugio
do teor de enxofre do carvio, no tratamento de
residuos industriais minerais, na descontaminagio de
lodos de esgoto, solos e sedimentos contaminados com
metais pesados (BOSECKER, 2001;
PRAYUENYOUNG, 2002; LOMBARDI et al., 2006;
LEVASSEUR et al., 2006). Dentre os microrganismos
biolixiviagio,

como, exemplo, a lixiviagio

envolvidos na estio as bactérias
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acidofilicas, Acidithiobacillus
thiooxidans ¢  Acidithiobacillus ~ ferrooxidans, as quais
promovem a solubilizagio dos metais utilizando
compostos de Fe (II) ou compostos reduzidos de
enxofre  como  substratos (SUZUKI,  1999;
RODRIGUEZ et al., 2001).

A biolixiviagio do lodo de curtume tem sido
realizada com a pré-acidificagio do residuo com
H,SO, até pH 7, e, em seguida, com a acidificagio
biolégica pela microflora adaptada. As maiores
porcentagens de extragio de Cr tem ocorrido para
baixos wvalores de pH final de biolixiviagio,
alcangando pH final de até 1,2 (SHEN et al., 2003;
ZHOU et al., 2004; ZHOU et al., 2006).

Chuan e Liu (1996) verificaram que, em uma
amostra de lodo de curtume, o Cr estava ligado

como, por exemplo,

principalmente aos 6xidos de ferro e manganés. Os
autores verificaram ainda que as concentracdes de Cr e
solugio
conclufram que as reagdes de precipitacio e dissolugio

Fe em apresentaram relagio linear e
controlam o processo de extra¢io de Cr do residuo.
Neste contexto, o presente trabalho teve por
objetivo avaliar a influéncia do pH final de biolixiviagio
de Cr, e de outros metais, do lodo de curtume,
utilizando um sistema com a separagio das etapas de
oxidagio bioldgica do enxofre elementar e de lixiviagio
do residuo. A separagio fisica das etapas visou melhorar
o contato da microflora adaptada com o substrato e

reduzir a varia¢o de pH da mesma.

Material e métodos

Composi¢ao do lodo de curtume

O lodo de curtume utilizado nos ensaios de
biolixiviagio foi proveniente de estacio de
tratamento de efluentes de uma industria de couro
wet-blue, sendo separado por centrifuga apds a
precipitagio de Cr. Este residuo foi homogeneizado
e conservado a 277,15 K.

A composi¢io do lodo de curtume foi
determinada a partir das seguintes andlises: sélidos
voliteis e fixos calcinados a 823,15 K por 4h em
mufla (APHA, 1999); nitrogénio orginico e
amoniacal por nitrogénio Kjeldhal (APHA, 1999);
teor de metais (Ca, Cr, Cu, Co, Fe, K, Mg, Na ¢
Zn) por espectrofotometria de absor¢io atébmica
(equipamento Varian, modelo AA-10), apds digestio
de 0,5 g de amostra sélida seca com é4cido nitrico e
cloridrico, conforme APHA (1999); teor de cromo
lixiviado utilizando-se uma solugio de 4cido acético
0,5 mol L™ para a lixiviagio de 30 g de residuo seco,
em frasco de erlenmeyer de 2 L com agitagio
magnética constante, adaptando-se a metodologia

Silva

descrita pela NBR 10005 (ABNT, 2004b); carbono
orginico total pelo método de oxidagio com
persulfato, conforme metodologia do equipamento
HATCH DR/210; especiagio de Cr e Zn, conforme
metodologia descrita por Tessier et al. (1979).

Aclimatagao da microflora oxidante de enxofre elementar

A aclimatagio da microflora que contém
bactérias acidofilicas oxidantes de enxofre elementar
foi realizada a partir de lodo aerébio de uma estagio
de tratamento de efluentes de uma inddstria de
gelatina, conforme descrito por Blais et al. (1992).
Utilizaram-se cerca de 5 L desta microflora adaptada
para cada ensaio de biolixiviagdo. Entio, para cada
ensaio, preparou-se um total de 6 L de microflora
adaptada, e o volume restante (1 L) foi utilizado para
nova inoculag¢io em lodo aerdbio fresco, para obter o
volume necessario para os experimentos.

A atividade da microflora adaptada para a
oxidacio de sulfato ferroso ou enxofre elementar foi
verificada pela inoculagio desta em dois meios de

2+

cultura seletivos: meio “9K-Fe*™” e o meio “9K-S”.

Biolixiviagao do lodo de curtume

Os ensaios de biolixiviagio foram realizados em
duplicata, em uma concentragio de 100 g L,
temperaturas de 298,15 ¢ 308,15 Ke pH final de 1,2 ¢ 3.

O volume total de microflora adaptada utilizado
na biolixiviacio foi de aproximadamente 1 L, do qual
se retirou a solugio acidificada colocada em contato
com o residuo, aproximadamente 100 mL. A
concentra¢io de lodo de curtume foi determinada
pela relagio entre a massa de lodo de curtume (base
seca) e o volume de solugio acidificada colocada em
contato com o mesmo.

A microflora adaptada foi mantida em
incubadora em temperatura de 298,15 K e agitagio
de 200 rpm, até atingir o pH préximo de 2,0. Antes
de cada ensaio, retiraram-se da microflora adaptada
cerca de 100 mL de amostra para anilise de metais
por espectrofotometria de absorgio atémica.

Para a realizacio dos ensaios de biolixiviagio,
adicionou-se, em condigdes estéreis, 1 L de
microflora adaptada em um erlenmeyer de 2 L
contendo 5,0 g de enxofre elementar esterilizado.
Deste volume, retiraram-se cerca de 100 mL de
solugio acidificada (sem substrato), que foi colocado
em um erlenmeyer de 250 mL contendo uma massa
determinada de lodo de curtume umido. Estes
frascos, um contendo lodo de curtume e o outro
com a microflora adaptada mais substrato, foram
mantidos em incubadora, em 200 rpm e na
temperatura determinada para cada ensaio. Apds a
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estabilizacio do pH da solucio contendo o lodo de
curtume, em ambiente estéril, mediu-se o volume
dela e separou-se o lixiviado por centrifugagio a
5.000 rpm, que foi, entio, adicionado 3 microflora
adaptada. Esta foi homogeneizada e mediu-se o pH e
o potencial de oxirredugio. Apds o substrato
decantar, cerca de 100 mL de solucio acidificada
foram separados e colocados novamente em contato
com o lodo de curtume. Esse procedimento foi
realizado até que o pH final da solu¢io contendo o
residuo atingisse o valor determinado para o ensaio,
mantendo-se em contato por mais 24h para verificar
a estabilidade do pH no valor determinado para o
ensaio. Ao final do processo de biolixiviagio,
centrifugou-se o lodo de curtume para a retirada do
lixiviado, que foi adicionado ao frasco erlenmeyer
contendo o volume total da microflora adaptada.
Esta teve o seu volume determinado para o cilculo
da concentracio total de cada metal. Por tltimo,
retirou-se uma amostra de 100 mL da microflora
adaptada, que foi filtrada com membrana de 0,45
pum, acidificada a pH menor que 2,0 e mantida a
277,15 K. Posteriormente, foram realizadas as
seguintes  andlises:  sulfato  por  método
turbidimétrico (APHA, 1999); fésforo pelo método
de 4cido ascérbico (APHA, 1999) e teor de cada
metal (Al, Ca, Cr e Zn) por espectrofotometria de
absor¢io atdmica, conforme metodologia citada
anteriormente.

Dois controles foram preparados para os ensaios
de biolixiviagio do lodo de curtume:

- no primeiro, utilizou-se microflora adaptada estéril
para avaliar a acidificagio bioldgica do residuo. Em um
frasco de erlenmeyer de 2 L, adicionou-se substrato (5,0
g de enxofre elementar) e microflora adaptada (1 L)
estéreis. Em outro frasco de 250 mL contendo lodo de
curtume, foi adicionado um volume de cerca de 100 mL
da microflora adaptada estéril, conforme o procedimento
dos ensaios de biolixiviagio descrito anteriormente; no
segundo, cerca de 1 L de microflora adaptada oxidante
de enxofre elementar foi adicionada a um frasco de
erlenmeyer de 2 L sem o substrato, para avaliar a
oxidagao do substrato. Em um frasco de erlenmeyer de
250 mL contendo uma quantidade em massa de lodo de
curtume, cerca de 100 mL da microflora adaptada foram
adicionados, conforme o procedimento de biolixiviagio
descrito anteriormente.

Apés a biolixiviagdo, realizou-se a extragio do
residual de lixiviado (solu¢io contendo os metais)
retido nos sélidos do lodo de curtume, misturando-
se, ao residuo, dgua deionizada por cinco vezes, na
propor¢io de 10 mL de dgua deionizada por grama
inicial do residuo no ensaio (em base seca). Apds

cada lavagem, o lodo de curtume foi submetido a
filtragdo e seco em estufa a 378,15 K por 24h. Entio,
realizou-se a especiagio de Cr e Zn do residuo final,
conforme metodologia descrita por Tessier et al.
(1979). Este método de especiagio considera os
metais distribuidos nas seguintes fragdes: trocivel;
ligado aos carbonatos; ligado aos 6xidos de ferro e
mangangés; ligado a matéria orginica e residual.

Ap6s a biolixiviagio e a lavagem com dgua, o teor
de cromo lixiviado do lodo de curtume foi
determinado somente para os ensaios realizados em
uma concentragio de lodo de curtume de 100 g L™,
pH final de 1,0 e temperaturas de 298,15 e 308,15 K,
tendo em vista a grande quantidade em massa
necessaria. Utilizaram-se, aproximadamente, 30 g de
massa seca do residuo e solugio de 4cido acético para

a extragio, adaptando a metodologia descrita na
NBR 10005 (ABNT, 2004b).

Resultados e discussao

Caracterizacgao do lodo de curtume

A composig¢io do lodo de curtume é apresentada
na Tabela 1. Conforme esses resultados, o lodo de
curtume apresentou as seguintes caracteristicas:

Tabela 1. Composicio do lodo de curtume em base seca.

Parimetro Valor
Sélidos voliteis (S.V.) (%) 52,69
Sélidos fixos (S.F.) (%) 47,31
Carbono organico total (%) 16,37
Nitrogénio (orginico e amoniacal) (%) 3,50
Sulfato (%) 4,83
Ortofosfato (%) 0,25
Cromo lixividvel (mg L™) 9,0
Metais (mg kg™ lodo)

Al 3.549
Ca 375.812
Cr 44.159
Fe 3.170
K 1.900
Mg 2.400
Na 9.000
Zn 139,6

- teor dos metais em ordem percentual
decrescente: Ca, Cr, Na, Al, Fe, Mg, K ¢ Zn;

- Co e Ni nio foram detectados na anilise do
residuo realizada;

- elevada alcalinidade, com pH do lodo de curtume
em 4gua deionizada de 8,0 a 8,5 para concentra¢des de
lodo de curtume de 10,55 ¢ 100 g L™,

- teores de sélidos fixos e voliteis préximos;

- teores de carbono orginico total, nitrogénio e
tésforo bastante préximos aos verificados para alguns
lodos de estagdes de tratamento de esgoto aplicados
a0 solo no Brasil (ANDREOLI et al., 2001);

- concentragio média inicial de Cr lixividvel no
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lodo de curtume de 9,0 mg L7, caracterizando
toxicidade quanto a este parimetro, uma vez que o
limite estabelecido € de 5 mg L, segundo o Anexo F
da NBR 10004 (ABNT, 2004a). Dessa forma, apesar
da elevada alcalinidade do lodo de curtume, a
destinagio inadequada desse residuo pode acarretar a
lixiviagio de Cr ou, até mesmo, a oxidagio de Cr (III) a
Cr (VI).

A distribuigio de Cr e Zn nas diferentes fragdes no
lodo de curtume inicial é apresentada na Tabela 2.
Verificou-se que as maiores porcentagens de Cr
ocorreram nas fragdes ligadas aos 6xidos de Fe e Mn e
nas ligadas 3 matéria orginica. Ji o Zn estava em maior
parte ligado aos 6xidos de Fe ¢ Mn e na fragio residual.

Tabela 2. Distribui¢io de Cr ¢ Zn nas diferentes fracoes no lodo
de curtume inicial utilizado nos ensaios de biolixiviagio.

Metal Teor de do metal na fragio (%)
Trocivel Ligado aos Ligado aos éxidos de Ligado a matéria Residual
carbonatos Fe e Mn orginica
Cr 0,08 3,73 78,63 14,47 3,06
Zn n.d.* 9,31 59,02 9,58 21,97

*n.d.: nio detectado.

Chuan e Liu (1996) verificaram que o lodo de
curtume utilizado em seus ensaios também
apresentou a maior parte do Cr ligado aos 6xidos de
Fe e Mn (93,14%) e a matéria orginica (5,98%).

Acidificagao do lodo de curtume

Os tempos de acidificagio bioldgica do lodo de
curtume foram de trinta, sete e quatro dias para os
ensaios com pH final de 1, 2 e 3, respectivamente.
Nio foram verificadas diferencgas nestes tempos com
a temperatura dos ensaios.

Durante os ensaios de biolixiviagio, com o
decréscimo do pH da solugio acidificada contendo o
lodo de curtume, ocorreu aumento do potencial de
oxirredugio de 300 a 550 mv, favorecendo, assim, a
solubiliza¢io dos metais.

Em outros trabalhos de biolixiviagio do lodo de
curtume, foram observados menores tempos de
acidificacio, em menores concentracoes de sélidos
do residuo e com a pré-acidificagio deste em pH 7,0.
Shen et al. (2003) verificaram um tempo de
acidificagio de 25,8 dias até pH préximo de 1,0, para
a biolixiviacio em concentragdes de sélidos do lodo
de curtume de 60 g L' Zhou et al. (2004)

Silva

verificaram tempos de acidificagio de oito dias, para
a biolixiviacio do lodo de curtume em concentracoes
de s6lidos do lodo mais baixas, 1a 12 g L™

Fatores como a composigio do lodo de curtume,
maior concentracio de substrato e as caracteristicas
da microflora adaptada também podem ter
contribuido  para diferencas nos tempos de
acidificacio verificados pelos autores citados e no
presente trabalho, além de afetar a biolixiviagio dos
metais do lodo de curtume.

Biolixiviagao dos metais do lodo de curtume

Aluminio e Cromo

As porcentagens de extragio dos metais nos
ensaios de biolixiviagio sio apresentadas na Tabela 3.
Os maiores valores de extracio de Al e Cr ocorreram
para os ensaios em pH final de 1,0. Entretanto, com
a mudanca de pH final de 3,0 para 2,0, verificaram-
se os maiores acréscimos de extragio de Al e Cr.

Na biolixiviagio de Al e Cr do lodo de curtume,
influéncia das reacées de
precipitagio (1), (2) e (3) destes metais, conforme
citado Shen et al. (2001b):

considerou-se a

AIPO,.2H,0 ()= A’ + H,PO, +20H" (1)
CrOH),(s) = Cr’** + 30H" @)
CrPO,(s)+2H,0 =Cr" + H,PO, +20H" (3

As porcentagens de extragio de P, Tabela 3,
apresentaram decréscimos para maiores valores de pH
final dos ensaios de biolixiviagio. Dessa forma, pode ter
ocorrido a formagio de AIPO,.2H,O(s) e CrPO,(s).

A quantidade de Cr no lodo de curtume inicial e
em solugio foi bem maior que a de P, e
provavelmente a formagio de CrPO, ocorreu em
menor quantidade. Entio, o Cr(OH); e outros
compostos como co-precipitados de Fe e Cr
(Fe,,Cr)(OH); podem ter exercido maior
influéncia durante a biolixiviagio do metal. A
influéncia destes compostos no teor de Cr (III), em
solugio, também foi destacada por Chuan e Liu
(1996) e Richard e Bourg (1991). Esses 6xidos de Fe
e Mn constitutem uma das fracdes avaliadas na
especiagio de Cr do lodo de curtume.

Tabela 3. Porcentagens de extra¢io dos metais e P nos ensaios de biolixiviagio (base seca do lodo de curtume).

Lodo de curtume pH T (K) Extragiao (%)

(gL™) Al Cr Zn P

100 1,0 298,15 73,36 + 4,64 16,74 + 1,39 70,11 £ 4,21 62,12£3,72 80,48 + 1,04
100 2,0 298,15 72,38+ 1,25 13,88 + 0,25 51,83 +£0,93 58,39 +2,77 38,50 1,72
100 3,0 298,15 49,69 2,76 21,69+0,78 22,37 +£2,03 58,01 £0,74 13,64 £ 0,29
100 1,0 308,15 66,57 £ 4,93 15,96 £ 0,97 63,80 +2,62 65,20 £ 5,14 69,09 1,31
100 2,0 308,15 59,45+ 1,76 17,83 £ 0,67 42,03 +5,80 57,47 £1,87 31,46+3,71
100 3,0 308,15 43,85+ 3,23 20,66 +2,28 8,28+ 1,38 59,48 £1,52 18,29 + 4,78
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A distribuigio de Cr no lodo de curtume, antes e
apés biolixiviagio, é apresentada na Tabela 4. A
fracio ligada aos 6xidos de Fe e Mn apresentou os
maiores decréscimos do teor de Cr no residuo
lixiviado, com a redug¢io do pH final dos ensaios. J4
as demais fragdes do metal (trocivel, ligado aos
carbonatos, ligado a matéria orginica e residual)
apresentaram menores variagoes das porcentagens de
Cr com a redugio do pH final dos ensaios, e
também em relagio ao teor de Cr no lodo de
curtume inicial. Dessa forma, a maior parte do Cr
extraido na biolixiviagio do residuo foi proveniente
da fragio do metal ligada aos 6xidos de Fe e Mn.

Shen et al. (2003) também verificaram grandes
acréscimos das porcentagens de extragio de Al e Cr
com a redugio do pH final, particularmente de 2,9 a
1,2. Para os ensaios realizados em uma concentragio de
sélidos de 60 g L, 298,15 K ¢ pH final de 1,57,
verificaram uma porcentagem de extragio de 74,4%
para o Cr ¢ de 65,9% para o Al. Destaca-se, ainda, que
os autores realizaram a biolixiviagio dos metais do lodo
de curtume em um dnico reator, sem a separagio das
etapas de oxidagio do substrato, utilizando uma
(Acidithiobacillus ~ thioparus ¢
Acidithiobacillus  thiooxidans) e uma concentra¢io de
substrato (enxofre elementar) de 30 g L™

Zhou et al. (2004) utilizaram uma microflora mista
para a biolixiviagio do lodo de curtume, também em

microflora  mista

um unico reator. Estes verificaram grande variagio das
porcentagens de extragio de Cr entre pH 2 e 3, com
porcentagens de extragio de Cr de 80 a 100% para pH
menor que 2,0. Entretanto, os autores utilizaram
concentragdes mais baixas do residuo (1,4, 8¢ 12 g L")

171

do que no presente trabalho.

Apbs a biolixiviagio e a lavagem do lodo de
curtume, a concentragio de Cr lixiviado foi de
2,09 mg L' e 2,81 mg L para o residuo final dos
ensaios realizados em concentragio de sélidos de
100 g L', pH final de 1,0 e temperaturas de
298,15 e 308,15 K. Desta forma, estes valores
ficaram abaixo do limite de 5 mg L™, segundo o
Anexo F da NBR 10004 (ABN'T, 2004).

Zinco

As porcentagens de Zn
apresentadas na Tabela 3. Verificou-se que para

extragio de sao
menores valores de pH final maiores quantidades de
Zn foram lixiviadas. Entretanto, as porcentagens de
extragio do metal tiveram menores acréscimos do
que aqueles verificados para o Al e Cr em menores
valores de pH final dos ensaios de biolixiviagio.

A distribui¢io de Zn no lodo de curtume inicial e
ap0s biolixiviagio é apresentada na Tabela 5. As fragoes
do metal ligadas aos 6xidos de Fe e Mn, e aos carbonatos
apresentaram os maiores decréscimos do teor do metal
no residuo apés os ensaios. Assim, a maior parte do Zn
lixiviado foi proveniente destas fragdes.

Shen et al. (2003) também verificaram aumento
de extragio de Zn para menores valores de pH final
dos ensaios, porém com um comportamento linear
da extragio em funcio do pH final de biolixiviagio
do lodo de curtume para uma faixa de pH de 4 a 1,2.
Para os ensaios em concentracoes de sélidos do
residuo de 60 g L, pH final de 1,57 e temperatura
de 298,15 K, os autores verificaram porcentagens de
extragio de Zn de aproximadamente 60%.

Tabela 4. Distribuigio de Cr no lodo de curtume inicial e aps os ensaios de biolixiviagio.

Lodo de curtume pH T (K) Teor de Cr no lodo de curtume nas diferentes fragdes consideradas (%)
(gL™) Trocivel Ligado aos carbonatos  Ligado aos éxidos de Ligado a matéria Residual
Fe e Mn orginica

100 1,0 298,15 0,025 0,27 17,31 9,19 2,28
100 2,0 298,15 0,078 0,92 28,23 14,11 1,86
100 3,0 298,15 0,077 1,05 60,34 14,27 1,90
100 1,0 308,15 0,017 0,21 19,75 11,94 1,48
100 2,0 308,15 0,076 0,80 35,67 13,79 1,82
100 3,0 308,15 0,079 0,78 72,27 13,99 1,90
Lodo de curtume inicial 0,080 3,73 78,63 14,47 3,06

Tabela 5. Distribuigio de zinco no lodo de curtume inicial e apds os ensaios de biolixiviagio.

Lodo de curtume pH T (K) Teor de Zn no lodo de curtume nas diferentes fragdes consideradas (%)

(gLh Trocivel Ligado aos carbonatos Ligado aos éxidos de Fe ¢ Mn Ligado a matéria orginica Residual
100 1,0 298,15  nd.* nd.* 6,01 9,25 20,12
100 2,0 298,15 nd.* 1,25 6,41 8,15 21,35
100 3,0 298,15  nd* 1,45 5,14 7,55 21,07
100 1,0 308,15 nd* n.d.* 4,98 6,05 18,51
100 2,0 308,15 nd* n.d.* 9,57 6,70 21,05
100 3,0 308,15 nd* n.d.* 12,16 9,25 22,12
Lodo de curtume inicial n.d.* 9,31 59,02 9,58 21,97

*n.d.: ndo detectado.
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Calcio

As porcentagens de extragio de Ca nos ensaios
realizados, apresentadas na Tabela 3, indicam que
maiores quantidades do metal foram lixiviadas em
pH final de 3,0. As mudangas de pH final dos
ensaios acarretaram variagdes nas porcentagens de
Ca lixiviado menores que as verificadas para o Al e
Cr; destaca-se, entretanto, que a massa de Ca em
solugio foi superior 3 de Al, Cr e Zn.

As concentracoes de sulfato foram em torno de
12 g L' para os ensaios realizados em pH final de
1,0, 6,5 g L', em pH final de 2,0 ¢ 5,3 g L' em pH
final de 3,0. Com a redugio de pH final dos ensaios
a valores préximos de 1,0, ocorreu grande aumento
das concentracoes de sulfato em solu¢io, o que pode
ter contribuido para a formacio de precipitados de
CaSO,.2H,0 e, por sua vez, menor porcentagem de
extragio de Ca. Shen et al. (2001b) destacaram a
formagio desses precipitados na lixiviagio quimica
do lodo de curtume com H,SO,.

A formagio do precipitado de CaSO,.2H,O ¢
dada pela reagio (4):

CaSO,.2H,0 (s) = Ca** +SO,” + 2H,0 4)

Da mesma forma que no presente trabalho, Shen
et al. (2003) observaram menor variagio das
porcentagens de extragio de Ca com pH final de
biolixiviagio do lodo de curtume. Os autores
observaram, entretanto, extragoes em torno de 10%
de Ca para uma faixa de pH de 1 a 3, temperatura de
298,15 K e uma concentragio de 60 g L.

Razoes massicas e concentragao dos metais lixiviados

A Tabela 6 representa as relagoes missicas de Ca,
Al e Zn em rela¢io ao Cr. Para menores valores de
pH final dos ensaios, houve aumento de extragio de
Cr, e as razdes missicas de Ca, Al e Zn pelo Cr
apresentaram  decréscimo.  Dessa  forma, a
biolixiviagio do lodo de curtume a menores valores
de pH acarretou aumento do teor de Cr solubilizado
em relagio aos outros metais,
recuperagio do metal para a reciclagem (MACCHI
etal., 1991; SHEN et al,, 2001c¢).

favorecendo a

Tabela 6. Razdes mdssicas entre os metais ¢ Cr no meio liquido
ao final da biolixiviagao do lodo de curtume.

Lodo de curtume pH T (K) Razdes missicas dos metais ¢ Cr

(gL (mg mg")

Ca/Cr Al/Cr Zn/Cr
100 10 29815 20314 0,0841 0,0028
100 20 29815  2,2801 0,1123 0,0036
100 30 29815 82499 0,1785 0,0082
100 1,0 30815 21286 0,0839 0,0032
100 20 30815  3,6109 0,137 0,0043
100 30 30815 212443 0,4259 0,0227

Silva

Conclusao

A separacio das etapas de oxidacio do enxofre
elementar e de lixiviagio dos metais do lodo de
curtume, assim como a utilizacio de um volume
maior de microflora adaptada em rela¢io 3 massa de
lodo de curtume, permitiu a acidificacio gradual de
maiores concentracdes de sélidos do residuo no
segundo reator, sem necessidade de pré-acidifica¢io
do mesmo.

O longo tempo de acidificagio do lodo de
curtume, durante os ensaios de biolixiviagio, foi um
fator limitante, sendo necessiria a sua otimizagio,
principalmente em pH final de 1,0, que apresentou
0 maior acréscimo.

A biolixiviagio em valores de pH final préximos de
1,0 favoreceu a extragio de Al, Cr e Zn, enquanto a
extragio de Ca foi maior em pH final préximo de 3,0.

Com a mudanga do pH final de biolixiviac¢io, as
fragdes de Cr e Zn ligadas aos 6xidos de Fe ¢ Mn
apresentaram maior solubilizacio de Cr e Zn do
lodo de curtume.

Em menores valores de pH final, a biolixivia¢io
do lodo de curtume acarretou maior extragio de Cr
e aumento da razio em massa deste elemento em
relagio ao Al, Ca e Zn.

Os ensaios de biolixiviagio em pH final de 1,0
reduziram a concentragio de Cr lixiviado do residuo
final a niveis satisfatérios.
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