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Tratamento de efluente de
Ealvanoplastia por meio da
lossorcao de cromo e ferro
com escamas da pinha da
Avraucaria angustifolia

Treatment of effluent from galvanoplasty by
biosorption of chromium and iron with
cone scales from the Araucaria angustifolia

Resumo

Esse trabalho tem como objetivo testar o emprego das escamas da pinha da 4r
vore Araucaria angustifolia na remog¢ao de cromo e ferro de efluentes liquidos de gal
vanoplastia. Também é feito um comparativo com outros métodos de tratamento con
vistas ao atendimento da legislagio ambiental. As escamas da pinha sio residuos d:
coleta do pinhao, que é um alimento muito consumido na regido sul do pais. Nos en
saios de biossor¢ao, foi otimizado o melhor desempenho desses residuos para remogac
dos metais em fun¢do do pH, tamanho de particulas e dosagem do adsorvente, tempe
de contato e concentracao inicial dos metais. Os resultados foram comparados com o
tratamentos de adsor¢ao com o carvao ativado e precipitagdo com bissulfito. As esca
mas mostraram-se eficientes, tanto na remocao do cromo(VI) (> 99 %), quanto na d
ferro (> 62 %) presentes no efluente, mesmo em dosagem baixas (3 g.L!, 1 h contato
< 250 pm), atendendo os limites ambientais. As escamas também se mostraram com
petitivas frente aos processos tradicionais, permitindo, também, uma utilizagio mai
nobre de um material que seria descartado.

Palavras-chave: Efluentes de galvanoplastia, metais, biossorcao, Araucaria angustifolia
Abstract

This work aims to test the use of scales from the cones of the Araucaria angusti
folia tree in the removal of chromium and iron encountered in the wastewaters fron
the galvanoplasty process. A comparison with other treatment methods was also per
formed for compliance with environmental legislation. The cone scales are obtainec
from “pinbdo”, which is consumed in the south Brazil. Some parameters were opti
mized for the best performance of metal removal, such as biosorbent particles size an
dosage, pH, time of contact and initial metal concentrations. The results were com
pared with adsorption treatment using activated carbon and chemical precipitation
with bisulfite. The cone scales are efficient for the removal of chromium(VI) (> 99%)
while the iron concentration was 62% lower after 1 hour of the contact with 3 g.L™ o
the sorbent (particle size <250 um). The scales showed to be competitive with the tra
ditional processes, allowing also a more noble use a material that would be discarded

Keywords: Galvanoplasty wastewater, metals, biosorption, Araucaria angustifolia.



Tratamento de efluente de galvanoplastia por meio da biossorcdo de cromo e ferro com escamas da pinha da Araucaria angustifolia
1. Introducio

A industria metalargica produz,
como conseqiiéncia de seus processos,
significativas quantidades de efluentes li-
quidos com concentracoes de metais bem
superiores aos padroes de lancamento
exigidos pela legislagio (CONAMA,
2005 e CONSEMA, 2006). Entre esses
metais, destaca-se o cromo ou crémio (as
formas cromo ou crémio estao registra-
das no dicionario de Ferreira (2004), po-
dendo ser igualmente usadas) como um
importante componente poluidor por es-
tar predominantemente na forma hexa-
valente, cromo(VI) (Ahalya et al., 2005;
Babel & Kurniawan, 2004). O ferro,
embora em menores concentragoes, tam-
bém esta presente nesse tipo de efluente e,
em grandes concentracoes, pode causar
impactos adversos (Santos, 2007).

Diversos métodos podem ser em-
pregados no tratamento de efluentes
contendo metais, entre eles, pode-se citar
a precipitagdo quimica, os processos de
filtragio com membranas e os proces-
sos de adsor¢do. A precipitagdo quimica
com o metabissulfito consiste em redu-
zir, em poucos minutos, o cromo(VI)
em cromo(IlI), em pH inferior a 3, para
assegurar a reagao completa, resultando
em efluentes incolores e de baixa turbidez
(Braile & Cavalcanti, 1979). Entretanto
os efluentes tratados por esse método nao
podem ser recirculados devido ao teor de

tratamento desses efluentes. Entretanto
o alto custo dos materiais encontrados
comercialmente justifica a pesquisa para
desenvolvimento de novos materiais de
mais baixo custo como biossorventes.

De acordo com Huamdin Pino
(2005), biossorventes é toda matéria or-
ganica, viva ou morta, de origem vege-
tal, animal ou microbiana, incluindo os
materiais procedentes de suas transfor-
magdes naturais ou artificiais. Varios tra-
balhos tém indicado a eficiéncia de diver-
sos biossorventes na remogio de cromo
e ferro (Ucun et al. 2002); Altundogan,
2003; Santos, 2007; Santos et al. 2008).
Entre esses estudos, Brasil et al. (2006)
utilizaram as cascas cozidas do pinhio,
semente da Araucaria angustifolia. O
uso desse tipo de residuo, para remogio
de cromo hexavalente, foi pioneiro. En-
tretanto a casca cozida do pinh3o tem a
desvantagem da dificil disponibilidade
do material, visto que seria necessiria a
retirada desse residuo em cada domicilio,
ap6s o consumo do pinhao.

A Araucaria angustifélia é uma
arvore nativa da regido sul do Brasil e
seu fruto, a pinha (Figura 1a), contém
metade de sua massa como sementes (pi-
nhoes) e metade como falhas (escamas),
onde nio houve a formacio da semente

pinhao

escama

2. Materiais e métodos

Os biossorventes foram submetidos
a secagem, trituragdo e peneiramento,
a fim de se obterem fracoes de p6 com
diferentes tamanhos de particulas (< 250
um, < 250-355 um, de 355-710 wm e de
1000-2000 wm). Como a presenga de
material soltvel nos biossorventes pode
impactar, negativamente, a qualidade do
efluente final tratado, foram feitas lava-
gens (1h, 120 rpm) da biomassa (10 g.L!)
com 4gua deionizada (MilliQ Plus, Milli-
pore) em pH natural (pH 6) e meio dcido
(pH 2, ajustado com 0,1 M H,SO,). A

caracterizagao dos extratos aquosos foi
realizada através das analises de cor e
Demanda Quimica de Oxigénio (APHA,
1998), pardmetros mais afetados no tra-
tamento de efluentes por biossorventes
(Santos, 2007).

Além das escamas da pinha da
araucdria, testes preliminares foram fei-
tos com as cascas cruas e cozidas (cozi-
mento por fervura) dos pinhdes, com o
propdsito de avaliar o material adsorven-
te de melhor desempenho na remocao
dos metais e a possivel influéncia na qua-

sais dissolvidos. A adsor¢cao com carvao
ativado é uma das opg¢oes utilizadas no

(Figura 1b). Os pinhdes sdo muito nutriti-
vos, servindo de alimento a aves, animais
selvagens e ao homem (Lorenzi, 2002),
que os coleta, comercializa e consome,
porém pouco se conhece sobre o apro-
veitamento dos residuos da pinha (Figu-
ra 1c). Segundo dados do IBGE (2010),
a extracao das pinhas vem diminuindo,
porém estima-se que sejam produzidas
cerca de 4.800 t ano™ de escamas e igual
quantidade de casca dos pinhdes consu-
midos. Em contrapartida, o uso das es-
camas secas, outro componente da pinha
da Araucaria angustifélia, torna mais
vidvel o processo de aquisicdo, pois esse
material é disposto ainda na coleta das
pinhas, quando as mesmas sao debulha-
das para a comercializag¢ao do pinhdo. O
efetivo aproveitamento de residuos dessa
espécie nativa pode estimular a sua pre-
servacgdo, contribuindo com a manuten-
¢do da biodiversidade e colaborando com
a pratica do manejo sustentavel.

Esse trabalho tem como objetivo
testar o emprego das escamas da pinha da
arvore Araucaria angustifolia na remogao
dos metais cromo(VI), cromo(IIl) e ferro
em efluentes liquidos do processo de cro-
magem por galvanoplastia. Além disso,
também foi realizado um estudo compa-
rativo com adsor¢do em carvao ativado e
precipitacdo com metabissulfito com vistas
ao atendimento da legislacio ambiental.

Figura 1

a) Pinha da Araucaria angustifolia;

b) Distribui¢do dos componentes da
pinha da Araucaria angustifdlia;

c) Componentes da pinha da Araucaria
angustifolia: 1)escama; 2)pinhao; 3)pi-
nhdo cru - semente; 4)pinhdo cru - casca
e semente; 5)pinhdo cozido - semente; 6)
casca de pinhdo apds cozimento.

lidade do efluente final tratado. Como as
escamas apresentaram os melhores resul-
tados, somente esse biosorvente foi usa-
do posteriormente na remogao de ferro e
cromo de solugdes sintéticas e do efluen-
te real de cromagem (Empresa Mundial
S.A., Gravatai - RS), conforme condicoes
descritas na Tabela 1.

Isotermas de biossor¢do, para
cromo(VI) e ferro(Ill), foram feitas uti-
lizando as escamas da araucaria (1g.L",
<250 pm, 24 h) em contato com dife-
rentes concentragoes (5-200 mg.L") de



Tabela 1

Principais caracteristicas das solu¢des
sintéticas e do efluente real estudados
e condi¢des utilizadas nos ensaios de
remog¢do de metais por biossor¢do.

cromo (pH 2,0) e ferro (pH 4,0). Os
ensaios de biossor¢do foram realizados
em bateladas, em erlenmeyer de 500 mL
sob agitacdo (120 rpm, mesa agitadora
orbital, Nova Técnica). Os adsorvente
foram colocados em contato com solu-
¢oes sintéticas de cromo(VI) e, apos de-
terminados periodos de tempo aliquotas
foram coletadas, filtradas e analisadas
quanto a presenga desse metal. Também
foram realizados ensaios de biossorcio
utilizando efluente real, onde foi testada
a remocao simultinea de cromo(VI) e
ferro total (ferro(Il)+ferro(Ill)). O Ferro

3. Resultados e discussoes
Testes preliminares

A qualidade do efluente pode ser
afetada negativamente no processo de
biossor¢ao, pela solubilizagio da matéria
organica da biomassa para a fase liquida.
As Figuras 2a e 2b apresentam os valo-
res de cor e DQO dos extratos obtidos
ap6s contato de dgua em pH 2 e 6, com
os componentes da pinha. Observa-se
que a casca crua é o material que con-
fere a maior solubilizacdo de compostos,
seguida pela casca cozida e, por ultimo,
pela escama, sendo que o pH 6 é 0 meio
que mais favorece essa solubiliza¢ao para
os trés tipos de materiais. Esse comporta-
mento, possivelmente, ocorre pela maior
quantidade de compostos soliveis em
meio neutro e/ou pela inibi¢ao da solu-
bilizagio desses compostos em pH 4cido.

Cabe lembrar que a legislagio am-
biental estabelece que a cor do efluente
tratado nao deva conferir mudanca de

Figura 2

(a) Cor

(b) DQO dos extratos apds contato
com os componentes da pinha

em pH neutro e acido.

(1 g.L" de biossorvente < 355 pm;
T 21,5°C, agitagao 120 rpm).

Fernanda A. dos Santos

Parametros Solugdes sintéticas Efluente real
Dosagem de adsorvente (g.L") 0,5e20 1,0e3,0
Tamanho da particula do adsorvente (pm) <250e<1.000 <250e<710
Tempo de contato (h) 0,5e4 0,5até 4
Concentracdo inicial de Cr(VI) (mg.L") 5e50 2,70 -29,17
Concentragdo inicial de Fe(lll) (mg.L") 15e 60 0,01-515
Cor (mg Pt-Co L") 130
DQO (mg O, L) 32-74
pH 2,0e 4,0 2,73 - 6,82
Temperatura (°C) 23+2
Velocidade de agitacdo (rpm) 120

total foi analisado por espectrometria
de absor¢do atdmica em chama (APHA,
1998), o cromo(VI) e cromo(IIl) foram
analisados por difenilcarbazida (APHA,
1998), este tltimo apds etapa de oxida-
¢do a Cromo(VI). Em funcao da geracao
de Cromo(Il), formado na reducio do
Cromo(VI) pelo biosorvente, melhorias
no processo foram feitas através de intro-
dugio de uma segunda etapa de biossor-
¢do, com pH (2-4), dosagem (3-20 g.L!)
e tempo de contato (1-24h) otimizados
para a remog¢do do cromo trivalente. As
solugdes sintéticas foram obtidas por di-

colorag¢ao no corpo hidrico receptor. Ja
0 DQO é um parametro com limites es-
tabelecidos pela legislacio (CONAMA
357/2005) e, em alguns casos, os valores
sao dependentes da vazao de lancamen-
to do efluente (CONSEMA 128/2006).
Apesar da baixa dosagem utilizada (1
g.L"), 0 DQO do extrato neutro da cas-
ca crua (190 mg O, L") ja seria superior
ao permitido (180 mg O, L) para vazoes
>7.000 m3.dia”' (CONSEMA 128/2006).
Esses resultados sugerem o provavel
comprometimento da qualidade final
do efluente tratado lancado em menores
vazdes, quando do uso de maiores dosa-
gens desses bissorventes.

Os testes de remogao de cromo(VI),
em solucdes sintéticas com pH ajustado
para 2, serviram para se conhecer o po-
tencial do material em estudo e, também,
para se obterem dados para os testes em

lui¢do de solucdes-padrao concentrada
(1.000 mg.L", Tritisol, Merck) individu
ais de Cr(VI), Cr(III) e Fe(III) e tiveram
pH ajustado com 0,1 M H,SO,.

Testes comparativos de tratamentc
do efluente real utilizando o metabissulfit
de sodio (Synth) e carvao ativado comercia
(Synth) em escala laboratorial foram execu
tados nas mesmas condi¢des de dosagen
(3g.L"), pH 2 para remogio de cromo(VI)
pH 4 para remocio de ferro e cromo(III)
temperatura (23°C), agitagao de 120 rpn
e tamanho de particulas (< 250 um par:
as escama e o carvao ativado).

efluente real. A Figura 3 apresenta os tes
tes em solucdes sintéticas com concentra
¢ao inicial de 5 mg.L* de cromo hexava
lente apds contato com os componente
da pinha com trés diferentes granulome
trias apos 1 h de contato. Observa-se qui
os trés materiais tem potencial de remo
¢do do cromo(VI) das solucoes sendo qui
0 aumento do tamanho das particulas re
duz a eficiéncia de remogao.

A andlise dos resultados prelimi
nares identificaram que as cascas do pi
nhio, tanto cruas, como cozidas, mesme
tendo bom desempenho na reducgio d«
cromo(VI) em solugdes sintéticas, acres
centam cor e matéria organica indese
javeis no resultado final do tratamento
Observa-se que a escama é o biossor
vente que apresenta a menor influénci:
em relacdo aos pardmetros de qualidads
estudados e, por esse motivo, foi escolhi

pH6
~ 300 upH2
-
o

Escama Casca crua Casca cozida

-
pH6
200 WpH2

Casca cozida

Escama Casca crua
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do como o material a ser testado com o
efluente real.

As isotermas de adsor¢io (Tabela
2) foram determinadas para os dois me-
tais nas condi¢oes otimizadas. O modelo
de Freudlich descreve melhor as adsor-
¢oes de Cr(VI) e Fe(Ill) nas escamas da

Casca crua
B>355pme <710 pm

Casca cozida
W> 1000 pm e <2000 pm

araucdria quando comparado ao modelo
de Langmuir, em especial no que con-
cerne ao ferro (R? >0,93). Verificou-se,
também, que a biossor¢do é mais favo-
ravel para ao cromo (1/n = 0,16), quando
comparado ao Ferro (1/n=0,90), nas con-
dicoes testadas.

Metal Langmuir: q =1 +K C / 1+K Freudlich: q, = K C'"

K (L.mg") q,.. (mg.g") R? K. (L.g") 1/n R?
Cr(VI) 0,45 90,9 0,987 5,04 0,159 0,989
Fe (1) - - <0,3 0,13 0,903 0,927

Isotermas individuais de biossor¢do com as escamas da araucaria (1g.L", <250 mm, 24 h;

pH 2,0 para testes com cromo e pH 4,0 para testes com ferro) utilizando as concentra¢des

(C,.mg.L") e carregamentos (q,.mg.g") dos metais no equilibrio.

Testes de remocdo em efluente real

As condigdes para os testes em
efluente real foram escolhidas de acordo
com os melhores desempenhos encontra-
dos nos testes com as solugdes sintéticas
apresentadas anteriormente. O efluente
real testado nos ensaios de remocao apre-
sentou concentragdes iniciais médias de
22,62 mg.Lt em cromo(VI) e 5,38 mg.L"!
em ferro total. A Tabela 3 apresenta os
resultados comparativos de remogio dos
metais cromo(VI) e ferro através do pro-

cesso de biossor¢ao ap6s tempo de con-
tato de 4 h. Os testes onde foram usadas
dosagens de 3 gL', além de atingirem
valores maiores que 99% de remogao de
cromo(VI), nao necessitaram das 4 h de
tempo de contato. Foram necessérias ape-
nas 3 h para o teste feito com tamanho de
particula < 710 pm e 1 h para o teste feito
com tamanho de particula < 250 pm.
Infelizmente a alta taxa de remogao
do Cr(VI) da solugio nio se d4 somente

N Atendimento
Tamanho Remocgao Remogdo | [imite ambiental*
particulas Dz)sal_%e)m [(:(:‘(1VI ﬂfs'a' Cr(VI) [F?;Oti!!g"a' Fe total
(km) & & (%) & (%) | cr(V1)| Fe total
<710 1 8,16 65 4,35 16 nao sim
<710 3 < 0,05 > 99 3,05 39 sim sim
<250 1 4,35 81 3,53 39 nao sim
<250 3 <0,05 > 99 2,40 62 sim sim

* Limites para Cr(VI) é de 0,1 mg.L" e para Fe total é de 15 mg.L" pela Legislacdo federal

(CONAMA 397/2008).

Melhorias no tratamento com uso de escamas

Figura 3

Eficiéncia de remogdo do cromo(VI)
em fungdo da varia¢do do tamanho
de particulas de diferentes tipos

de componentes da pinha.
Condigdes: [Cr(VI)], 5 mg.L";

pH 2,0; T 21,5°C;

1 g.L" de biossorvente.

O elevado carregamento maximo
obtido para o cromo (q_ 90,9 mg.g?,
isoterma de Langmuir) corrobora com
esses resultados e sugere as escamas da
araucdria como biossorvente potencial
para a remocao desse metal em sistemas
reais apresentados a seguir.

Tabela 2

Constante dos modelos de isotermas
de biossorcdo testadas para os
metais de interesse.

pela adsorcao dessa espécie no biossor-
vente. Parte significativa (40-50%) do
cromo hexavalente é convertida a sua
forma trivalente e esta permanece na fase
aquosa. Para que também fosse possivel
alcangar o limite estabelecido na legisla-
¢do (1,0 mg.L', CONAMA 397/2008)
para o cromo(Ill), foram necessarios
ajustes no tratamento para a remo¢ao do
cromo trivalente gerado, os quais s3o re-
latados a seguir.

Tabela 3

Testes de remogdo de cromo(VI)

e ferro total em efluente real com
uso do adsorvente escama da pinha.

visto que o processo de remog¢ao desejado
para o Cr(IIl) deve ser a adsor¢do. Dosa-
gem adicional de biosorvente (17 g.L") e

tem a finalidade de adequar o efluente para
a faixa de melhor remocao de espécies ca-
tidnicas e, também, de evitar precipitacio,

Os resultados obtidos nos testes de
remocao do Cromo(Ill) por biossor¢io
indicaram um pH 6timo de 4,0. Esse teste



maior tempo de contato (24 h) foram ne-
cessarios para a remocao do cromo(IIl), a
fim de se atenderem os padrdes ambientais.

A Figura 4 apresenta um esquema
do processo de tratamento otimizado,
desenvolvido nesse estudo, para a remo-
¢do de cromo(VI), cromo(Ill) (obtido
da conversao do Cr(VI)) e ferro total. O

Figura 4

Esquema proposto de tratamento para
remogdo de cromo(VI), cromo(lll) e ferro
em efluente de galvanoplastia incluindo
possiveis melhorias para aumentar a
qualidade do efluente final.

referido esquema foi baseado nas condi-
coes encontradas para o efluente real
do processo de cromagem estudado. As
caixas pontilhadas indicam etapas ndo
contempladas nesse trabalho.

Cabe destacar a alta eficiéncia das
escamas na bioredu¢do do cromo(VI) a
cromo(IIl) em meio aquoso acido. Esse

Fernanda A. dos Santos

processo resultou em uma patente atu
almente depositada no INPI (protocols
020080088918), comprovando a carac
teristica inovadora do estudo para a re
mocao de cromo(VI), cromo(III) e ferr
total em efluente industrial de galvano
plastia com o uso das escamas da pinh:
da Araucaria angustifolia.

Pé da escama:

v

Tamanho de particulas < 250 pm
v
Efluente: Lavagem com
Cr(Vl) 30 mg L’ agua acidificada
Fe Total 5 mg L s
Contato com efluente real: .
Ajuste para pH 2 | S¢lido
< D de3 gL’ N
Analise de Cr (VI) osagemded g
15 min
Ajuste para pH 4 Sélido
Dosagemde 17 g L <
24 h
" Separagdo sélido - liquido P A <
Andlises: i Extrato '
Cr(111) | A |
Fe total Liquido Sélido
Cor <
DQO
H
P v

-
~ . © o~ )
Reuso ou recuperag¢io ou disposi¢ao !

Reuso ou descarte

Testes comparativos de tratamento do efluente real para remogdo dos metais

A Tabela 4 apresenta os resultados
dos testes comparativos realizados em
escala laboratorial e executados com o
objetivo de comparar o desempenho en-
tre os métodos tradicionais de remocao
de metais e 0 uso de escamas da pinha.
De acordo com os resultados apresenta-
dos, a remocao dos metais pelas escamas
da pinha mostra-se competitiva frente ao

Tabela 4

Comparativo entre tratamento

do efluente real com metabissulfito
de sédio e escama da pinha.

método com metabissulfito. O carvao
ativado também foi testado apresentan-
do menor eficiéncia quanto a remocao
de cromo (VI) (0,07 mg.L") e quanto as
remogdes muito baixas de cromo(IIl) e
ferro total. Os tratamentos, tanto com o
biossorvente (sob a forma de escamas),
quanto o da utilizacdo do metabissulfito,
sdo eficientes para a remocdo dos metais

de interesse, atingindo valores abaixo do
limites estipulados para o langamento d
efluentes. Entretanto o uso das escamas
vantajoso, ndo sé pelo seu menor custo
como, também, por questdes técnicas
como a nio formacao de lodo, observad:
na precipita¢ao quimica, e na possibilida
de de recirculacao do efluente tratado ne
processo de cromagem.

Tratamentos
N Efluente -
Parametros Bruto Metabissulfito Escamas da Carvdo
de sédio pinha Ativado
Cromo(VI) (mg L") | 29,17 <0,05 <0,05 0,07
Cromo(lll) (mg L") | 7,77 0,38 0,44% 22,29
Cromo total (mg L")| 36,94 0,43 0,49 22,36
Ferro total (mg L") 5,54 <0,01 <0,01 5,04

Condigdes para reducdo de Cr(VI): dosagem 3 g.l', pH 2, T 23°C; agitacdo constante

de 120 rpm; tamanho das particulas das escamas e do carvdao menores que 250 pm.

*Condi¢des para remogdo de Cr(lll): dosagem adicional de 17 g.L" e pH 4.

Limite de emissdo: 0,1 mg.L" Cr(VI); 1,0 mg.L" Cr(lll) e 15 mg.L" para Fe total

(CONAMA 397/2008).



4. Conclusoes

A escama da pinha, testada nesse
estudo em baixa dosagem (3 g.L'), tem
capacidade de remover cromo(VI) e fer-
ro em solugdes sintéticas e, também, em
efluente real do processo de cromagem
por galvanoplastia. Maiores dosagens
(20 g.L!) sdo somente necessarias para
a remo¢ao do cromo(I1I), subproduto do
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altamente eficientes e rapidas na bioredu-
¢ao do cromo(VI) a cromo(IIl) em meio
aquoso acido. Essa conversido, por si s,
¢ desejavel, visto a menor toxicidade do
cromo em sua forma reduzida. Finalmen-
te, o tempo de contato otimizado para o
presente processo é compativel com os
demais biossorventes referenciados.

Mundial pelo fornecimento do efluente.
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