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RESUMO

O metal cromo, presente em rejeitos das industrias de couro, quando descartado de
modo inadequado, ocasiona severos danos a saude humana e ao equilibrio ambiental.
O objetivo do presente estudo foi otimizar o processo de biossorcao de cromo de
residuos de curtume empregando o biossélido em sistema de fluxo continuo. O
biossélido de uma estagao de tratamento de esgoto foi empregado como material
biossorvente em sistema de filtros com fluxo continuo. As andlises de remocao de
cromo foram realizadas em diferentes variagbes de pH, massa do biossorvente e
tempo de processamento. A otimizagcdo do processo ocorreu em pH 4,30, tempo
superior a 2 horas, 2,93 gramas de biossélido com remog¢éo de cromo superior a 90%
em sistema de fluxo continuo. As isotermas de Freundlich revelaram adequacéo do
processo a adsorcao fisica. Trata-se, portanto, de um método alternativo, renovavel,
de facil aplicacao, eficiente, podendo ser empregado juntamente com 0S processos
classicos em tratamento de efluente de curtume.
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1 INTRODUCAO

A poluicdo ambiental é um assunto de interesse publico em todo o mundo,
principalmente devido as emissdes de esgotos industriais, visto seu aumento devido
ao crescimento industrial (MAGRO et al., 2013). Entre as diferentes fontes de emissao,
os curtumes ganham relevancia, uma vez que processam 5,5 milhbes de metros
quadrados de couro no mundo, sendo o Brasil o quarto maior processador de couro
mundial (ABER et al., 2010; ABQTIC, 2013).

Segundo a Associacao Brasileira dos Quimicos e Técnicos da Industria de
Couro (ABQTIC), considerando apenas couros bovinos, o Brasil exportou 3,2 milhdes
de unidades de couro para China, Italia, Estados Unidos, entre outros, apenas em
maio de 2013 (ABQTIC, 2013).

Os curtumes sao industrias transformadoras de couro, subproduto da producéo
de carne bovina, que apds uma série de processos, viabilizam um produto final estavel
e imputrescivel. Em geral, esse processo é dividido em ribeira, curtimento e
acabamento, realizados por meio de operacdes fisicas e quimicas (SANTOS;
SEHNEM; FREITAS, 2015).

As operacoes fisicas condizem as lavagens ocorridas nos processos de ribeira
e acabamento. No primeiro, obtém-se residuos provenientes da mistura da agua com
sangue, gordura, pelos e proteinas. No segundo, geram residuos quimicos,
provenientes do processo de curtimento, devido a utilizacdo de sulfato de cromo
trivalente, entre outros de dificil remediacdo (SILVA; SANTOS, 2016).

Pacheco (2005) afirma que, para cada 250 kg de couro produzido, tem-se 730
kg de residuos solidos e 40 m? de efluentes liquidos. Em ambos, é possivel verificar a
presenca de 4 e 6 kg de cromo, respectivamente (RODRIGUES; SOUZA; SOUSA,
2010).

O cromo é um elemento quimico bioativo e tem importante funcdo metabdlica
para a glicose, apresentando-se nos estados de oxidacdo de 0 a +6, sendo o cromo
trivalente (Cr®*) e o hexavalente (Cré*) suas formas mais estaveis (RODRIGUES;
SOUZA; SOUSA, 2010; FREITAS; MELNIKOV, 2006). O cromo trivalente é essencial
ao organismo, quando absorvido em pequenas quantidades, sendo toxico apenas em
grandes quantidades. O cromo hexavalente apresenta efeito acumulativo no
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organismo, ocasionando problemas neurolégicos e funcionais, além de ser
cancerigeno e letal, mesmo em pequenas quantidades (ALVES; BARBOSA, 2013).

O sulfato de cromo Il hidratado (Cr2(SOa4)s. nH20) € utilizado de 80 a 90% na
producdo de couro curtido, devido as suas propriedades colagenas por meio de
interacdes com os grupos carboxilas do couro, tornando o produto ndo biodegradavel
e toxico para microrganismos (TEIXEIRA et al., 2015).

A resolucao n° 357 de 17 de marco de 2005 do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) permite uma concentragdo maxima de 0,05 mg.L' de cromo
total em aguas doces. Isso corrobora com a necessidade de um eficiente tratamento
dos residuos de curtume, elevados teores de cromo, previamente ao descarte.
Existem diversos tratamentos que podem ser empregados nos efluentes com metais
téxicos, como precipitacdo quimica, filtracao por membranas e processos de adsorcao
utilizando convencionalmente o carvao ativado, zedlitas. Tais processos exigem
grandes investimentos em equipamentos, controle operacional e manutencao,
inviabilizando-os economicamente (FREITAS; MELNIKQOV, 2006).

Os biossolidos, em virtude de suas propriedades fisico-quimicas, sao
biossorventes promissores para o tratamento de efluentes contaminados com metais
toxicos. Esses materiais apresentam grupos funcionais em suas estruturas, como as
carboxilas dos acidos organicos e as hidroxilas fendlicas, pH superior aos pontos de
equivaléncia, sao ligantes anibnicos com sitios de sor¢ao para os cations dos metais
na solucéo do efluente (SILVA; RAMOS, 2008).

Os biossélidos sdo materiais obtidos apds tratamento bioldgico do lodo das
Estagcdes de Tratamento de Esgoto (ETE), com composicao variando de acordo com
a densidade populacional, urbanizacao, habitos sanitarios do municipio, condicées do
ambiente, estacdes do ano e do sistema de tratamento de esgoto (BASTOS et al.,
2012).

A viabilidade de uso do biossélido como biossorvente provém da estimava
produtiva. No ano de 2015, a regido metropolitana de Sao Paulo gerou
aproximadamente 286 mil toneladas anuais em base seca de lodo (MORAES NETO;
ABREU; MURAOKA, 2007). Essa pratica contribuira para reducédo da quantidade de
lodo alocado em aterros. O biossélido também pode ser utilizado na agricultura,

norteado pela resolugdo CONAMA 375/06, define critérios e procedimentos para o seu
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uso agricola, definindo limites para substancias potencialmente téxicas e critérios para
liberacao dos residuos (RIGO et al., 2014).

A biossorgdo de metais consiste na utilizagdo de biomassa ou de
microrganismos ativos ou inativos pelo contato sélido-liquido para remocao de metais,
como o cromo (MAGRO et al., 2013). Neste processo, a fase sélida € o biossorvente
e a fase liquida o adsorvato que, em geral, é a solugdo que contém os ions metéalicos
dissolvidos (MODENES et al., 2013). A biossorcdo é um processo passivo e acontece
continuamente até o estabelecimento do equilibrio entre as concentracdées do
adsorvente e do adsorvato, gerada pela afinidade quimica (quimissorcao) ou
eletrostatica (fisissorcéo) do biossorvente pelas espécies do adsorvato (MODENES et
al., 2013).

O referido processo apresenta baixo custo operacional, devido ao baixo custo
do biossorvente, oriundo de produtos residuais e com a possibilidade de regeneracao
do mesmo (GONCALVES, 2009). Silva et al. (2014) afirmam que esse processo
permite a remog¢ao dos metais com baixo tempo de operacéo.

Vale ressaltar que variaveis como pH da solucédo, a capacidade de troca
catibnica (CTC), carga superficial do adsorvente, temperatura, concentracdo e
granulometria da biomassa e presenca de outros ions metalicos na solugdo podem
afetar o processo de biossorcdo (VOLESKY, 2004). Dessa forma, Colla et al. (2014),
salientam a importancia da otimizacao das variaveis citadas anteriormente, permitindo
remocodes superiores no processo de biossorcao.

Para fins quantitativos, a biossor¢cédo pode ser avaliada por meio das isotermas
de adsorcao, representadas por equacoes ou graficos, que demonstram a quantidade
de metal que é adsorvido por unidade de massa de biossorvente e a concentracao de
metal em solugcao no equilibrio, em dada temperatura (VOLESKY, 2004). Em geral,
dois modelos sao tradicionalmente utilizados: 0 modelo de Langmuir e 0 modelo de
Freundlich (GONCALVES, 2009).

No modelo proposto por Langmuir, o fendmeno de adsor¢ao em uma superficie
homogénea tem um numero fixo de sitios disponiveis para a adsor¢ao, formando uma
camada superficial monomolecular, ou seja, sistema ideal (SHESHMANI; ASHORI;
HASANZADEH, 2014; VOLESKY, 2004). Quando os dados experimentais ndo se
ajustam ao modelo de Langmuir, significa admitir que a adsor¢do nao ocorra em
monocamadas (GONCALVES, 2009).
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O modelo realizado por Freundlich mostra a relacdo empirica entre a
quantidade de material adsorvido no adsorvente e a concentragdo final de material na
solugdo (BARROS et al., 2005). Esse modelo considera a nado uniformidade das
superficies reais apresentando uma distribuicdo exponencial dos mecanismos de
ligacdo da adsorcao (VOLESKY, 2004). Ambos os modelos descrevem a maioria dos
dados de isotermas. Mas as isotermas também podem exibir padrées irregulares
devido a natureza complexa dos biossorventes (GONCALVES, 2009).

O objetivo do presente estudo foi otimizar um sistema de filiros em fluxo
continuo para a remogado de cromo total de residuos de curtumes utilizando o

biossolido como material biossorvente.

2 MATERIAIS E METODOS

O desenvolvimento do sistema de filtros continuos em escala laboratorial e o
preparo das amostras de biossolido foram realizados no Laboratério de Quimica do
Instituto de Ciéncias Tecnolégicas e Exatas da Universidade Federal do Triangulo
Mineiro no periodo de janeiro a dezembro de 2017. A quantificagdo do cromo total em
todos os experimentos foi realizada em Espectrofotémetro de Absorcdo Atdmica
(EAA) VARIAN SpectrAA 110, na empresa LabFert Andlises Ltda, Uberaba-MG. A
Tabela 1 apresenta a configuracao operacional do EAA para determinacado de cromo.

Tabela 1. Configuragcéao operacional do EAA na determinacao de Cromo

Parametro (unidade) Lampada de Cromo
A (nm) 3579

Intensidade da Ldmpada (mA) |7,0

Replicatas por leitura 3

Tipo de Lampada HCL"

Tipo da Chama Ar-Acetileno

Ar (L.min") 10

Acetileno (L.min) 2,9

Curva de Calibragdo (mg.L") |2,6,10,15e 20
*HCL (HollowCathodeLamp) Lampada de catodo oco.
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A solugao de cromo foi preparada a partir de uma solug¢ao de cromo de 1000
mg.L' (Padrdo rastreado pelo NIST) e adicionando solugdo de Britton Robinson
(BRITTON; ROBINSON, 1931) para correcao de pH.

2.1 Preparo do biossdlido

O biossélido utilizado no presente estudo foi proveniente da Estacido de
Tratamento de Esgoto (ETE) localizada no municipio de Franca, Sao Paulo. As
amostras de biossolidos foram estocadas, maximo de 30 dias, em frascos de
polietileno a 4°C. Antes de cada experimento, o biossélido foi cominuido, peneirado e
selecionado na faixa granulométrica de 710 a 850um. A Companhia de Saneamento
Basico do Estado de Sao Paulo (SABESP), 6rgao responsavel pela ETE,
disponibilizou a caracterizacdo do biossélido, com destaque ao carbono organico
(234,75 mg. kg™") e as substancias inorganicas potencialmente téxicas: Niquel (65,83
mg.kg™), chumbo (26,55 mg.kg™), cromo (14,12 mg.kg') e arsénio (3,34 mg.kg™).

O efluente utilizado no trabalho foi cedido por um curtume localizado na cidade
de Franca, Sdo Paulo. No periodo de janeiro a dezembro de 2016 foram
disponibilizados aproximadamente 20 L de efluentes, retirados na saida do processo
de curtimento de couro. Esse material foi armazenado em frascos de polietileno a 4°C.
Segundo informagdes técnicas concedidas pela empresa fornecedora do efluente,
esse residuo do curtume é composto basicamente de cloreto de sédio, acido formico,
acido sulfarico, mistura de acidos dicarboxilicos, tiocianometiltiobenzotiazol, formiato

de sodio e éxido de magnésio.

2.2 Planejamento experimental do sistema de filtro em fluxo continuo

No intuito de reduzir o niumero de experimentos e o0 custo operacional do
estudo, as variaveis e os efeitos de suas interagées foram avaliados por meio de um
planejamento composto central (PCC). O PCC foi composto por um planejamento
fatorial (2") com trés variaveis (pH, massa do biossorvente e tempo de
processamento), dois niveis, pontos axiais (alfa), ortogonais com trés repeticées no

ponto central, totalizando 17 experimentos
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No PCC a avaliacédo foi realizada através da resposta da eficiéncia de remocao
de cromo total. A descodificacado das variaveis foi feita empregando a equacéo 1.

XTL — Xreal ~Xmédio (1)
AX/2

Onde Xn corresponde a variavel codificada, Xreal @ variavel real, Xmedio 0 ponto
central de cada variavel, AX é a variagao entre os niveis inferior e superior da variavel
real. O PCC obtido com o tratamento do programa Statistic 7.0.

Desenvolveu-se um sistema experimental de quatro filtros de fluxo continuo
ascendente, de leito fixo com secdo circular de aproximadamente 1,77cm?,
construidos de tubos de teflon com didametro interno de 1,50 cm e altura de 6 cm. O
sistema foi instalado em um suporte de madeira com abracadeiras de metal para a
fixacao dos filtros.

Para fixar o biossolido no interior dos filtros utilizou-se, em cada extremidade,
esponja de poliuretano com 1,2 cm de didmetro e 0,8 cm de altura. Os filtros foram
interligados em série empregando mangueiras de silicone transparente com diametro
interno de 4 mm. A transferéncia do efluente de curtume para aparte inferior do
primeiro filtro foi realizada por uma bomba peristaltica VERDERFLEX, com pressao
de aproximadamente 1 bar e vazdo de 1 L.min'. No sistema de reabastecimento, a
bomba peristaltica foi interligada por uma mangueira de silicone de 4 mm de didametro
a um béquer de 1L (recipiente coletor do efluente apds emergir na porcao superior do
quarto filtro).

Para realizacao do processo do PCC do sistema continuo, cada cartucho
recebeu a quantidade de massa de biossélido referente ao experimento com
granulometria de 710 - 850 um. O percentual de eficiéncia de remoc¢ao do cromo total
foi obtido através da equacgéao 2.

% remocio de Cr = (COC_OCD * 100 (2)

Em que Co € a concentracao inicial de cromo da solugao antes do processo de
biossorcao, Ct € a concentragao final de cromo da solu¢ao no equilibrio.
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Depois de estabelecido as condicGes operacionais, diante das variaveis
estudadas, foram realizadas analises em triplicatas nessa condicao para verificar a
eficiéncia de remocao. O biossoélido, apés o processo de otimizacao, foi levado a
estufa a 100 °C até a completa secagem. Na sequéncia, o biossoélido foi submetido ao
processo de digestdo acida (abertura da amostra). Nesse procedimento 0,5 g de
biossdlido foi transferido para um tubo de ensaio (25 mm x 250 mm) no qual foram
adicionados 10 mL da solucao digestora (mistura de acido nitrico PA e acido perclérico
PA na proporcdo de 3:1). Nesse processo de preparo da amostra cada valor de
temperatura (70, 100, 120, 140, 160, 180 e 210°C) foi mantido constante durante 30
minutos. Ao final do processo, com a amostra na temperatura ambiente, fez-se a
transferéncia do material para um balao volumétrico de 25 mL e completou com agua
destilada. Na sequéncia, 15 mL da amostra foram transferidos para tubos (15 mL) e
centrifugados em centrifuga de bancada (modelo KC4) a 3000 rpm durante 10
minutos, posteriormente, foi realizada a leitura no espectrofotometro de absorgcao

atbmica com chama.

2.3 Isotermas de adsorgdo

Para a obtencéo das isotermas de adsorcédo, foram realizados os experimentos
de biossorcao a temperatura constante, para o controle da temperatura utilizou-se
uma camara incubadora tipo BOD com capacidade de 120L, modelo SP-500/120-
SPLABOR, regulada a 25 °C.

Segundo Arias et al. (2006), para verificar o processo de adsor¢cdo de um
material sélido, em matriz complexa e heterogénea, o modelo de Freundlich se mostra
geralmente superior ao modelo de Langmuir. Por essa razdo, neste trabalho foi
verificada a adsorcao apenas pelo método de Freundlich.

Para obtencdo das isotermas de Freundlich foram preparados 100 mL de
solugdes de esgoto com concentragdes iniciais 387, 757, 1000 e 1400 mg L' em pH
de 4,5, 5,0 e 5,5. Para a realizacdo dos experimentos, o sistema experimental foi
alimentado com 1g de biossélido em cada cartucho totalizando 4g de material
biossorvente e 70 mL das solugdes citadas em pH 4,5 e foram ciclados durante 60
minutos. Para as solu¢cdes com pH de 5,0, o mesmo processo foi repetido, porém foi
adicionado 2 g em cada cartucho e o ciclo teve duragdo de 120 minutos. Para as
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solugdes com pH de 5,5 o sistema foi alimentado com 3 g de biossélido em cada
cartucho e processado durante 180 minutos.

Apés a finalizacdo de cada ciclo, as solucbes foram diluidas, assim como a
porcao restante das solucdes de concentracdes iniciais, na proporcado de 0,1: 9,9
(residuo: agua) e foi realizada a leitura da concentragédo de cromo inicial (Co) e a
concentracdo de cromo final (Ct) do efluente no espectrofotbmetro de absorcéo
atbmica. Vale ressaltar que nessas andlises obteve-se as concentragées, mg.L",
iniciais de cromo e as concentracdes de cromo que permaneceram na amostra apés
a ciclagem, porém diluidas. Para obter a concentragéo real de cromo em ambos os
casos foi utilizado a equagéo 3.

Ca = Cdiluicao * Vdiluicio (3)
Vrea]

Em que Ca é a concentracao real presente no efluente antes ou apds ciclagem
(mg.L"); Cdiuicao € a concentracdo diluida para leitura (mg. L), Vdiuida€ 0 volume do
efluente usado para diluicdo (mL), € Vreal 0 volume real utilizado no processo (70 mL).
A quantidade de cromo que foi adsorvido por unidade de massa de biossorvente (q)
foi determinado através da equacao 4.

q= (Co —Cp) ;r;ilal Mcr sitio (4)

Em que q é dado em (mg.kg'), Co € a concentragdo de cromo presente
inicialmente na amostra (mg.L"), Ct é a quantidade de cromo que ficou no efluente
(mg.L") apés o processamento do ciclo, mcrsito € @ quantidade de cromo presente
inicialmente nos sitios do biossélido (mg), Vrea € 0 volume adicionado no processo
(0,7 L), muwta € a quantidade total de massa do biossélido que foi adicionado aos
cartuchos (kg).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os ensaios do sistema continuo sédo indispensaveis para obtencédo das
melhores condi¢des operacionais no processo de biossor¢cdo do cromo utilizando o
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efluente (biossolido) como adsorvato. Os niveis de variacao de cada fator e a resposta
em percentual de remog¢ao de cromo total estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Planejamento Composto Central (PCC) com os valores codificados e reais
das variaveis em estudo

Amostra | X1 (pH) X2 (Massa do Xs (Tempo % Remocgao
S Adsorvente) (g)) (min)) de Cr

1 -1 (4,50) -1 (1,00) -1 (60) 47,10+ 0,13
2 -1 (4,50) -1 (1,00) +1 (180) 58,70+ 0,29
3 -1 (4,50) +1 (3,00) -1 (60) 64,91+ 0,19
4 -1 (4,50) +1 (3,00) +1 (180) 86,92+ 0,17
5 +1 (5,50) -1 (1,00) -1 (60) 31,63+ 0,14
6 +1 (5,50) -1 (1,00) +1 (180) 75,21+ 0,22
7 +1 (5,50) +1 (3,00) -1 (60) 77,42+ 0,20
8 +1 (5,50) +1 (3,00) +1 (180) 79,35+ 0,19
9 -1,68 (4,2) 0 (2,00) 0 (120) 77,52+ 0,19
10 +1,68 (5,80) 0 (2,00) 0 (120) 82,811 0,24
11 0 (5,00) -1,68(0,32) 0 (120) 29,60+ 0,21
12 0 (5,00) +1,68(3,68) 0 (120) 89,23+ 0,15
13 0 (5,00) 0 (2,00) -1,68 (19) 52,28+ 0,16
14 0 (5,00) 0 (2,00) +1,68 (221) 90,15£ 0,14
15 0 (5,00) 0 (2,00) 0 (120) 83,63+ 0,17
16 0 (5,00) 0 (2,00) 0 (120) 86,95+ 0,13
17 0 (5,00) 0 (2,00) 0 (120) 89,77 £ 0,14

Nota-se que no experimento 14 obteve-se melhor eficiéncia de remogao de
cromo total (90,15%) e o experimento 11 a pior (29,6%). Magro (2013) utilizou os
mesmos parametros em seu estudo de biossorcdo passiva, porém utilizando
microalga Spirulina plantensis para remog¢ao de cromo, verificando remocao entre 51
e 61%, demonstrando menor eficiéncia em relacdo ao lodo, porém validando a

aplicabilidade de ambos biossorventes.
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Ucun et al. (2002), fizeram o uso da biomassa de Pinus sylvestris, para remocao
de cromo em solugdes aquosas e constataram que a mesma removeu 81,47% de
cromo. Logo, o procedimento realizado neste estudo se mostrou eficaz, obtendo
eficiéncia de remocao superior a 90%no experimento 14 e superiores a 70% na
maioria dos experimentos realizados.

O estudo de andlises dos efeitos e as suas interacbes sobre a variavel de
resposta foi obtido através do Software ‘Statistic 7.0’ com o grafico de Pareto (Figura
1) do modelo completo.

Figura 1. Gréfico de Pareto do modelo completo

5642653
%

O coeficiente de correlagao (R?) apresentado no modelo completo foi de 0,9846,
ou seja, 98,46 % dos dados foram bem ajustados ao modelo proposto. O modelo pode
ser representado pela equagao 5.

y= 75,86 +1,13.X12 - 13,564.X2? - 5,23.X3% + 2,17.X1 + 28,72.X2 + 20,92.X3 + 0,97.X1.X2
+2,97.X1.X3 - 7,82.X2.Xs. 5)

Em que; X1 representa o valor de pH; X2 a massa do adsorvente em gramas e
X3 0 tempo em minutos.

As variaveis criticas para o desenvolvimento analitico de remog¢ao de cromo,
considerando nivel de significancia de 95% foram a massa e o tempo nas suas formas
lineares (Figura 1).
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A variavel mais significativa para a extragdo de cromo foi a massa do biossolido,
apresentando valores positivos em relacdo ao aumento da massa, ou seja, quanto
maior quantidade de massa melhor a eficiéncia de remogao de cromo. A segunda
variavel mais relevante foi o tempo, apresentando resultado positivo com o0 aumento
da eficiéncia de remoc¢ao, assim como a variavel massa, o aumento do tempo melhora
a resposta de eficiéncia do reator. A variavel pH nao foi significativa. Pirete et al.
(2009), também realizou planejamento fatorial para verificar a reducao de cromo (VI)
em filtro bioldgico de fluxo continuo analisando as variaveis pH, concentracéo e tempo
de operacéao e observou-se confirmando o resultado encontrado nesse trabalho que o
pH pouco influenciou no processo na faixa estudada.

A nao significancia do pH neste estudo pode ser justificado pela pequena faixa
trabalhada que variou em 1 unidade (4,5 a 5,5). A restricado do pH é explicada pela
teoria da capacidade de troca catiénica (CTC), ou seja, a capacidade das particulas
solidas trocarem ions positivamente carregados com uma solucao (BARROS et al.,
2005). Em razao da CTC, as superficies das substancias humicas, 6xidos de ferro e
aluminio, principais componentes do biossolido deixa-o predominantemente
carregada por cargas negativas, com isso, 0s ions e moléculas polarizados
positivamente carregados sao entao adsorvidos na sua superficie (RONQUIM, 2010).

Ao aumentar o valor do pH uma quantidade de grupos funcionais presentes nas
substancias humicas encontra-se carregados negativamente e podem atrair por
interacdes eletrostatica os ions com cargas positivas, como o aluminio, ferro e
manganés liberando os sitios para o cromo adsorver (KULKARNI; SHETTY;
SRINIKETHAN, 2014). Porém o excesso de HzO* na solugédo pode iniciar o processo
de precipitacao/dissolucao do cromo em hidréxido de cromo (l11).

Segundo Xue Zhao (2007), o hidroxido de cromo puro apresenta o produto de
solubilidade (Kps) igual a 6,3.103". Assim, por meio do Kps obteve-se que o valor
maximo para trabalhar antes de iniciar o processo de precipitacado foi de pH igual 6,56,
0 que demonstra que os valores trabalhados nos planejamentos de composto central
estdo dentro da faixa de pH indicado para o processo de adsorcao para remocao de
cromo (lll).Ao trabalhar com pH baixo, grande parte dos grupos carboxilicos ndo se
encontram dissociados, impedindo a interacdo com os ions metélicos em solugao e,
dificultando a ocupacao dos sitios pelo cromo (CHUBAR; CARVALHO; NEIVA, 2003).
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Para definir os melhores niveis das varidveis do processo, foi importante a
realizacdo de analise da superficie de resposta das variaveis massa versus tempo
fixando o pH, pois 0 mesmo néo foi significativo.

Avaliando a superficie de resposta (Figura 2) para as variaveis criticas massa
e tempo, obteve-se a condigdo otimizada para a remocao do cromo no esgoto do
curtume.

Figura 2. Superficie de resposta das variaveis criticas em fungdo da eficiéncia de
remocao de cromo
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Os valores foram descodificados conforme equacéao 2, apresentando valores
de 2,93 g e tempo de 125 minutos. O pH 4,3 foi empregado para realizacdo das
condicOes otimizadas, uma vez que esse pH é o mais préximo do pH natural (4,1 a
4,5) do efluente de curtume.

As condicbes otimizadas do processo foram aplicadas no esgoto com
concentracao natural, uma vez que a diluicdo aumenta a quantidade de material a ser
tratado, fato que ocorre nas industrias atualmente. Os testes nas referidas condi¢goes
foram realizados em ftriplicatas e os resultados demonstraram uma eficiéncia média
de remocao de cromo de aproximadamente 90,45%.

3.1 Andlise das isotermas de Freundlich
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Os dados foram analisados através das isotermas de Freundlich. Com base
nos dados experimentais da concentracdo de cromo no equilibrio, calculou-se a
quantidade de cromo adsorvido no biossélido em mg.Kg'(q), conforme apresentado
na Tabela 3.

Tabela 3. Dados utilizados para obtencéo das isotermas de Freundlich

pH | Co Cr Mmcr sito Miotal @ %Remocao
(mg.L- (mg.L’') (mg) (kg) (mg.kg’) deCr
)

4,50 | 387 134,50 0,92 0,004 4180,00 89,23 £ 0,26
4,50 | 757 346,00 0,92 0,004 6962,50 74,35 +0,16
4,50 [ 1000 529,00 0,92 0,004 8012,50 57,18 £ 0,13
4,50 | 1402 729,00 0,92 0,004 11548,00 48,40+0,10
5,00 | 387 61,50 1,84 0,008 2618,10 88,91+ 0,11

5,00 | 757 185,00 1,84 0,008 4775,00 83,36+ 0,20
5,00 [ 1000 325,00 1,84 0,008  5576,20 67,57 £0,14
5,00 | 1402 479,00 1,84 0,008 7846,30 65,89 + 0,21
5,50 | 387 47,48 2,76 0,012 1660,00 90,13+ 0,17
5,50 | 757 111,50 2,76 0,012 3535,40 85,34 £0,13
5,50 [ 1000 198,00 2,76 0,012 4197,50 80,92+ 0,25
5,50 | 1402 348,00 2,76 0,012 5918,30 75,72+ 0,23

Em relacdo as isotermas de Freundlich (Tabela 3), para pH 4,5 o tempo de
processamento € a massa foram de 60 minutos e 1g, para pH 5,0 o tempo foi de 120
minutos e massa de 2 gramas e, em pH 5,5 o tempo foi de 180 minutos e massa 3
gramas. Observa-se que tanto a massa como o tempo mostraram serem as variaveis
mais criticas no planejamento experimental.

Conforme apresentado na Tabela 3, observa-se que em concentracoes iniciais
(Co) menores a adsorcao ocorreu em maior intensidade (maior remogao), o que
caracteriza a afinidade entre o cromo e o biossélido. Ao aumentar a concentragéo

inicial (Co), com mesmo pH, ocorreu uma menor remogao e consequentemente, maior
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concentragdo de equilibrio, demonstrando assim a diminuicdo do processo de
adsorcdo e indicando a saturacdo dos sitios. Observa-se ainda que as maiores
remocdes ocorreram em pH 5,0 e 55. O pH modifica a quantidade de cargas
negativas e positivas dos coléides no solo, matriz heterogénea assim como o
biossdlido, devido principalmente a matéria organica e os 6xidos de Fe (ll), Al (lll) e
Mn (lll, 1V) (PALMA; GUEYE; PETRUCCI, 2015). O aumento no pH provoca
mudancas nas cargas protonicas, o que aumenta a atracdo eletrostatica do
adsorvente pelos fons metalicos que possuem carga positiva (ALCANTARA;
CAMARGO, 2001).

A diferenca na remocao pode ser justificada através da massa e tempo de
processamento, uma vez que estas foram varidveis mais significativas do processo.
O tempo de contato é necessario para que um solvente entre em equilibrio com o
adsorvato, o que varia de ion para ion. Em geral, com o aumento do tempo, os metais
adsorvidos na superficie do adsorvente tendem a difundir o interior das particulas
dificultando a dessorcao (BARROS et al., 2005).

Por meio do estudo de analises dos efeitos e as suas interacbes sobre a
variavel de resposta verificou-se que com o tempo uma melhora na remocao de Cr no
esgoto. Além disso, verificou-se que 0 aumento da massa € proporcional a remogao
do metal, devido ao acréscimo do numero de sitios ativos disponibilizados para o
processo de adsorcéo.

Conhecendo as concentragdes de equilibrio do cromo na solugéo (Cf) e a
quantidade de cromo adsorvido no adsorvente (q), foram tracados os graficos de q
versus Cf em pH 4,5; 5,0 e 5,5, demonstrado na Figura 1, considerando n igual a 1,
ou seja, todos os sitios sdo energeticamente iguais, e assim obtendo o valor da
capacidade maxima de adsorcao nessas condicoes (K). Para valores de pH 4,5; 5,0 e
5,5 a capacidade maxima de adsorcdo (K) foi, respectivamente de 11,89 L.kg", 1,88
L.Kg' e 12,12 L.kg'. Para os mesmos valores de pH coeficiente de correlagao linear
(R?) foi, respectivamente de 0,9686; 0,9747 e 9,764.

Segundo Alcantara e Camargo (2001), o coeficiente de adsorcao (K) permite
identificar a capacidade que o material tem de retencdo do soluto e demonstrar a
distribuicdo de equilibrio entre as fases sdlidas e liquidas. Portanto, quanto maior a
capacidade de adsorcao maior o K. O valor de K encontrado sugere uma alta adsorcao
de cromo pelo biossolido. Vale ressaltar que para n=1 a equacao da isoterma de
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Freundlich torna-se linear apenas com coeficiente angular igual a K, como
apresentado na equacéo 6 e nas Figuras 3 e 4.
g= K.Cs (6)

Figura 3. Isotermas de Freundlich considerando n=1
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Apos analise conjunta dos resultados obtidos nas isotermas, considerando a
maior intensidade possivel da adsor¢do (n=1), percebe-se que o processo € de
adsorcao fisica, pois 0 modelo de Freundlich ajustou satisfatoriamente a adsorcéo do

cromo apresentando coeficiente de correlacéo linear (R?) entre 0,969 e 0,976. Em

R. gest. sust. ambient., Florianépolis, v. 8, n. 1, p.730-752, jan/mar. 2019.
745



relagdo ao parametro encontrado da isoterma de Freundlich, apds a definicdo do

processo com adsorcédo fisica a equacao da isoterma de Freundlich foi linearizada

(equacao 4) aplicando o logaritmo em ambos os lados da igualdade, de modo a obter
os coeficientes de correlacao linear, para o pH de 4,5; 5,0 e 5,5, obtendo-se os valores,
respectivamente, de 0,9668; 0,9847 e 0,9818, conforme observado nas Figuras 5,6 e

7.

Figura 5. Forma linearizada da isoterma de Freundlich
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A partir dos dados de correlacéo linear observa-se que houve um ajuste entre
96 e 98% dos dados nas equagbes de Freundlich, descrevendo adequadamente o
processo. Quanto aos coeficientes angulares (1/n), todos os valores encontrados
ficaram entre 0 e 1. Lazaro et al. (2008) confirmam que quando o coeficiente angular
permanece nessa faixa, significa que a adsorgao foi favoravel. As isotermas podem
apresentar diferentes comportamentos, devido as condicées experimentais, porém,
em geral, indicam uma diminuicdo dos sitios de adsorcdo com o aumento de
concentragdo (BARBOSA et al., 2014; REIS et al., 2014; FERREIRA et al., 2015;
ALMEIDA et al., 2016; TORRES et al., 2016).

Em relacdo a capacidade de sorcao (K), verifica-se que para valores entre 258
a 783 L.kg" 0 aumento da massa do biossélido, incremento do nimero de sitios ativos
do material sorvente, também aumenta a capacidade de fisissorcdo do cromo pelo
biossoélido oriundo do esgoto da ETE.

4 CONCLUSAO

A eficiéncia de remogdo do cromo em sistema de filtros em fluxo continuo foi
de aproximadamente 90% nas condi¢cdes otimizadas.

O modelo de Freundlich conseguiu descrever bem o processo de adsorcao de
cromo no biossélido com coeficientes de correlagao acima de 96%. Entre as variaveis
estudadas, somente massa e tempo demonstraram importancia no processo,
enquanto que a variacao de pH néo foi significativa devido a pequena faixa empregada
(4,5a5,5).
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Com isso é possivel utilizar a biossor¢do como alternativa para a retirada de
cromo, porém, recomenda-se a aplicacao sinérgica deste processo em conjunto com
outros processos de remogao, pois 0 mesmo nao conseguiu atingir a remocao
suficiente para descarte do esgoto nas aguas superficiais que é de 0,05 mg Cr.L" pela
legislacao brasileira. Atualmente, a maioria dos curtumes utiliza apenas a precipitacao
do cromo seguido do descarte em rios, 0 que demanda consideravel quantidade de
hidréxido de sodio. Portanto, essa metodologia pode ser substituida pelo processo
alternativo do presente estudo, de modo a reduzir os custos operacionais do
tratamento de efluente, os impactos ambientais (precipitacao quimica) e ainda, com a
possibilidade de reaproveitamento (caso tenha viabilidade econémica) do cromo
adsorvido no biossélido, como por exemplo, na eletrodeposicao de ligas metalicas
(cromacéao), ou a disposicao final ambientalmente adequada em aterro sanitario
classe I.

Para trabalhos futuros sugere-se realizar os estudos cinéticos e de viabilidade
econbmica desse método alternativo, uma vez que, em concentracoes menores a
remocao de cromo foi mais eficiente, além da possibilidade de reduzir o tempo de

processamento.

CHROMIUM REMOVAL BY BIOSOLIDS: TREATMENT OF TANNERY EFFLUENT
ABSTRACT

Chromium metal, present in waste from leather industries, when improperly disposed
of, causes severe damage to human health and environmental balance. The objective
of present study was to optimize the chromium biosorption process of tannery residues
using biosolids in a continuous flow system. The biosolids from a sewage treatment
plant were used as biosorbent material in the continuous flow filter system. The
analyzes of chromium removal performed in different pH variations, biosorbent mass
and processing time. The process optimization in time of pH 4.30, time greater than 2
hours, 2.93 grams of biosolids with removal of chromium over 90% in the continuous
flow system. The Freundlich's isotherms revealed suitability of the process to the
physical adsorption. It is, therefore, an alternative, renewable, easy to use, efficient
method, and can be used with the classic processes in tannery effluent treatment.

Keywords: Biosorption. Toxic metal. Filtration. Continuous flow.
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