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T ento de ntes de galvanoplastia por resinas de troca idnica

1. Introdugao Tedrica

A industria de tratamento de superficie trabalha , na sua grande maioria, com
metais pesados . Os efluentes resultantes deste processo possuem elevada concentragéo
destes metais, em especial o cromo, que se apresenta na forma de cromo trivalente ou na
forma de acido crémico (hexavalente).

O tratamento convencional destes efluentes gera uma espécie de lama (lodo
galvénico) que € considerado residuo sélido de classe 1,0u seja o residuo sélido de maior
toxicidade; necessitando de manejo e armazenamento especiais. Porém, nem todas as
indistrias dispdem de recursos ou mesmo de boa vontade para dar a devida atengdo a
estes dejetos.

A troca ibnica ¢ uma técnica que permite o tratamento dos efluentes de
galvanoplastia sem que haja a geragio destes rejeitos (lodos galvanicos), permitindo
ainda que se reutilize a dgua, operando-se em um ciclo fechado das aguas de lavagem.
Além de permitir a recuperagdo dos metais empregados no processo.

Desse modo o emprego desta técnica representa economia para as empresas, uma
vez que poderdo recircular a agua utilizada e n3o terdo que arcar com os custos do
manejo do lodo galvanico. Além de minimizar o impacto que este tipo de industria causa

ao meio ambiente.
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1.1 Galvanoplastia

A deposigdo de cromo € utilizada na sua grande maioria com fins decorativos,
devido a suas propriedades, pode-se destacar entre elas a sua cor branca azulada. Sua alta
reflectibilidade (65% no espectro visual) aliada a uma grande resisténcia ao
embagamento destaca o cromo entre 0s metais de tratamento de superficie. Possui
também excelente resisténcia a corrosfio devido ao fato de nfo reagir quimicamente com
a umidade, oxigénio ou outros contaminantes presentes na atmosfera. Boa durabilidade ¢
resisténcia a arranhadura sdo importantes fatores na selegio do cromo para acabamento
final de pegas como maganetas de automoéveis. Uma grande variedade de metais pode ter
acabamento com cromo. Ago, Zamak, plastico, aluminio entre outros. O depédsito de
cromo pode variar de 2mm em utensilios domésticos a mais 100 mm em depdsitos de

cromo duro. A figura 1 mostra alguns exemplos de pegas recobertas com cromo.

Figura 1: Exemplos de pecas recobertas com cromo decorativo™

O tratamento de cromo duro tem o objetivo de endurecer superficies que estdo

sujeitas a esforgos mecanicos, de forma a aumentar sua resisténcia ao desgaste.
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Antes de realizar a deposigdo do cromo propriamente dita, a pega pode sofrer
algum tipo de pré-tratamento, mecinico ou quimico e eletrolitico. O pré-tratamento
mecanico pode ser um jateamento, esmerilhamento, polimento ou tamboreamento sobre a
peca. O pré-tratamento quimico e eletrolitico, que geralmente ocorre apds o tratamento
mecénico, ¢ feito o desengraxamento e/ou decapagem, para permitir a perfeita deposigdo
no tratamento com cromo.

Na deposigdo de cromo com fins decorativos, a peca pode ainda receber uma
camada de cobre e outra de niquel ou apenas uma de niquel para melhorar a aderéncia da
camada de cromo e dureza da superficie.

Os componentes basicos de uma instalagdo de deposi¢do eletrolitica estdo
esquematizados na figura 2. A letra A indica os anodos (insoluveis) , feitos de ligas de
chumbo com antiménio ou estanho. As pegas a serem cromadas estio indicadas pela letra
B, sendo suspensas na solugdo de cromo através de gancheiras que sdo conectadas ao

barramento catodico, que esta ligado ao retificador indicado pela letra C.

COMPONENTES BASICOS DE EQUIPAMENTO

A. anodos

B. pecas

C. ratificador

D. trocador de calor
E. tanque

F. exaustor

G. borda livre

H. termoeiemento

Figura 2: Componentes bisicos de equipamento de galvanoplastia™
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A temperatura nio deve variar mais que 1°.C, propiciando, assim, um maior
controle da deposigio. As instalagdes maiores geralmente s3o equipadas com um trocador
de calor, letra D. Devido a alta densidade de corrente é normal que ocorra um
resfriamento da solugdo, desse modo a solugdo ¢ bombeada através do trocador de calor e
retorna ao tanque, aquecida ou resfriada, passando por um termoelemento, letra H.

O tanque, letra E, ¢ feito de plastisol ou ferro revestido de PVC. A letra F mostra
o exaustor que ¢ conectado a um ventilador ou a um separador para evitar que os vapores
de 4cido crémico escapem na atmosfera € contaminem os tanques com outras solugdes. A
distincia do nivel da solug¢fo para o topo do tanque, letra G, deve ser mantida para entre
15 e 20 cm para o perfeito funcionamento do sistema de exaustdo.

A solugdo do banho de cromo consiste em uma solugdo relativamente concentrada
de um composto conhecido como acido cromico ,CrO;, dissolvido em agua com uma
pequena quantidade de catalisador. Quando dissolvido em agua o CrO; forma o composto
H,CrO4 que € o verdadeiro acido cromico que dissocia em tons cromato, CrOy, € ions
hidrogénio H". O composto chamado de acido cromico, CrO;, é na verdade anidrido
4cido crémico ou tridéxido de cromo™. A nomenclatura usual, “’acido crdmico”, sera
adotada neste trabalho.

Com a continua adigfo de acido crémico na agua, a solugio fica mais concentrada
¢ as moléculas de H,CrO4 combinam para formar o composto dicromato acido e agua. O
dicromato ioniza formando ions cromato e hidrogénio. Estas reages sfo apresentadas na

figura 3.
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REACOES QUIMICAS DA
PREPARACAO DO -BANHO

= #tido cromicy, citalizador ¢ dgua
* solu¢io dilulda
CO3 + HyQ==HoCrO4

C"z)'4+2H+

* solugdo concentrads
2H 004 = Halrg07 + H20
(}‘;O} + 2H'

Figura 3: reacdes quimicas da preparaciio do banho™

O mecanismo de deposi¢io de cromo sera explicado partindo dos ions dicromato

formados na dissolugio de CrO; .

REACOES NO CATODO

':-i resciio de depasicio

' Crp07+ 14H" + 12(e) 2} 20% 710

reacio paralela
2H* + 2le)—e Hof

Y Crg07+14H"+ 6{e)_2Cs** " + THR0
~PEGA

Figura 4: Reacdes no catodo™

As reagdes no catodo estdo representadas na figura 4. Na primeira reagdo,
chamada de reagdo de deposi¢do, o ion dicromato Cr,O;, combina-se com 14 ions de
hidrogénio ¢ 12 elétrons, na presenga do catalisador (ion sulfato), para formar dois
atomos de cromo metalico mais sete moléculas de agua. Esta ¢ a reagio desejada para a

deposigdo do cromo.
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Paralelamente ocorrem mais duas reagdes: A primeira, bem simples, combina dois
ions hidrogénio para formar H, gasoso que se desprende conforme indicado na reagio.
Esta ¢ responsavel por 80 a 90% da energia consumida no processo de deposi¢do do

cromom.

A segunda, ¢ uma reagdo indesejada, na qual ocorre a formagio de dois ions de
cromo trivalente ,Cr’*, a partir da combinag3o do ion dicromato com 14 ions hidrogénio e
6 elétrons. Felizmente a concentragio de ions de cromo trivalente é controlada no anodo.

No anodo, ocorrem as reagdes representadas na figura 5. Este quadro mostra o

anodo de chumbo envolto por gas oxigénio da solugio, contendo ions hidroxila (OH) e

cromo trivalente Cr*.
REAGOES NO ANCDO
{«}
' (e} "
— 4OH - 4(e)—2Ho0 + Oy

8

s 02] e Pb+ 40 - 4le)-+PH0O; + 2H90

Po—1 Qo ettt 302'— 6le)-+2Cr0O3

oH OH
01-3

Figura 5: Reacdes no anodo™

Na primeira equagio 4 ions hidroxila perdem quatro elétrons, formando 2
moléculas de 4gua e uma molécula de gis oxigénio. Grande parte da energia para
passagem da corrente elétrica é consumida nesta reagao.

A segunda reagdio mostra o chumbo metalico reagindo com 4 ions hidroxila e

perdendo 4 elétrons formando peréxido de chumbo na superficie do anodo, mais duas
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moléculas de agua. Apesar de ndo consumir muita energia esta reagio € primordial para a
ocorréncia de terceira reagdo, pois, sem o peréxido de chumbo na superficie do anodo o
cromo trivalente ndo seria reoxidado para acido cromico. A terceira equagdo mostra trés
moléculas de gas oxigénio reagindo com dois ions de cromo trivalente com a perda de 6
elétrons ( esta reagdio provavelmente acontece com oxigénio nascente quando ¢ formado
na superficie anddica). Esta reagdo mantém o equilibrio, formag#o - eliminagdo do cromo
trivalente.

A pelicula de peroxido de chumbo formada durante a reagdo eletrolitica, reage
com a solugdo de cromo assim que termina a operagdo de deposigio formando uma
pelicula de cromato de chumbo (amarela) nos anodos que permanecem em solugio®.

Se algum dos anodos apresentar essa cor amarela ou laranja durante o processo ou
imediatamente apos o trabalho, significa que efetivamente nfio trabalha. Podendo ter
como causa™:

1. Contato deficiente entre o gancho do anodo e o barramento

2. Deficiente contato interno entre o gancho e o anodo

3. Anodo mal dimensionado nfio permitindo o fluxo de corrente

4. O anodo pode estar em curto-circuito com algum condutor submerso

Esta condig@o pode ser solucionada removendo o anodo e realizando a limpeza de
barramentos, ganchos e anodos.

A solugio do banho pode ser de dois tipos®:

1. Baixa Concentragdo

CrO, 248 g/l
SO, 2,48 g/l
Relagdo CrO; : SO, =100

As vantagens desse tipo de banho séo:
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- Baixo custo de montagem

- Maior velocidade de deposigdo

- Menor gasto com agua residuaria

2. Alta Concentragéo

CrO; 405 g/l

SO, 4,05 g/l

Relagio CrO; : SO, = 100

As vantagens desse tipo de banho sdo:

- Menor voltagem de operacgéo

- Menor sensibilidade a contaminagdes

- Melhor cobertura ou penetragéo.

A operagdio deve ser dirigida sob as seguintes condigdes™™:

1. Temperatura variando entre 32 ¢ 49°.C, ficando normalmente em
43°.C, no cromo decorativo. No caso do cromo duro a temperatura fica
na faixa dos 55°.C

2. Densidade de corrente variando entre 5 ¢ 25 A/dm’ nomalmente é
usada a densidade de 7 A/dm” para a temperatura de 43°.C, no cromo
decorativo. Ficando entre 25 e 75 A/dm?, geralmente 50 A/dm?, no
cromo duro.

3. Voltagem entre 4 e 12 volts, dependendo do circuito elétrico.

Apos a operagio de deposi¢io, um pouco da solugdo do banho permanecera sobre
a pega, a qual precisa ser removida através de lavagem. A quantidade de solugfo,
introduzida ou carregada, depende de varios fatores. Os mais importantes sio®:

1. A forma e colocagfo das pecgas nas gancheiras (bordas, furos e lugares

0CoSs).



Tratamento de efluentes de galvanoplastia por resinas de troca idni

2. O tempo de espera entre um estagio € outro
3. Concentrag@io, temperatura, viscosidade, ou tensfio superficial da
solugdo.

4. Filmes que restam sobre a superficie metalica.

1.2 Tratamento de efluentes convencional

Conforme citado no tépico anterior, a lavagem corrente tem com objetivo
remover da peca a camada de banho que ficou aderida 2 mesma. Esta lavagem dilui os
restos de banho arrastados € removendo os mesmos por agdo mecénica.

O volume de agua utilizada nesta parte do processo pode ser muito elevado,
devido ao fato de que muitas galvanotecnias utilizam uma vazio elevada para promover a
turbuléncia necessaria ao tratamento.

Ha uma série de procedimentos, na sua maioria de facil aplicagfio, que permitem
uma grande economia de agua sem prejudicar a eficiéncia da lavagem, pelo contrario,
em muitos casos ha uma sensivel melhora neste tipo de operagio.

Além disso, a economia de 4gua permite a construgiio de estagdes de tratamento
menores , 0 que implica em menores investimentos em infra-estrutura e redugfo dos
custos de produgdo, ja que a redugfio no consumo de 4gua em 1 m’/h pode representar
uma economia de cerca de R$ 12.000,00 reais por ano.

Os métodos para economia de agua devem ser implantados apés um estudo da

concentragdo maxima admissivel de contaminantes em cada tanque.

10
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1.2.1 Métodos para economia de dgua

1. Orificios Limitantes: Estes orificios determinam para cada didmetro a vazio
maxima de passagem de agua, desde que a pressio da linha seja mantida acima de dum
valor determinado para o tanque em questio. O uso deste tipo de dispositivo impede que
haja um aumento da vaziio acima do valor maximo de cada orificio, mesmo que o registro
de admissdo de 4gua seja totalmente aberto.

2. Condutivimetros Economizadores: Um condutivimetro é colocado imerso no

tanque de lavagem, o qual ¢ regulado para comandar a abertura da valvula de admissio
de agua sempre que a condutividade estiver acima do valor estabelecido.

3. Agitacdo: A agitagdo mecanica ou através de insuflamento de ar é recomendada em
conjunto com outros métodos para a economia de dgua. Podendo assim diminuir a vazio
de agua, uma vez que a turbuléncia ¢ produzida independentemente do volume de agua
que ¢ admitido no tanque.

4. Pecas e Gancheiras: A mudanga na disposi¢io das pecas na gancheira pode
resultar em uma sensivel redugdo no arraste do banho de cromo, associado a isso
recomenda-se que a gancheira deve ficar suspensa por 15 a 30 segundos antes de passar
ao tanque seguinte para que o completo escorrimento do liquido de volta para o tanque.

5. Lavagens Simples e Multiplas: A mudanga no lay-out dos tanques de lavagem
ou ainda a adogdo de algumas técnicas na alimentag¢io de agua fresca pode propiciar uma
grande economia de dgua. Essas técnicas consistem na adogio de lavagens em cascata e
lavagens em skip (ligacdo entre os tanques de lavagem da decapagem e do desengraxe)
que permitem uma grande redu¢io no consumo de agua sem alteragiio na qualidade da

lavagem. As figuras 6,7 e 8 representam as técnicas convencional, cascata e skip,

respectivamente.

11
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Q Q Q Q (4gua)

lj‘{j‘llﬂ‘j’

» 4Q
Figura 6: Sistema de lavagem convencional?
Q Q (4gua)
L = - | l I - |
Desengraxante l Decapagem l
I [ 1
2Q
Figura 7: Sistema de lavagem em "cascata""?
Q (agua)
L - | | I - = ‘
Descograxmate Decapagem
=) [+ =]
Q
=

Figura 8: Sistema de lavagem em "skip"("’

O sistema de lavagem em cascata permite que o consumo de agua seja reduzido
pela metade sem que haja redugio na vazdo por tanque. O sistema em skip ¢ ainda mais
econdmico, permite a reducio em Y no consumo de dgua. Além de permitir que as aguas
de lavagem acidas, apds a decapagem, sejam utilizadas para neutralizar a alcalinidade
gerada pelo arraste dos tanques de desengraxe. Colaborando para evitar o
desbalanceamento da acidez do banho de decapagem, pois evita o arraste de alcalis.

Através das técnicas citadas e do calculo da taxa de lavagem “R” que relaciona a

vazdo e o drag-out ( arraste dos metais dissolvidos ) ocasionado pelo arraste de liquido

12
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tornou-se possivel reduzir substancialmente o consumo de agua, sem Onus para o
processo.

A seguir sera dado um exemplo que mostra de forma clara a redugdo do consumo
de agua através da adigdo do processo de lavagens multiplas:

Deseja-se obter uma concentragio de 5 ppm de Cr** na ultima lavagem em uma

planta de cromo decorativo. Teremos:

- Co
R= C1=Fe Q= Rx Do, onde

2

w >

- i ,numero de lavagens
-Co, concentragio do banho
- Do, drag-out

- R, taxa de lavagem

Sendo conhecidos os seguintes valores,
Concentragdo de H,CrQ,, Co =300 g/l
Concentragdo admissivel , Ci = 5 ppm

Drag out ,DO =2 1/h

Assim,

Co =300 g/l de H,CrO, = 132,2 g/l Cr**

O=RxDo=Re2l/h

13



Tra nto de efluentes de galvanoplastia por r de troca idnica

Parai= 1, teremos R' = 26440
O=RxDo=Re2l/h=52880//h
Para i =2, teremos R* = 26440
R= 26440 = 163
Q=RxDo=Re2l/h=326l/h
Para i = 3, teremos R = 26440
R =3/26440 = 30
QO=RxDo=Re2//h=60//h

Através deste exemplo fica explicito que a adogdo da lavagem multipla gera uma
enorme economia de dgua independente de qualquer outro mecanismo para o mesmo fim.

6.Tanque de Recuperacdo {(Do): Também conhecido como tanque de drag-out, é

geralmente posicionado apos o banho , sendo de maior importincia em processos que
utilizam metais preciosos, nos quais existe o interesse econdmico de se recuperar metais
valiosos, que serdo carregados pelas pecas (por exemplo, banhos de ouro ¢ prata). A
figura 9 mostra um sistema de lavagem contendo o tanque de recuperagio. Este tanque,
em geral, ndo possui canaleta ou valvula de drenagem e € inicialmente enchido com agua
limpa, onde, durante o processo, sdo coletados os liquidos contendo os ions metalicos
dissolvidos, que sdo arrastados pelas pegas provenientes do estagio anterior. Durante a
produgdo, a concentragio dos metais, Cy, no tanque de recuperagéo tende a aumentar em
fungdo dos valores de drag-out, em l/h, e, no limite, tenderd a proximar-se da

concentragio Co do banho de processo.

14
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Reposigio Periddica

2* lavagem 3" lavagem

v
< <

4
Q

Figura 9:Sistema de lavagem contendo tanque de recuperacio

Normalmente, além das perdas devido ao arraste, o banho de processo também
sofre perdas devido ao aquecimento € consequente evaporagio €, é pratica comum
restabelecer-se o nivel do liquido no tanque de processo pela reposi¢do com a solugio
contida no tanque de recuperagdo. A parcela de liquido retirada do tanque de recuperagéo
¢ reposta com agua limpa.

A adogdo de tanque de recuperagdo apos o banho de processo, além de diminuir a
concentragio dos poluentes, permite a recuperagiio parcial de metais dissolvidos, que

seriam normalmente carregados e perdidos nas aguas de lavagem subsequentes.

1.2.2 Precipitacao do lodo galvénico

A precipitagio do lodo galvanico ¢ feita através da redugo de cromatos a cromo
trivalente (Cr’") e posterior alcalinizagio da solugdo, que resultam na formagfo e
precipitagdo do hidréxido de cromo (Cr(OH);). O lodo galvanico ¢ o precipitado formado
a partir da precipitagdo de hidréxidos e carbonatos formados a partir dos metais presentes

na solugdo, entre eles o cromo.

15
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A redugio de cromatos pode ser feita em meio acido, por meio de reagdio com
sulfito [NaHSO;] ou metabissulfito de sodio [Na,S,0;] ¢ também pode ser obtida em
meio neutro € alcalino por reagdo com hidrossulfito de sédio [Na,S,04]. A vantagem de
se usar hidrossulfito torna-se maior quando os despejos apresentarem pH proximo a
neutro ou mesmo alcalino, pois dispensa-se a acidificag@o ( e posterior neutralizagio que
gera gasto de alcali) que seria necessaria com o uso do sulfito ou metabissulfito de sédio.
A desvantagem do hidrossulfito estd em seu custo mais elevado, € em sua menor
estabilidade & degradagiio, principalmente apos a sua diluigdo em agua".

Quando o volume a tratar ¢ grande, € a concentragio de cromatos ¢ baixa, o
tratamento em meio alcalino ¢ o mais adequado, pois conforme citado anteriromente,
dispensa a acidificagfio e posterior alcalinizagdo da massa liquida. Sob concentragdes
muito altas de cromatos, o tratamento com hidrossulfito pode ndo ser viavel, pois resulta
na formagdo de um precipitado gelatinoso muito volumoso, o que pode exigir a diluigdo

do despejo.

1.2.2.1Redugao de cromatos em meio acido

A redugdo em meio acido se da na faixa de pH < 3,0. A pH 3,0 , a reagfo leva
cerca de 30 minutos, € a pH 2 ¢ praticamente instantinea. Porém, se o pH da solugdo
estiver acima de 3,0, € desnecessario gastar-se mais acido para reduzi-lo até 2,0, uma vez
que a solug3o sofrera um ajuste do pH em etapa posterior'”.

Para promover o ajuste do pH deve-se retirar um litro de amostra, medir o pH e
adicionar a amostra acido sulfurico ou equivalente, lentamente até se obter pH menor ou
igual a 3,0. A seguir, deve-se calcular o volume de acido necessario para ajustar o pH de

todo o volume, multiplicando a quantidade de acido utilizada em um litro pelo volume
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contido no tanque de tratamento. Caso ndo seja obtido o pH desejado, faz-se a corregio
pela adi¢do de mais acido.

A seguir ¢ determinada a concentragdo de cromatos para que se possa calcular a
quantidade de reagente a ser adicionada. Este célculo ¢ realizado observando as seguintes
an.

proporgoes

2Cr0, 3NaHSO, 15Na,S,0,
1 1345 1228

Desse modo, se utilizarmnos o metabissulfito de sodio, o reagente mais estavel, a
quantidade adicionada ¢ calculada da seguinte maneira: Q{Na,S,05)= mg/l CrO, x 1,228
x volume do tanque.

Apos a adigdo do reagente, deve-se deixar em agitagio por 30 minutos, e verificar
se todo o cromo foi reduzido de hexa para trivalente. O que pode ser verificado pela

auséncia de cromatos. Esta redugio pode ser representada pelas seguintes equagdes™!':
1Y Na,S,0, +1 Y H,0 - 3NaHSO,

3NaHSO, +3H,S0, — 3H,50, + 3NaHSO,

3H,S0, + 2H,Cr0O, - Cr,(50,), + SH,0

1.2.2.2 Redugéo de cromatos em meio neutro e alcalino

A redugfo em meio neutro ou alcalino se da melhor com pH na faixa de 7,0 a 8,3,
o reagente usado ¢ o hidrossulfito de s6dio (Na,S;0,). O ajuste do pH deve ser feito com
uma solucéo alcalina contendo 1Kg de Soda caustica(NaOH), 2Kg de Na,CO; (barrilha) ¢
151 de 4gua. Deve-se adicionar esta solugiio até a obtengdo do pH desejado. Determinar a
concentragio de cromato para o calculo da quantidade de reagente a ser utilizada. Este
calculo se ¢ feito da seguinte maneira: Q(Na,S;04)= mg/l CrO, x 2,25 x volume do
tanque(“).
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Caso a quantidade de reagente nio tenha sido suficiente deve-se adicionar mais
até que todo o cromo tenha sido reduzido de hexa para trivalente. Esta redugio ¢

representada pelas equagdes abaixo™*D:

2Cr0, +3Na,S,0, + 6NaOH — 6Na,S0, +2Cr(OH),{

Cr,(S0,), + 3Na,CO, + 2H,0 — Cr,(OH),CO, ¥ +3Na,S0, +2CO,

Apos a redugiio dos cromatos, € necessario a realizagdo de uma operagio de ajuste
do pH (necutralizagdo), que tem por objetivo propiciar as condi¢gdes Otimas para a
precipitagdo dos hidréxidos e carbonatos dos ions metélicos presentes, para permitir sua
remogdo posterior por decantagio e/ou filtragio. Dependendo das misturas presentes, o
cromo podera ter sua precipitagdio ideal na faixa de pH de7,9 a 8,37,

Os hidroxidos e carbonatos precipitados t€ém a mesma natureza daqueles formados
na redugiio de cromatos em meio neutro ou alcalino, que podem ser vistos nas equagdes

acima.

1.3 Troca Ionica

Uma reagdo de troca idnica pode ser definida como um intercdmbio reversivel de
ions entre uma fase solida (o trocador i6nico) € uma fase liquida (solugdo). Assim, se for
considerado um trocador idnico M™ A*, onde os cations A* sfio os fons de troca, colocado
em uma solugiio aquosa contendo cations B* | a reacfio de troca idnica que se sucedera
pode ser representada pela equacio™®:

MA'+ B"<== MB' + A" 4}
A equagdo (1) representa uma reagdo de troca catibnica , onde o M ¢ o

complemento anidnico fixo do trocador idnico MA", que é chamado simplesmente de
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anion fixo. Os cations A" ¢ B' sdo chamados de ions opostos (counter-ions) € os ions,
cuja carga ¢ a mesma do anion fixo, presentes na solugdo sio chamados de co-ions. Da
mesma forma ¢ possivel realizar reagfio de troca aniénica que podem ser representadas
pela equagdo (2):
M'A"+ B <=> MB +A (2)
O fato mais importante a ser observado nestas reagdes ¢ que a eletroneutralidade ¢
preservada, seja no trocador idnico ou na solugdo aquosa®. Indicando que a troca dos

ions opostos ocorre em equivalentes.

1.3.1 Materiais de Troca I6nica

Os trocadores i0nicos podem ser de dois tipos, inorginicos € organicos.
Atualmente, as resinas sintéticas sdo os materiais mais utilizados na aplicagdes de troca
ibnica, porém, ainda existem aplicagGes que utilizam outros tipos de materiais.

Um trocador idnico ideal deve apresentar as seguintes caracteristicas®:

1. Uma estrutura hidrofilica de forma regular e reprodutivel

2. Capacidade de troca idnica efetiva e controlada

3. Elevada taxa de troca

4. Estabilidade quimica

5. Estabilidade fisica ( resisténcia mecanica e resisténcia a abrasfo)

6. Estabilidade térmica

7. Tamanho de particula coerente e area de superficie efetiva compativel com as

necessidades para aplicagdes em larga escala.
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1.3.1.1 Trocadores Inorganicos

Os trocadores inorginicos foram os primeiros a ser utilizados, silicatos e
aluminosilicatos naturais eram os constituintes destes materiais. Os primeiros trocadores
catidnicos comerciais foram preparados fundindo misturas de feldspato, caulim ¢
componentes similares com 6xidos de s6dio e potassio. Posteriormente, materiais com
propriedades superiores foram produzidos combinando 6xidos do grupo IV com 6xidos
dos grupos V e VI®. Poucos tipos de trocadores inorganicos sintéticos foram produzidos,
pois estes materiais foram perdendo espago para as resinas organicas sintéticas. Hoje em

dia os trocadores inorgdnicos t€ém pouca importincia no tratamento de efluentes.

1.3.1.2 Trocadores Organicos

Os trocadores organicos podem ser considerados como substincias solidas
contendo certos grupos ativos ou iongénicos e trocaveis. Por exemplo, grupos -SO;H, -
COOH, -OH (fenolico), NH, e derivados. Estes grupamentos devem estar firmemente
ligados & estrutura do material sélido. Entre os trocadores organicos naturais pode-se citar
o agar, a celulose e os carvies. Porém, os trocadores naturais apresentam certas
deficiéncias, como por ex. a falta de estabilidade e a pequena capacidade de troca, e ndo
podem ser usados de forma segura a se obter os resultados esperados. Diante disso
surgiram os materiais sintéticos, as resinas, que atendem com sucesso as caracteristicas
requeridas aos trocadores 10nicos.

As resinas modernas s3o hidrocarbonetos altamente polimerizados, com ligagdes
cruzadas, contendo grupos ionizados. A estrutura fundamental da resina pode ser
considerada como um ions grande, permeavel, insolavel, que nfio difunde, obtido na

forma de um polimero de rede cruzada tridimensionalmente. Esta estrutura esta associada
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a um ion oposto, de carga oposta, menor, de livre agido para migrar para dentro e para fora

da estrutura cruzada da resina sob condi¢des de troca idnica®.

Esta rede tridimensional e irregular de cadeias de macromoléculas de
hidrocarbonetos, na maioria dos casos, consiste de um copolimero de estireno-
divinilbenzeno (DVB), podendo ser também copolimeros de DVB-DVB e de estireno-

estireno. A figura 10 mostra uma representacio esquematica da sintese de um copolimero

de estireno-divinilbenzeno (DVB):

H==CH, - GH—~CH,—CH —CH,— CH—CH,— CH—
ety

estireno Poliestireno linear

CHawsCH, ——CH ~— CH;—-CH—CH,—CH-——CH,—
AN
-

i
CH==CH, ~— e CHy~ CH—CH,—CH—CH,—

= 58

Poliestireno com lieactes cruzadas
lﬂ,so.

e CH~——CH, ~—CH—CH; —

SOy M’

SO;H* TH®
—CH-—CH,— —cu.—-E——cH,-—
SO, H* SO, H*

Resina de acido sulfimico

Figura 10: Sintese de um copolimero estireno-divinilbenzeno'®

A porcentagem de DVB na resina é um fator muito importante, pois ela controla o
nimero de ligagdes cruzadas presentes na resina. Polimeros com menos de 0,1% de DVB
sdo soluveis. Aumentando a porcentagem de DVB a solubilidade das resinas diminui,
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diminuindo também a porosidade e o inchamento, porém, ha um aumento da rigidez. As
resinas comerciais possuem de 8 a 12% de DVB®.

A estabilidade quimica nas resinas catiOnicas esta diretamente relacionada a
ligagdo carbono-carbono, sendo geralmente muito estaveis. Possuem elevada resisténcia a
acidos, hidréxidos, agentes oxidantes e solventes orginicos. Ja as resinas anidnicas tém
sua estabilidade relacionada as ligag3es carbono-nitrogénio. Estas sfio mais sujeitas a

)

decomposigdo que as catidnicas®.

Resinas do tipo gel - foram as primeiras a ser desenvolvidas, as resinas podem

ter uma estrutura formada por um emaranhado de cadeias devido a presenga de elevado
numero de ligagdes cruzadas ou mais aberta quando as ligagdes cruzadas estdio em menor
numero. Estas resinas apresentam a propriedade de aumentar de volume quando imersas
em 4agua, tendo uma distribuicio homogénea da mesma na matriz, como pode-se ver na

figura 11.

© Sitio de troca fixo carregado negativamente, SO,
® Cation mével carregado positivamente, Na*
Cadeia de Poliestireno

~r
" ligagio cruzada de divinitbenzeno
eE Agua de hidratagio

Figura 11: Representacio esquematica de uma resina tipo gel fortemente acida®
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A propriedade de inchar estd ligada a presengca de ligagbes cruzadas
consequentemente ligada & presenca de DVB.

Porém tais ligagbes sdo um obsticulo 4 movimentagdo dos ions, sendo esta
melhor em estruturas com menor niimero de ligagdes cruzadas ou quando estdo inchadas.
Por outro lado, quanto menor o niimeros de ligagdes cruzadas menor a resisténcia fisica e
a ambientes oxidantes, deve-se entdo encontrar uma situacio intermedidria que
possibilite a melhor combinagfo possivel destas propriedades.

Resinas Macrorreticulares - Estas resinas possuem macroporos na matriz

provenientes do método pelo qual tais resinas sdo sintetizadas. O polimero ¢ precipitado
em forma de microesferas que se formam em torno do solvente, apds terminada a
sintese, o solvente ¢ retirado permanecendo uma estrutura porosa em seu lugar. A figura

12 mostra uma representagido esquematica de uma resina macrorreticular.

Figura 12: Representaciio esquemitica de uma resina macrorreticular®

Quando imersa em agua pode-se notar uma estrutura com duas fases, uma regido
homogénea que contem a matriz € agua e outra onde a dgua preenche os vazios entres as

regides homogéneas.

23



Tratamento de efluentes de galvanoplastia por resinas de troca iGnica

Desse modo a movimentagio dos ions dentro de resina é facilitada, porém,
devido 4 estrutura heterogénea, ha um nimero menor de sitios de troca e € necessario um

maior volume de reagentes para efetuar a regeneragio da resina.

1.3.2.2.1 Estrutura quimica das resinas de troca idnica

As propriedades das resinas de troca idnica sdo determinadas pelos grupos de
troca i0nica presentes nas mesmas. Em geral as resinas podem ser divididas em dois
gruposDSO®.

-Trocadores cationicos- Composto por resinas que contém grupos de acidos fortes
ou fracos. Estas resinas podem ser chamadas de: Resina catiénica “forte” ou “fraca”

- Trocadores aniénicos- Composto por resinas que contém grupos de bases fortes

ou fracas. Estas resinas podem ser chamadas de: Resina anidnica “forte” ou “fraca”

Grupos fortemente Acidos ou Bisicos - Os termos 4cidos fortes ou bases fortes

provém da teoria de Arrhenius que significa que estes se dissociam completamente
fornecendo hidrogénio ( H') ou hidroxila (OH") livres, porém tais dissociagdes s6 serdio
notadas se houver troca idnica com a solugéio externa a resina, ja que os ions dissociados
permanecem na matriz (da mesma). As equagdes 3-8° ilustram os passo deste processo
de dissociagio de um cation forte (dcido sulfonico) € um anion forte (hidroxido de
amonio quaternario), a barra indica a fase da resina e as letras A“Lacl ¢ B'yq indicam os ions

presentes na solugdo submetida a troca i6nica.
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Cation fortemente acido (R- copolimero da matriz)

RSO,H — RSO,H 3)

anidno ndo dissociado

RSOH + H)O— 20" _y RSO, + H*  (4)
anidro forte dissociagio

RSOy +H* + A, « > RSO; + A" + H,, (5)
hidratado

Anion fortemente basico (R- copolimero da matriz)

RCH,N(CH,),’ OH™ — RCH,N(CH,),’OH"  (6)

RCH,N(CH,),* OH™ + H,0—22%* s RCH,N(CH,);" +OH™ (7)
anidro foste dissociagio

RCH,N(CH,);" + OH™ + B« RCH,N(CH,);" + B" + OH 4 (8)
hidratado

Grupos _fracamente acidos - Este tipo de resina € representado pelo grupo do
acido carboxilico que ¢ fracamente ionizado. O grau de dissociagdo € fortemente
dependente do pH da solugfio externa, devido a isso a realizagdio de troca idnica com sais
neutros causa a liberagdo de ions H' que deslocam o equilibrio no sentido de se
combinarem novamente com a resina, nio havendo troca i6nica significativa.

Porém a neutralizagdo com solugdes alcalinas fortes resulta na formagio de sais
que de acordo com a teoria teriam grande dissociagdo, podendo agora ser considerado um

trocador i6nico forte. As reagdes de 9-13° ilustram o fendmeno descrito:
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RCOOH —» RCOOH )
anidro nio dissociado
RCOOH + H,0< 2 _RCOO™ + H* (10)

RCOO™ + H* + A, « ™= —RCOO™ + A"+ H,,  (11)

RCOOH + NaOH —=%%* 5 pCOO"™ + Na* + H,0 (12)

RCOO™ + Na* + 4, « ™= >RCOO0™ + A" + Na,,  (13)
(PH>4)

Grupos fracamente basicos - Da mesma forma que os acidos fracos, as bases

fracas tem baixa dissociagfio € qualquer variagdo na concentragio de hidroxilas desloca o
equilibrio no sentido das restaura¢io da forma ndo dissociada. Porém, quando ¢é feita a
neutralizagdo com uma solugdo muito dacida, o sal resultante se torna um forte trocador

idnico. O procedimento é descrito nas equagdes 14-17);

RCH,N(CH,), + H,0<« ™ __RCH,N(CH,)," + OH™ (14)
RCH,N(CH,)," + OH™ + B, «™*— RCH,N(CH,),* + B~ + OH_, (15)

RCH,N(CH,)," + OH™ + HCl—"*==* _ pCH,N(CH,)," + CI" + H,0 (16)
forte dissociagdo

RCH,N(CH,),* +CI + NOy, <= RCH,N(CH,)," + NO,” +CI, (17)
(pH<-)

As curvas de titulagio sdo dados de extrema importincia na sele¢do da resina
adequada para uma dada aplicagfio. A titulagio da resina deve ser considerada em duas
etapas: 1) reagdo de troca e 2) rea¢do de neutralizagio. As curvas de titulagio das resinas

evidenciam estes dois estagios, que podem ser exemplificados nas equagdes 18 ¢ 19
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1.3.3 Técnicas de Troca iGnica

As operagdes de troca iénica podem ser realizadas de duas maneiras®>®:

1. Operacdes em copo (batch): Este método ¢ pouco utilizado, uma vez que
permite usar apenas uma pequena porcentagem da capacidade de troca da
resina, pois, o equilibrio ¢ rapidamente atingido. Porém, este procedimento é
muito importante para a determinagdo dos coeficientes de distribuigdo (Kd).
Este coeficiente é definido como o namero de miliequivalentes (meq) do ion
fixado na resina por grama de resina seca, dividido pelo nimero de meq deste
ion por milfmetro de solugfio apés o equilibrio. E portanto, uma medida direta
da extensdo de troca pelo qual o ion € removido da solugdo pelo trocador.

2. Operacdes em coluna: E o método mais utilizado, pois se obtém um elevado
numero de equilibrios consecutivos, como se a solugdo atravessasse uma série
de copos. Esta operagdo na pratica ¢ muito simples, pois, apesar das limitagdes
impostas pelo Kd em cada etapa simples, o resultado final é muito satisfatorio,
uma vez que & medida que a solugdo avanga na coluna encontra milhdes de

sitios de troca que nio foram utilizados.

1.3.4 Equilibrio da troca ibnica

O processo de troca idnica, conforme descrito na equagéo (1), € reversivel e com

ions de mesma carga o coeficiente de seletividade K defini-se por:

s _[MBA"]

= 20
A [M-A+][B+]’ ( )
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R-SO,H + Na* <> R-SO,Na+ H* (18)

H"+OH © H,0 (19)
O equilibrio da troca i0nica afeta levemente a titulagdo e responde pela diferenga
entre as curvas de titulagdo da resina e do seu mondmero correspondente. As figuras 13 e

14 mostram as curvas de titulagdo para os tipos de resinas citados anteriormente.
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MILIEQUIVALENTE DE AILCALT ADICIONAIX) POR GRAMA

Figura 13: Curvas de titulagio para resinas catidnicas®
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MILTEOUTVALENTE DE ACIDO ADICIONADO POR GRAMA

Figura 14: Curvas de titulaciio de resinas de troca dniénica®

27



Tratamento de efluentes de galvanoplastia por resinas de troca idnica

onde os termos entre colchetes representam as concentragdes dos ions A € B na resina ou
na solugdo. Os valores dos coeficientes de seletividade sfo obtidos experimentalmente e
proporcionam um guia a respeito das afinidades relativas entre os jons € uma certa resina.
Assim, se KB4 > 1, a resina evidencia preferéncia pelos ions B, enquanto que se KBa<1la
sua preferéncia recai nos fons A; o conceito aplica-se a trocas iénicas e catiénicas"'”.

Na tabela 1 estfio resumidas as seletividades relativas das resinas de poliestireno
fortemente acidas e fortemente basicas, com cerca de 8% de DVB, frente a ions com
carga unitaria. Deve-se observar que as seletividades relativas para certos ions podem
variar com a modificagio da densidade de ligag¢des cruzadas na resina; por exemplo, com
uma resina com 10% de DVB, as seletividades relativas para os fons Li* e Cs* sdo 1,00 e

4,15, respectivamente(sxm).

Tabela 1: Seletividade relativa de citions e dnions™'?

Cition | Seletividade Relativa | Anion Seletividade Relativa
Lit 1,00 F 0,09
H 1,26 OH 0,09
Na' 1,88 Cr 1,00
NH," 2,22 Br 2.80
K 2,63 NO;y 3,80
Rb* 2.89 r 8,70
Cs" 291 ClO, 10,0

Tem importdncia fundamental o grau em que um ion ¢ absorvido
preferencialmente em relagdo a outro ion. Este grau determinara a facilidade com que
duas ou mais substancias, que formam ions com a mesma carga, poderdo ser separadas
pela troca idnica e, a facilidade com que os ijons poderdo ser removidos,
subseqiientemente, da resina. Os fatores que determinam a distribuicio dos ions

inorgdnicos entre uma resina de troca iénica € uma solug@o incluem:
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1. Natureza dos ions permutantes

(a) Em concentragbes aquosas baixas, € nas temperaturas ambientes, o grau da
troca aumenta com o aumento da carga dos ions permutantes’?, ou seja,

Na+ < Ca2+ <A]3+ < rI-h4+
(b) Em condi¢des semelhantes, € com carga constante, o grau de troca dos ions
com carga unitaria cresce com a diminuigiio do tamanho do cation hidratado®
Li' <H" <Na'<NH;"'<K'<Rb"<Cs"
enquanto no caso de ions com carga dupla o tamanho i6nico ¢ um fator importante mas
ha também a influéncia da dissociagdo incompleta dos sais destes cations"'”
Cd2+ < BeZ+ < Mn2+ < Mg2+ — Zn2+ < Cll2+ — Nl-2+ < C02+< Ca2+< Sr2+<Pb2+< Ba2+

(c ) Com resinas trocadoras anidnicas fortemente basicas, o grau de troca dos
dnions com carga unitdria varia com o tamanho do ion hidratado de maneira semelhante
ao que foi dito sobre os cations. Em solugdes diluidas, os dnions multicarregados sdo em
geral absorvidos preferencialmente.

(d) Quando um cation em solugdo estiver sendo trocado por um ifon de carga
diferente, a afinidade relativa do ion de maior carga cresce em proporgdo direta com a
diluigdio. Assim, para trocar um ions de carga alta, na resina trocadora, por um outro ion
de carga baixa, na solugdo, o aumento de concentragiio favorecera a troca, enquanto que
se o fon de carga baixa estiver na resina trocadora e o ion de carga alta na solugfo, a troca
sera favorecida pelas diluiges mais altas.

2. Natureza da resina trocadora de ions.

A absorc¢do de ions depende da natureza dos grupos funcionais da resina e da
densidade de ligagdes cruzadas. A medida que a densidade de ligagdes cruzadas aumenta,

as resinas se tornam mais seletivas diante de ions de diferentes tamanhos ( o volume do
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ions inclui o da agua de hidratagdo); o fon que tiver menor volume hidratado sera

usualmente absorvido preferencialmente.

A ordem qualitativa de afinidade de algumas das resinas mais comumente
disponiveis mercado &2
Resina de acido sulfonico:
Fe'* > A" > Ca®*
La** > Y** > Ba®*
Th4+ > u3+> CeZ+ ~ Na+
Th4+ > I'I_f4+ > Z n2+
At > Latt
Mg* > Be**

Resina de acido carboxilico:
H"™> Ca®>Mg’* >K"'>Na"

Resina de amonio quaternario:
NO; > CrO,* > Br > SCN > CI’

Resina de poliamina:
OH > SO,* > CrO,> > NO; > PO, >Mo0,>>HCO; > Br > Cl >F-

Resina quelante do tipo acido imidodiacético:

Cu®* >> Pb?*> Fe**> AP O > Ni?™> Zn® > Ag' > Co?*> Cd**> Fe*> Mn*> Ba?*>
Ca®** >>>>Na"

1.3.5 Cinética da Troca Ibnica

O mecanismo de troca idnica ¢ composto das seguintes etapas®:

1- Difusdo dos ions da solugdo externa para a camada limite junto a resina

2- Difusdo dos ions através da camada limite

3- Difusdo dos ions através da matriz da resina até o sitio de troca

4- Reagfo de troca idnica (reagio quimica)

5- Difusdio dos ions trocados através da resina partindo do sitio de troca até a

superficie da resina
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6- Difusdo dos ions trocados através da camada limite

7- Difusdo dos ions trocados na solugio externa.

A cinética do processo € controlada pela ctapa mais lenta, assim € importante
definir em que condigdes uma etapa em particular sera a controladora do processo. Em
geral a troca idnica em si (reagio quimica) € a etapa mais rapida do processo, no entanto
existem alguns casos envolvendo ligagdo quimica ou troca de ligantes nos quais a reagdo
quimica € a etapa mais lenta do processo, como por exemplo na retirada de ions cromo
por resinas quelantes®. Na prética, a difusdo de ions através da solugfio pode ser ignorada
uma vez que o fluxo da solugio através da resina promove uma mistura rapida dos ions.

Geralmente, apenas duas etapas afetam a cinética da troca idnica™®;

(1) Difusdo dos ions através da camada limite;

(2) Difusdo de ions através da particula da matriz de resina.

Em soluqﬁeé diluidas (geralmente abaixo de 0,001M), a difusdo na camada limite
¢ a etapa controladora, mesmo em solugées com boa agitacdo a camada ao redor da
particula de resina tem cerca de 10um de espessura. Em solugdes mais concentradas
(geralmente acima de 0,1M), a difusdo através da particula ¢ a etapa controladora®.
Assim, uma vez que a espessura do filme diminui com o aumento do fluxo de agua
através da resina, para solugdes diluidas um aumento da agitagdo aumentara a cinética.
Da mesma forma, a cinética da troca em solugdes concentradas podera ser melhorada
apenas se houver aquecimento do sistema ou utilizando uma resina de menor grau de
ligagBes cruzadas. Fica claro que em ambos os casos a cinética pode ser aumentada
diminuindo o tamanho da particula. A velocidade ¢ inversamente proporcional ao raio da
particula quando a difusdo na camada limite prevalece, e inversamente proporcional ao

quadrado do raio quando a etapa controladora ¢ a difusdo na particula®.
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H4 alguma excegdo para estas regras. Em solugdes de pH neutro nas quais resinas
de eletrélitos fracos sio empregadas na sua forma descarregada, na forma de acido livre
de uma resina de 4cido carboxilico ou na forma de uma base livre como uma resina de
poliamida, a velocidade da reagiio depende da concentragdo do co-ion neutralizador que
gera a carga fixa na matriz da resina. (OH" para as resinas de acido carboxilico € H' para
as resinas de poliamida). Uma vez que a concentragio destes co-ions em pH 7 ¢
extremamente pequena, a reagio de neutralizagio ¢ a etapa controladora do processo™®.
Portanto estas resinas devem ser convertidas para a forma carregada para seu uso pratico.
Por exemplo, para a retirada de metais pesados por uma resina de acido carboxilico, ou

por uma resina quelante do tipo imidodiacético, os grupos acidos sdo convertidos

primeiro 4 forma de sal por tratamento alcalino, o qual ¢ chamado de etapa de ativagio®.

1.3.6 Curvas de “Break-through” (BT)

Conforme dito anteriormente, a grande vantagem das colunas de troca idnica € o
fato de se obter milhares de equilibrios consecutivos, pois, 8 medida que a solug@o avanga
na coluna encontra novos sitios de troca. O que resulta em condigbes altamente
favoraveis a troca, minimizando as limitagGes impostas pelo Kd em cada equilibrio
estabelecido.

Considerando uma coluna que contenha uma resina catiénica forte apresentada na
forma sodio, R-Na, € como solugdo de carga uma solugdo acida de concentragdo Co.
Apbs ter sido percolado um certo volume de solugio, a parte superior da resina ja esgotou
sua capacidade de troca, estando na forma R-H, e a concentragio do H' na solugio
presente nesta parte da coluna nio sofreu alteragdes. Observando a zona intermediaria da

. g + H+
coluna ve-se que a resina contém ions Na' e H', o mesmo ocorre na solugio presente
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nesta por¢do da coluna, sendo que a concentragio na solugéo varia ao longo da coluna, de
CH' = Co a CH" = 0, pois na parte inferior da coluna o efluente esta saindo com os fons
Na' e a coluna ainda estd na forma R-Na. A coluna e a curva BT respectiva estio
representadas na figura 15.

Continuando a entrada de solugo de carga, a coluna ficara saturada em H' e este
aparecera no efluente. A primeira detecgio de ions H' no efluente indica o ponto de
break-through (ponto de BT) para o hidrogénio. A partir deste ponto a concentragio de
H' cresce até atingir a concentragiio da solugdo de carga, enquanto a concentragio de Na*
sofre o processo inverso, diminui até o zero. Pode-se dizer que a coluna esta totalmente

saturada em H' ou “regenerada” na forma de hidrogénio®”.

CH'=Co ﬁ CiCo

HEHH

HHHH 0

H+ H+ H+ H+ D et e T

W HHIH

[N ' | ] ““;f-'] ------

H' Na'Na'H'| | X [

H'Na*Na'Na' 0,5 |loccssronmezsonces

Na"NaNaNa| ¢ T

Na’ Na’ Na'Nal

Na' Na'Na'Na

Na"Na"Na'Na CiCo 0
CH'=0 0 1.0

Figura 15: Representaciio esquematica de uma coluna e sua curva BT®

Nesta curva de BT tipica, o volume a representa a capacidade de BT da coluna
para um ion em condigdes praticas de troca i0nica. O volume b representa a capacidade
de troca tedrica do leito da coluna se a curva de BT for simétrica e o volume b indica
apenas aproximadamente a capacidade de troca total da coluna para um determinado ion.

Na pratica € comum indicar ou escolher, arbitrariamente, um certo valor para o BTO),
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Quando a difenilcarbazida apresentou resultados negativos, foi possivel verificar a
presenga de Cr'* na solugéio com os mesmos testes, através da oxidagiio do Cr't a Cr%".
Esta oxidagio foi realizada da seguinte maneira: alcalinizou-se a solugfio através da
adigdo de NaOH, adicionou-se algumas gotas peroxido de hidrogénio (H,O,) e aqueceu-
se a solugdo. Apds a oxidagio, a solugdo foi reacidificada para a realizagdo dos testes
com difenilcarbazida e peréxido de hidrogénio.

Apos a percolagio de todo o volume da solugio de carga, foi realizada a eluigfo
das resinas para a recuperagio dos ions retidos e regeneragdo das resinas.

A celuigdo da resina catidnica foi realizada apenas ao final do segundo
experimento do segundo sistema, uma vez que a mesma coluna foi utilizada nos dois
sistemas. Esta foi realizada com uma solugdo 2% H,SO, .A eluigio das resinas aniOnica
“forte” e anidnica fraca foi realizada com uma solugdo 4% NaOH. Nio ha um volume
fixo de solugdo a ser utilizado na eluigfio, este procedimento foi realizado até que a

solugdo eluida ndo apresentasse um resultado negativo no teste da difenilcarbazida.
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vazdo foi feito utilizando-se um crondmetro, uma proveta de 10ml com um funil. A
solugfo foi recolhida na saida da coluna durante 30s, € o ajuste da vazdo foi feito através
da pinga de Mohr colocada na mangueira de liga¢io entre a coluna e a bureta da solugio
de carga.

Para verificar a eficacia da operagdo, ou seja, se todo o cromo estava sendo retido
pela coluna, foram realizados dois tipos de teste ao final da percolagdo da solugéio nas
duas colunas, na saida da resina aniénica. Ambos verificavam a presenga de cromatos na
solugdo, porém com sensibilidade a diferentes concentragdes. O primeiro, era feito com
difenilcarbazida, que ¢ classificado como “spot test”, isto €, a0 menor sinal de cromato
em solugdo este teste apresenta resultado positivo, sua sensibilidade ¢ de 0,3 mg/l de
cromato em solugdo. Sua preparagio foi realizada diluindo-se 0,05g/1 de difenilcarbazida
em 100ml de alcool etilico, obtendo-se uma solugdo de concentragdo 0,5g/l. Para sua
realizagio tomou-se alguns mililitros da solugfo a ser testada (3 ou 4ml) em um tubo de
ensaio ¢ adicionou-se algumas gotas de difenilcarbazida, a solugdio a ser testada deve
estar 4cida para que a difenilcarbazida apresente uma coloragiio violeta na presenca de
cromato"”. Quando a solugfio niio apresentava a acidez desejada (pH<4) , acido acético
era adicionado para a corregéo do pH.

Quando este teste apresentava um resultado positivo, o segundo era realizado. O
procedimento neste teste € similar ao anterior, tomou-se alguns mililitros da solugéo a ser
testada (3 ou 4ml) em um tubo de ensaio e adicionou-se algumas gotas de peréxido de
hidrogénio (H,O,) na solugdo, que apresentaria uma coloragdo azulada na presenga de
cromato, caso a concentragdo de cromatos fosse superior a 5mg/1“°). Esta sensibilidade
foi aferida utilizando-se solugdes padrio, preparadas através da dissolu¢do de dicromato
de potassio em agua. Assim, este teste ¢ realizado para uma quantificagdo aproximada do

cromato presente na solugédo percolada.
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Apds a montagem dos aparatos, tratou-se da preparagdo da resina. As resina
precisam ser hidratadas antes de serem introduzidas na coluna. Estas hidratag6es foram
feitas colocando-se o volume de resina a ser utilizado (150 ml) em uma proveta ¢
adicionando-se agua deionizada até que a superficie do topo da resina fora recoberta;
apoOs esta preparagdo deixou-se a resina descansando por 24 horas.

Apos o descanso da resina, realizou-se sua transferéncia para a coluna da seguinte
forma: A resina foi transferida da proveta para um bequer, com o uso de agua deionizada
(utilizou-se uma piceta para que projetar agua, fazendo com que a resina fosse arrastada
para o bequer) e deste bequer transferida para a coluna da mesma forma.

Apos a transferéncia para coluna, a resina sofreu uma retrolavagem, que foi feita
ligando-se um recipiente, contendo agua deionizada, a saida da coluna, fechou-se também
0 Tespiro para evitar a entrada de ar e a perda de dgua. Com a passagem de agua
contracorrente o leito € suspenso pelo fluxo, permitindo assim a retirada dos finos e ao
final da retrolavagem ocorre o assentamento do leito de forma uniforme, sem a presenga
de bolhas de ar. Para um melhor desempenho a vazio utilizada foi aquela que permitiu a
expansdo maxima do leito (até o topo da coluna), este procedimento foi realizado até a

retirada total dos finos, detectada pela limpidez da agua.

3.4 Operacao do sistema

Apds a montagem e preparagdo do aparato, foi iniciada a operagdio do primeiro
conjunto, resina catidnica “forte”- resina anidnica “forte”, no qual foram realizadas as
percolagdes das duas solugdes apresentadas. Apods o termino destas operagdes, 0 mesmo
procedimento foi aplicado ao segundo conjunto, resina catiébnica “forte”- resina aniénica
“fraca”, que também recebeu as duas solugdes de carga. A solugdo de carga foi

introduzida a vazdo de 4 VL/h (volume-leito/ hora), ou seja, 10 mi/min. O controle desta
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dupla. A alimentagfo das colunas com solugfio de carga ou de eluigéo foi feita da mesma
forma, colocou-se uma bureta de 1000 ml acima de cada leito e a ligagéo entre eles foi
feita utilizando-se mangueiras de borracha, estas também foram colocadas na saida, no
“ladrdo” e no respiro para que se pudesse fechar ou apenas controlar estes orificios. Para
fechar a mangueira colocada no “ladrdo”, utilizou-se uma pinga de Hoffman e para
controlar os demais mangueiras, inclusive a de alimentagfio, pingas de Mohr foram
ultilizadas, este tipo de pinga permite o controle de vazio na mangueira. A figura 19

mostra o sistema de colunas descrito acima.

Pinca de
Mohr
Respiro
Saida
Ladrdo

Figura 19: Colunas catidnica (escura) e aniénica (clara)
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3.3 Preparacao do equipamento

O modelo do sistema de tratamento esta representado na figura 18.

Solugdo de Solugdo de
H,SO, para NaOH para
eluigdo eluigio
Solugdo de K?
~
Carga = ‘7
Solugdo{Percolada

Resrna Catidnica Res|na Anidhica
y \%

~J

Solugio Eluida

Solugao Eluida Solugdio Percolada

Figura 18: Representaciio esquematica do equipamento

Para a montagem deste sistema foram utilizadas duas buretas (colunas) com
capacidade de 250ml, uma para a resina catidnica e outra para a aniénica. As colunas
utilizadas apresentam um sifio na extremidade inferior (saida) ,com uma torneira na
curvatura inferior do sifdo (“ladrdo™) e um respiro na curvatura superior, € uma tampa de
vidro provida de um tubo do mesmo material. Este tipo de bureta tem um melhor
desempenho que as convencionais, pois evita que o nivel de dgua ou de solugdo nunca
fique abaixo da superficie do topo do leito da resina. As colunas foram montadas de
forma independente, cada uma foi presa a um suporte por uma bragadeira ¢ uma mufa
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3.2 Solugdes utilizadas

Foram utilizadas duas solugles, as quais foram obtidas junto a duas empresas
diferentes.

A primeira solugio foi fornecida pela Metalurgica Esteves, empresa que aplica
cromo decorativo em metais, esta solugdo foi retirada do segundo tanque de lavagem da
sua linha de cromeagio. Porém, esta solugdo deve apresentar uma baixa concentragio
cromo devido ao fato desta empresa ja utilizar o sistema de troca i6nica.

A segunda solugio foi fornecida pela Empresa Rotocrom — Rotogravuras e
Cromeagio, esta empresa aplica uma camada de cromo duro em cilindros de rotogravura,

a solugdo foi retirada do tanque de tratamento de efluentes que ¢ realizado pelo método

tradicional.
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3. Materiais e métodos

Para alcangar os objetivos deste trabalho, dividiu-se o estudo nas seguintes etapas:
B Escolha e obtengio das resinas a serem utilizadas

M Obtengdo de aguas de lavagem junto a empresas de galvanoplastia

W Montagem dos sistemas de troca idnica

B Realizagdo de quatro experiéncias, duas em cada sistema.

3.1 Escolha e obtencao das resinas.

A escolha das resinas foi feita com base na referéncia 9 e através de consulta a
empresa Rohm and Haas quimica do Brasil, fabricante das mesma. Resultando na
utilizagfo das seguintes resinas:

- Resina catidnica fortemente acida, AMBERLITE IR 120 Na, do tipo gel com
matriz composta do copolimero de estireno-divinilbenzeno.

- Resina anidnica fortemente basica, AMBERLITE IRA 420,do tipo gel com
matriz composta do copolimero de estireno-divinilbenzeno.

- Resina anidnica de base fraca, AMBERLITE IRA 67RF,do tipo gel com

estrutura acrilica.

Todas as resinas foram cedidas pela empresa Rohm and Hass quimica do Brasil.
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2. Objetivo

Este trabalho tem os seguintes objetivos:

- Verificar a viabilidade técnica de se utilizar resinas de troca i6nica para o
tratamento das aguas de lavagem utilizadas na industria de galvanoplastia.

- Verificar a eficdcia ¢ a eficiéncia dos dois sistemas de troca i6nica possiveis
de se utilizar neste processo ¢ comparar seus resultados. Sistema 1: Resina
catidnica “forte” Resina anidnica “forte”. Sistema 2: Resina catidnica

“forte”- Resina anidnica “fraca”™
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Neste caso, a solugdo contém CrO; em concentragdes que variam de 10 a 500

mg/l, dependendo da planta em questdo, além, das impurezas citadas no caso anterior.

Para a purificagdo deste tipo de dgua sfo utilizadas duas colunas, uma com resina de

troca catidnica e outra com resina de troca anidnica. A resina cationica deve ser do tipo

fortemente 4cida, devido ao baixo pH da solugio. A resina anidénica pode ser fortemente

basica, que permite a retirada total dos cromatos, porém, requer elevadas concentragdes

de alcali para a regeneragdo (ou eluigio) devido 4 grande aderéncia destes ions a esta

resina. As resina fracamente basicas podem ser utilizadas como uma alternativa, pois

apesar de ndo possuirem uma capacidade de retengdo tdo alta, necessitam de uma menor

quantidade de alcali para a sua regeneragdo. A figura 17 mostra o fluxograma para a

purificagéio das aguas de lavagem®.

| Arraste

—

Banho

Eluigio
com NaOH

‘&

Resina Anidnica

Solugdo eluida

e _

—

Lavagem

Agua

Filtro

—

Eluigdo com
2% H.S04

Resina Cationica
Forte

Agua

Figura 17: Fluxograma da purificaciio das dguas de lavagem
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impurezas podem estar presentes em concentragdes que variam de 10 a 25g/1 de banho.
Como todas as impurezas presentes nestes banhos sfo cétions, estes podem ser removidos
pela utilizagdo de uma coluna contendo uma resina de troca catidnica, que deve ser do
tipo fortemente acida, devido a elevada acidez do banho®.

Porém, devido & solugdo apresentar um pH muito baixo, normalmente abaixo de
1, é necessario que se realize a diluigio do banho até¢ que a concentragio de CrO;
permanega abaixo de 200g/1. Pois, a elevada acidez pode oxidar a resina e inutiliza-la.

A desvantagem deste método ¢ a necessidade de reconcentrar a solugio para que a
mesma seja introduzida no banho. Pode-se reconcentrar a solugdio com a adigdo de CrOs
s6lido, ou ainda, por evaporagdo. A figura 16 apresenta o fluxograma para a purifica¢éo
de banhos®.

No caso das aguas de lavagem, o objetivo de seu tratamento ¢ torna-la livre de

impurezas, para o seu reuso ou para que estas sejam devolvidas aos leitos fluviais sem

danos 4 natureza®@!V,

Banho de 4cido Banho exaurido
crémico
A Elvigio com
5-10% H,S0,
Dilui¢do

v W (Cr0y)<200g/

Resina Catidnica Filtro de Carbono
forte ativado
Concentragio &
por evaporagio Solugio
cluida

Figura 16:fluxograma da purificacio de banhos
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Por exemplo, admitir uma solugfio de carga contendo 200 mg/l de Cr até que no efluente
apare¢a uma concentragéo de Smg/l de Cr.

A capacidade de BT de uma coluna ¢ geralmente muito influenciada pelo
tamanho dos grios, dimensdes da coluna (altura e didmetro), fluxo da solugio influente,
temperatura e composigio da solugdo. A capacidade de BT de uma coluna é menor que a
capacidade total da coluna e aumenta com a diminui¢fio dos grios da resina; o equilibrio
é atingido mais rapidamente com grios menores € as curvas de BT se aproximam mais da
forma vertical ideal. Para uma mesma quantidade de resina a capacidade de BT aumenta
com o aumento do comprimento ou diminuigio do didmetro da coluna. As capacidades
de BT aumentam com a diminui¢do dos fluxos dentro da coluna. Resinas com maior
porcentagem de DVB também contribuem para aumentar a capacidade de BT, quando
comparadas com resinas de poros maiores. O aumento da temperatura também contribui
para o aumento da velocidade de troca, tornando assim as curvas de BT mais nitidas ¢
aumentando a capacidade de BT. A natureza das solugbes influentes também
desempenham um papel importante, por exemplo, o aumento da acidez da solugfio

diminui a capacidade de BT de resinas catidnicas'”.

1.4 Troca ionica aplicada a galvanoplastia

A aplicagfio da troca idnica na galvanoplastia ¢ feia com dois objetivos; renovagio
de banhos exauridos e purificagio das aguas de lavagem.

No primeiro caso, trata-se de uma solugfio contendo cromato em concentragoes
que variam de 250 até 450 g/l, dependendo do banho . As impurezas mais comuns

presentes no banho sio: cromo III, ferro, magnésio, aluminio, zinco, cobre € niquel. Estas
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4. Resultados e Discussao

As solugdes fornecidas pelas empresas foram submetidas a analises e encontrou-
se 0s teores de cromo em solugdo apresentados nas tabelas 2 e 3. Foi detectada a presenga
de outros metais em solucdo, porém devido a sua baixa concentragio (<Img/l) ndo foram
considerados neste estudo. A solugfio obtida junto a Metalurgica Esteves apresentou as

caracteristicas contidas na tabela 2:

Tabela 2 : Caracteristicas da solugcio fornecida pela Metaliirgica Esteves

Parimetro Concentragio (ou unidade correspondente)
pH 2,52
Cromo hexavalente (mg/l) 2.8
Cromo Total (mg/l) <5,6

A solugdo fornecida pela empresa Rotocrom apresentou as caracteristicas contidas

na tabela 3:
Tabela 3: Caracteristicas da soluciio fornecida pela Rotocrom
Parimetro Concentraggo (ou unidade correspondente)
pH 2,52
Cromo hexavalente (mg/1) 6,0
Cromo Total (mg/l) <12,0

Nio foi possivel medir precisamente a quantidade de cromo total presente na
solugio, porém, conforme a referéncia 7, a concentragio de Cr’" nunca ¢ superior a
concentragdo de Cr®*. Assim, a concentragio Cr’* pode ser no méximo, igual a de Cr®,
podemos entdo afirmar que a concentragdo de cromo total ¢ no maximo duas vezes a

4 + r 4 ~ .
concentracgio de cr™, porém estes valores estdo superestimados.
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O conjunto resina catibnica “forte”- anidnica “forte” apresentou os seguintes
resultados:
A primeira solugdo, proveniente da Metalirgica Esteves, apds ter sido percolada

apresentou as caracteristicas apresentadas na tabela 4:

Tabela 4 : Caracteristicas da Solucie da Met. Esteves apos a percolagiio no 1° conjunto

Pardmetro Concentragdo (ou unidade correspondente)
pH 2,48
Cromo hexavalente (mg/l) <0,3
Cromo Total (mg/1) <0,3

O volume total de solugdo percolada foi de S5l, o que corresponde a
aproximadamente 33 volumes-Jeito. Apenas uma pequena parcela do leito, em ambas as
resinas, apresentava mudanga em sua cor, essa mudanga € resultado da reteng@o dos ions.
Foi realizada a elui¢do apenas da resina anidnica “forte”-IRA420, para evitar sua
oxidagdo, pois os ions cromo tém forte aderéncia a resina. Porém, esta ndo apresentou
nenhum resultado, resolveu-se entdo, devido a pequena quantidade de resina saturada dar
continuidade as percolagdes da segunda solugdo. A resina catidnica “forte”, IR120, por
apresentar uma porgdo muito pequena com alteragdo de coloragdo nio sofreu eluigdo,
optou-se por sua realizagdo apos a percolagdo da segunda solugdo.

A segunda solugdo, proveniente da empresa Rotocrom, apresentou apos a

percolagdo as caracteristicas mostradas na tabela 5:

Tabela 5: Caracteristicas da soluciio da Rotocrom apés a percolagiio no 1°. conjunto

Pardmetro Concentragio (ou unidade correspondente)
pH 2,09
Cromo hexavalente (mg/1) <0,3
Cromo Total (mg/l) <03
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O volume total de solu¢do percolada foi de SI, o que corresponde a
aproximadamente 33 volumes-leito.

A resina catidnica’forte”, IR-120 nfio foi eluida apos a utilizagdo no primeiro
conjunto, uma vez que apenas uma pequena fragio da mesma, cerca de 20% do leito,
apresentava-se com coloragdo diferente. Indicando que apenas esta fragdo da coluna
havia sido utilizada na percolagido destas duas solugdes. Optou-se entdo por realizar a
eluigiio desta resina apenas ao final de todas as experiéncias, ja que as solugdes utilizadas
na segunda etapa da experiéncia foram as mesmas e nas mesmas quantidades,
assegurando assim que a solugfo ndo estaria saturada antes do final da segunda etapa da
experiéncia.

As resinas catidnica “forte”- IR120 e anidnica “forte” IRA-420, apresentaram um
bom desempenho na percolagio da solugio promovendo a retirada de praticamente todo
o cromo contido nas duas solugdes.

Porém, durante a percolagiio da segunda solugdo a resina comegou a apresentar
uma colora¢do esverdeada, concluiu-se que isso era uma consequencia da eluigdo
realizada apos a percolagdo da primeira solugfo. A resina apds a elui¢do passou para a
forma R-OH, ao se percolar a segunda solugdo, que possui um pH baixo, a resina
continuou trabalhando bem. Mas, o cromo retido na resina sofreu redugfo, passando a
Cr**, formando o composto Cr(OH); que precipitou na prépria resina, devido a elevada
basicidade da mesma.

Para se realizar a elui¢3o desta resina, foi necessario oxidar todo o cromo presente
com uma solugdo de sulfito de sédio de concentragio 2,5g/1 , apos a oxidagéo realizou-se
a passagem de uma solugdo de H,SO, 2%, que solubilizou o precipitado, realizando
assim a retirada dos ions cromo presentes na resina, uma vez que a resina voltou a

apresentar sua coloragdo original.
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Percebeu-se entdio que para a utilizagdo desta resina no tratamento de solugdes
contendo cromo, € necessario que apos a eluigdo da resina ou antes de se utiliza-la pela
primeira vez esta seja ambientada com uma solugio 4cida para que ndo ocorra o
problema citado e a solugfio eluida possa ser retornada ao banho sem sofrer nenhum
tratamento.

Uma outra op¢io para a realizagio da eluicfio desta resina € aumentar a
concentracdo de NaOH, porém, ao se trabalhar em escala industrial, este aumento de
concentragio gera um aumento de custos operacionais que podem inviabilizar a
utilizagdo deste modelo de resina anidnica “forte”, IRA-420.

Mas, para se afirmar que resinas catidnicas fortes ndo sdo viaveis neste tipo de
tratamento é necessario o estudo de outros modelos, devido a grande quantidade resinas
presentes no mercado.

No segundo conjunto, resina catidonica “forte”- anidnica “fraca”, houve uma
inversdo, a primeira solu¢fo a ser percolada foi a solug@io proveniente da empresa

Rotocrom, esta solugio apos ter sido percolada apresentou as caracteristicas mostradas na

tabela 6.

Tabela 6: Caracteristicas da soluciio da Rotocrom apés a percolacio no 2°. conjunto

Pardmetro Concentragio (ou unidade correspondente)
PH 1,91
Cromo hexavalente (mg/l) <0,3
Cromo Total (mg/1) <0,3

O volume total de solugdo percolada foi de 5, o que corresponde a
aproximadamente 33 volumes-leito. Apesar da inversdo na ordem de percolagdo, a
solu¢do ndo chegou a saturar as colunas, porém, desta vez a regido saturada foi maior,

fato previsivel, uma vez que a concentragdo desta solugdo ¢ maior que a solugdio da
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Metalurgica Esteves. Novamente, optou-se pela elui¢do das resinas apos a percolagio da
segunda solugdo.
Apos a percolagdo no segundo sistema a solugiio proveniente da Metalurgica

Esteves apresentou as caracteristicas mostradas na tabela 7.

Tabela 7: Caracteristicas da soluciio da Metalargica Esteves apas a percolagiio no 2°, conjunto

Pardmetro Concentragio (ou unidade correspondente)
pH 2,50
Cromo hexavalente (mg/l) <0,3
Cromo Total (mg/1) <0,3

A eluig¢io da resina catidnica, IR-120, foi realizada sem problemas apresentando
uma elevada eficiéncia, uma vez que esta consumiu apenas 10 VL (1500ml) de solugdo
apds ter percolado 10 1 de cada solugio, ou seja, um total de 134 VL pois esta resina s6
foi eluida apos a utilizagio nos dois conjuntos.

A retirada dos ions foi total, fato que pdde ser observado ao se comparar o aspecto
da resina antes e depois da eluigfio. A resina antes da eluigfio apresentava mais da metade
de seu leito escurecido, passando da sua cor original, &mbar, para uma coloragio quase
negra. Apos a eluig#o a resina voltou a apresentar a sua cor original em todo o leito.

A resina anibnica “fraca” IRA-67RF teve um comportamento diferente da
anidnica forte IRA-420 na elui¢dio. Esta resina apresentou um excelente desempenho,
uma vez que com a aplicagdo de uma solugfo igual a utilizada na IRA-420, 4%NaOH,
conseguiu retirar todo o cromo retido na resina utilizando-se apenas 4 VL (800ml).

Apesar da grande quantidade de solugdo percolada, 33 volmes-leito de cada
solugdo , ndo foi possivel realizar a construgiio de curvas break-through devido a baixa
concentragio das solugdes utilizadas, que conforme citado anteriormente, utilizaram uma

pequena quantidade do leito da resina durante a troca idnica. Para a construgdo destas
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curvas seria necessario a percolagio de grandes volumes das duas solugbes, uma vez que
as curvas sfo especificas para cada par solugdo-coluna.

Devido ao estudo abranger duas solugdes e duas resinas, esta construgdo se tornou
impossivel, pois o volume disponivel ndio era suficiente para a construgéio de uma unica
curva de cada solugfo. Porém, a ndo construgiio destas curvas nfio prejudicou o estudo,
uma vez que os resultados obtidos nas curvas breakthrough de uma determinada coluna
ndo podem ser extrapolados para outros tipos de coluna.

Pode-se dizer que o melhor sistema para o tratamento de solugbes contendo
cromo é o conjunto de resinas catidnica “forte”- anidnica “fraca”. Pois, a quantidade de
cromo em solugfio apos a percolagdo foi 0 mesmo nos dois tipos de resina anidnica. E, a

resina anibnica “fraca” apresentou um resultado muito superior na eluig#o.
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5. Conclusdes

A troca idnica é aplicivel ao tratamento de efluentes (dguas de lavagem) da
industria de galvanoplastia, permitindo o reuso das 4guas e recuperagio do cromo. O que
resulta em diminuig&o dos custos operacionais.

O método ¢ eficaz, pois todas as solugdes tratadas apresentaram concentragdes de
Cr < 0,3mg/l, independente do sistema utilizado.

O sistema resina catidnica “forte”- resina anidnica “forte” apresentou dificuldades
para eluir o cromo retido, o que dificulta sua utilizagfio para estes fins.

O sistema resina catidnica “forte”- resina anidnica “fraca™ apresentou excelentes
resultados tanto na percolagfio quanto na elui¢io. Apresentando-se como o sistema mais

apropriado para este tipo de tratamento.
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