Encontro Técnico

AESABESP

30° Congresso Nacional
de Saneamento e
Meio Ambiente

FENASAN

307 Feira Nacional
de Saneamento e
Meio Ambiente

(>

il

57 - QARACTERIZAGZ\O DE EFLUENTE DE INDUSTRI~A METAL-MECéNICA
APOS TRATAMENTOS COMBINADOS DE FILTRACAO, OZONIZACAO E
NEUTRALIZACAO VISANDO A RECUPERACAO DE NIQUEL

Ana Carolina Favero', Bruno Matheus Favero', Gelsa Edith Navarro Hidalgoz, Silvio Roberto
Taffarel', Fernanda Siqueira Souza'

'Mestrado em Avaliagio de Impactos Ambientais - Universidade La Salle - Canoas/RS
*Universidade Federal do Rio Grande do Sul - Porto Alegre/RS

RESUMO

O processo de galvanoplastia envolve uma série de banhos galvanicos (quimicos e eletroquimicos) pelos quais
sdo submetidas as pecas e materiais em tratamento. Cada banho galvéinico é seguido por lavagens, originando
elevado volume de efluentes, compostos por concentragdes significativas de metais pesados como niquel,
cromo, cobre, entre outros. Pela toxicidade e potencial poluidor que apresentam, os efluentes galvanicos devem
ser adequadamente tratados antes de seu descarte na natureza, proporcionando sempre que possivel, a
recuperacdo de metais de alto valor agregado presentes nessas dguas residudrias. Neste contexto, o presente
estudo teve como objetivo investigar a eficiéncia da combinacdo dos processos de filtracdo, ozonizagdo e
neutralizacdo na caracterizacdo de um efluente de industria metal-mecanica e dos precipitados obtidos apds os
tratamentos avaliados, visando a recuperacdo do niquel contido nesse efluente. Apds os tratamentos realizados,
observaram-se reducdes nas concentracdes de niquel (101,02 mg/L), ferro (<0,1 mg/L), cromo (<0,01 mg/L) e
de outros metais na amostra liquida de efluente tratado. A amostra sélida obtida apds os tratamentos
combinados continha teores de 85,06% de NiO e baixa concentragdo de outros metais pesados, indicando a
eficiéncia das técnicas utilizadas na recuperagdo de niquel e na reducdo das concentragdes dos metais
contaminantes.

PALAVRAS-CHAVE: Galvanoplastia, niquel, reuso.

INTRODUCAO

A galvanoplastia € um processo que consiste no depésito de finas camadas de um metal sobre superficies de
corpos metalicos ou ndo, por meios quimicos ou eletroquimicos, a partir de solu¢cdes aquosas que cont€ém
metais, tais como, cromo, niquel, cobre, zinco, cddmio, entre outros, seguidos de enxdgues com agua para
limpeza (Costa, 1998). O objetivo deste processo ¢ garantir a protecdo da pega tratada contra agentes
corrosivos, aumento da espessura, melhoria da resisténcia mecanica, preparagdo para operagdes de soldagem,
isolamento elétrico e aspectos decorativos (Burgess, 1995; Pugas, 2007). Durante a galvanoplastia sdo
consumidos grandes volumes de dgua, pois, apds cada etapa do processo galvanico, as pecas passam por uma
sequéncia de banhos quimicos (desengraxantes e decapantes, para limpeza das pecas) e eletroquimicos
(revestimento metdlico das pecas), seguidos por lavagens (Chepcanoff, 2001). Os efluentes gerados a partir
desses banhos sdo extremamente poluidores, devido a grande quantidade de metais pesados encontrados em
sua composicao.

Com o intuito de estabelecer padrdes e limites para os langamentos de efluentes nos corpos d'dgua, o Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) criou a Resolu¢dao n°® 430/2011, especificando as concentragdes
méximas de compostos organicos e inorginicos permitidas em efluentes tratados. Para os metais niquel e ferro,
os valores maximos permitidos sdo 2,0 mg/L e 15,0 mg/L, respectivamente. Quanto ao cromo, devem ser
respeitados os limites maximos de 1,0 mg/L de Cr’* e 0,1 mg/L de Cr®" (Brasil, 2011). Considerando-se que as
concentragdes maximas de metais pesados previstas na legislagdo sdo bastantes reduzidas quando comparadas
aquelas observadas em efluentes galvanicos brutos, faz-se necessario buscar alternativas de tratamento a essa
categoria de efluentes, que sejam eficientes e minimizem a geracio de residuos toxicos.
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A remog¢do de metais presentes em efluentes galvanicos pode ser efetuada empregando-se técnicas como a
precipitagdo quimica, adsorcdo em carvdo, troca idnica e osmose reversa (Metcalf & Eddy, 2016). A
precipitagdo quimica € a tecnologia mais utilizada, devido ao custo reduzido e facil execucdo. Esta técnica
envolve o ajuste de pH do efluente, com &4cido ou dlcali, de forma a diminuir a solubilidade de metais
dissolvidos e consequentemente precipitar os metais sob a forma de hidréxidos metalicos (Cavalcanti, 2009).
Os processos oxidativos avancados (POAs) sdo também uma alternativa a ser considerada no tratamento de
efluentes industriais, inclusive para a remocio de metais. Caracterizam-se pela geracdo de radicais hidroxila
(HO»), altamente oxidantes e capazes de reagir praticamente com todas as classes de compostos organicos e
inorganicos (Buxton et al., 1988; Albuquerque, 2005).

O ozdnio (O3) € muito utilizado nos POAs, pois € um gés instdvel, muito solivel em dgua, de alto poder
oxidante e com acdo desinfetante mais intensa e mais rapida que o cloro (Ritcher & Azevedo Netto, 2000). As
equagdes (1) a (7), propostas por Leme (2014), demonstram a formacdo e decomposi¢cdo do 0z6nio em meio
aquoso.

0,—-0"+0O equacdo (1)
0"+0 +e - 0, equagdo (2)
20+0°+M - 0;+M equagdo (3)
0; + H,0 — HO3" + OH' equacdo (4)
HO;' + OH — 2 HO, equacio (5)
0;+HO, > HO+20, equagdo (6)
HO + HO, — H,0 + O, equacdo (7)

As equagdes (1), (2) e (3) representam a formacdo do ozdnio. Na equacgdo (3), M representa a molécula de gas
utilizado para retirar o excesso de energia da reacdo para estabilizagdo da molécula de o0zonio, podendo ser O,,
N,, entre outros (Leme, 2014). Na sequéncia, o 0zonio formado reage com dgua, originando radicais livres
(equacgdo (4)), como os radicais HO, e HO (equacdes (5) e (6)), que promovem a oxidagdo dos metais em
solucdo. Caso seja aplicado com total eficiéncia, ao final do processo de oxidag@o ha a formacgao de H,O e O,,
produtos atéxicos (equagdo (7)).

A precipitacdo de metais presentes nos efluentes galvanicos gera grande volume de lodo, classificado como
residuo classe I (perigoso), segundo a NBR 10004 (ABNT, 2004). Este lodo necessita de descarte adequado
em centrais de disposicdo de residuos industriais, representando um alto custo, pois o valor de disposi¢do
soma-se ao valor dispensado para adquirir a grande quantidade de metais descartada no lodo (Benvenuti,
2012). Assim, a recuperacdo de metais com alto valor agregado contidos no lodo galvanico torna-se uma
alternativa interessante tanto ao meio ambiente (diminuindo-se os residuos sdlidos destinados a natureza),
quanto as industrias, que terdo ganhos econdmicos com a reinser¢do do metal recuperado ao processo
produtivo e com a diminuicio do lodo a ser encaminhado para aterros licenciados. Nesse contexto, o presente
estudo teve como objetivo caracterizar um efluente de inddstria metal-mecanica apds os tratamentos
combinados de filtracdo, ozonizacdo e neutraliza¢do. Foram caracterizadas amostras liquidas de efluente e dos
precipitados obtidos em cada etapa de tratamento, visando avaliar a recuperagdo do niquel presente no
efluente em concentracdes elevadas.

MATERIAIS E METODOS

Materiais

O efluente analisado € proveniente de uma inddstria metal-mecanica localizada no estado do Rio Grande do
Sul/RS. A amostra foi disponibilizada no Centro de Estudos Ambientais da Universidade La Salle, em Nova
Santa Rita/RS e foi mantida em um galdo pldstico a temperatura ambiente para realizacdo dos ensaios. A
neutralizacio e acidificac@o das amostras de efluente foram realizadas com solu¢do de NaOH 1M (Dindmica) e
H,SO, 1M (Synth), respectivamente. No preparo das solucdes foi utilizada dgua deionizada (Milli-Q) e
reagentes com grau analitico (P.A.).
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Equipamentos

A etapa de filtragcdo foi realizada com bomba de succido (Prismatec, modelo 132). Durante a ozonizagdo do
efluente utilizou-se um concentrador de O, (Philips, modelo Everflo) e um ozonizador (Ecozon, modelo
DCGOL1). As medi¢des de pH foram realizadas com pHmetro (Hanna, modelo HI 8424). A agitacdo do
efluente durante a neutralizac@o foi efetuada com agitador magnético (Fisatom, modelo 752), enquanto que a
pesagem e secagem dos precipitados foram realizadas em balanca analitica (BEL, modelo M214Ai) e em
estufa (Gehaka, modelo G4023D), respectivamente.

Procedimento experimental

O procedimento experimental do presente trabalho teve 3 etapas: (i) filtracdo — tratamento 1; (ii) ozoniza¢do —
tratamento 2; e (iii) neutralizacdo — tratamento 3. Em cada etapa de tratamento foram realizadas
caracterizagdes das amostras liquidas de efluente e das amostras sdlidas obtidas. A Figura 1 apresenta o
fluxograma das etapas do procedimento experimental realizado nesse estudo.

s bits " Filtragio | " Ozonizagio | " Neutralizagio |
| N _
( ) L (Tratamento 1) ) L (Tratamento 2) | L (Tratamento 3) |
)\ "
Amostra liquida F't::ii‘l::;i‘:; :::::te Ozonizagao do efluente Ajuste.do PH do efluente
analisada via ICP-OES filtrado por 30 minutos ozonizado para 8f5° 2
) acetato de celulose (1,20 pm) filtragdo por gravidade
Amostra sSlida Amostra liquida Amostra sélida Amostra liquida Amostra sélida Amostra liquida
analisada via analisada via analisada via analisada via analisada via analisada via
| _FRX € MEV/EDS Ko FRX e MEV/EDS ICP-OES FRX e MEV/EDS ICP-OES

Figura 1: Fluxograma do procedimento experimental executado nesse estudo.

Na etapa de filtragdo (tratamento 1), o efluente bruto contido no galdo (5 L) foi agitado para homogeneizacdo e
foi efetuada a medicao do valor de pH. A filtracdo do material s6lido em suspensdo contido no efluente foi
realizada em sistema de filtracdo a vdcuo com membrana filtrante de acetato de celulose de 1,2 um. Neste
procedimento foram separados 80 mL de amostra bruta, acidificada com solu¢do de H,SO, 1M até pH 1,11,
para andlise posterior. O restante da amostra foi filtrada a vicuo, teve o pH medido e o precipitado obtido foi
reservado para caracterizagdo da amostra sélida. Ao final dessa etapa de tratamento uma amostra de 80 mL de
efluente filtrado foi acidificada com solucdo de H,SO, 1M, para andlise posterior.

A etapa de ozonizagdo (tratamento 2) foi realizada para promover a remoc¢do de metais considerados
contaminantes, que estavam presentes na amostra de efluente filtrado. A ozonizagdo foi realizada com um
concentrador de O, (que capta ar atmosférico, adsorve oxigénio e realiza a purga de nitrogénio e outros gases),
acoplado a um ozonizador (que converte o O, em O;). O sistema foi conectado a um erlenmeyer, onde
adicionou-se 1,6 L de efluente filtrado, mantido sob agitacdo. Ajustou-se a vazdo de oxigénio para 5 L/min e
manteve-se o sistema fechado, para evitar a fuga de ozOnio. A amostra foi submetida ao processo de
ozonizacdo por 30 minutos. Apds esse tratamento mediu-se o pH do efluente ozonizado e efetuou-se a filtragdo
a vacuo, com a andlise posterior do precipitado e da amostra liquida obtida apds o tratamento realizado.

Ap6s o processo de ozonizacdo o efluente foi submetido a uma etapa de neutralizacdo (tratamento 3). Neste
processo utilizou-se 1,25 L de efluente ozonizado. Ajustou-se o pH do efluente para 8,50 com solucdo de
NaOH 1M, mantendo-se o sistema sob agitacdo por 15 minutos. Na sequéncia, o efluente neutralizado foi
filtrado por gravidade para separacdo do precipitado formado, posteriormente caracterizado. Uma amostra de
80 mL de efluente obtido apds o processo de neutralizacdo foi coletada, acidificada com solucdo de H,SO,
IM e analisada.
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Caracterizacao das amostras liquidas de efluente

As amostras liquidas de efluente bruto e aquelas obtidas apds cada uma das etapas de tratamento (filtragdo,
ozonizacdo e neutraliza¢do) foram caracterizadas através da técnica de espectrometria de emissdo Sptica com
plasma acoplado indutivamente (ICP-OES) (Agilent, modelo 710 Axial), para a determina¢do das
concentragdes de metais pesados contidos no efluente apds os tratamentos avaliados.

Caracterizacao das amostras solidas obtidas

As amostras sélidas obtidas apds cada etapa de tratamento foram submetidas a secagem em estufa a 105°C,
pelo periodo de 1 hora, com andlise posterior através das técnicas de fluorescéncia de raios X (FRX)
(Shimadzu, modelo XRF 1800F) e microscopia eletronica de varredura (MEV) (Phenom, modelo Pro-X)
acoplado ao sistema EDS (Oxford Instruments).

RESULTADOS E DISCUSSOES

Caracterizacao das amostras liquidas de efluente

A caracterizag@o das amostras liquidas de efluente galvanico foi efetuada antes e ap6s os ensaios de filtragao,
ozonizagdo e neutralizacdo, através de andlises via ICP-OES. Os resultados obtidos nos ensaios sio
apresentados na Tabela 1.

Os resultados das andlises via ICP-OES indicam que o efluente bruto apresentava concentragdes elevadas de
niquel (1379,49 mg/L), sédio (864 mg/L) e boro (107 mg/L). Outros elementos, como o ferro (34,9 mg/L) e
potéssio (26,7 mg/L) também estavam presentes em concentragdes consideraveis no efluente bruto. Observou-
se que a concentracdo de cromo era baixa (0,77 mg/L). Apds a filtracdo (tratamento 1), verificou-se a
diminui¢do na concentragdo de todos os elementos que compdem o efluente, a excecdo daqueles presentes em
concentragdes muito reduzidas (<0,2 mg/L), que permaneceram constantes. Nesta etapa, foram verificadas
concentragdes de 1028,29 mg/L de niquel, 666 mg/L de sédio e 73,1 mg/L de boro. Observou-se o aumento do
pH do efluente filtrado (de 6,50 a 6,95) e a redugdo da concentracdo de ferro na amostra (de 34,9 mg/L no
efluente bruto para 1,60 mg/L apés a filtragdo). A reducdo da concentragido de ferro no efluente justifica-se
pelo comportamento do Fe®* em solugdo, que em pH acima de 4,5 comeca a ser oxidado por oxigénio
dissolvido a Fe*, precipitando totalmente acima de pH 7,0 (Ponte, 2017). A redugdo da concentragio de
cromo no efluente filtrado (de 0,77 mg/L para 0,05 mg/L) deve-se a diferenca entre o valor de pH da amostra
de efluente (pH 6,95) e a faixa de pH de precipitacdo do cromo como hidréxido, que inicia em pH 4,5 até 8,5,
conforme a concentracio da espécie no efluente (Metcalf & Eddy, 2016).

Durante a ozonizagdo (tratamento 2), o pH do efluente permaneceu praticamente constante (pH 6,98).
Redugdes considerdveis nas concentragdes de ferro (<0,1 mg/L) e cromo (<0,01 mg/L) foram observadas. Em
contrapartida, verificou-se o aumento da concentragdo de niquel (1595,51 mg/L), sédio (1253 mg/L) e boro
(123 mg/L). As variagdes na concentracdo dos elementos justificam-se em razdo da complexidade dos
caminhos possiveis das rea¢des de ozonizagdo, que ndo permitem prever todos os subprodutos que podem ser
gerados em uma determinada aplicacdo (Angioletto et al., 2016). Embora a andlise das amostras liquidas por
ICP-OES tenha indicado que as concentra¢Ges de manganés mantiveram-se constantes durante os tratamentos
1, 2 e 3, observou-se na andlise das amostras sélidas por FRX que durante a etapa de ozonizagdo ocorreu uma
considerdvel remog¢do desse metal, fato comprovado pelo percentual de manganés na amostra sélida obtida
apds a ozonizacio (13,68%).
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Tabela 1: Caracterizacao do efluente bruto e tratado apés a filtracao (tratamento 1), ozonizacao
(tratamento 2) e neutralizacio (tratamento 3).

Parametro Unidade Efluente | Efluente apés o | Efluente apos o | Efluente apés o
Bruto tratamento (1) tratamento (2) | tratamento (3)

Aluminio Total mg Al/L 0,23 0,2 0,18 <0,05
Bario Total mg Ba/L 0,04 0,03 0,04 0,03
Berilio Total mg Be/L <0,004 <0,004 <0,004 <0,004
Bismuto Total mg Bi/L <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Boro Total mg B/L 107 73,1 123 73,1
Cadmio Total mg Cd/L <0,001 <0,001 <0,001 <0,001
Célcio Total mg Ca/L 19,1 11,5 3,59 3,34
Chumbo Total mg Pb/L 0,12 0,09 0,12 <0,01
Cobalto Total mg Co/L 1,16 0,86 1,33 0,14
Cobre Total mg Cu/L 0,22 0,03 <0,009 <0,009
Cromo Total mg Cr/L 0,77 0,05 <0,01 <0,01
Escéandio Total mg Sc/L <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Estanho Total mg Sn/L <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
Estroncio Total mg Sr/L <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Ferro Total mg Fe/L 34,9 1,6 <0,1 <0,1
Itrio Total mg Y/L <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Lantanio Total mg La/LL <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
Litio Total mg Li/L <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Magnésio Total mg Mg/L 2,03 1,63 1,99 1,57
Manganés Total mg Mn/L <0,025 <0,025 <0,025 <0,025
Molibdénio Total mg Mo/L <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Niquel Total mg Ni/L 1379,49 1028,29 1595,51 101,02
Potéssio Total mg K/L 26,7 20,6 31,2 31,9
Prata Total mg Ag/L 0,015 0,005 <0,005 0,005
Sédio Total mg Na/L 864 666 1253 2297
Teldrio Total mg Te/L 0,41 0,34 0,5 <0,3
Titanio Total mg Ti/L <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Tungsténio Total mg W/L <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
Vanadio Total mg V/L <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Zinco Total mg Zn/L 8,11 6,26 9,61 0,63
Zirconio Total mg Zr/L <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
pH - 6,5 6,95 6,98 8,5

Na etapa de neutraliza¢do (tratamento 3), o pH do efluente foi ajustado para 8,50 para possibilitar a
precipitagdo seletiva do niquel, presente em grande concentracdo no efluente. Os resultados indicam que a
recuperacdo de niquel foi satisfatéria, pois apds a neutralizacdo, a concentracdo de niquel no efluente foi
reduzida a 101,02 mg/L, indicando um percentual de remocdo de 92,68%. Ao final do processo de
neutralizacdo observou-se a redugdo das concentracdes de praticamente todos os elementos que compdem a
amostra de efluente, a exce¢do do sédio. O aumento da concentracio deste elemento foi devido a utilizagdo de
solucdo de NaOH 1M em excesso para a precipitagdo de niquel. Apds o processo de neutralizacdo, o sédio
adicionado em excesso permaneceu em solug¢do, aumentando a concentracio desse elemento no efluente.

Destaca-se que no caso dos elementos cromo (<0,01 mg/L) e ferro (<0,1 mg/L), as concentracdes verificadas
na etapa de ozoniza¢do e neutralizagdo mantiveram-se constantes. De qualquer modo, apds os tratamentos, as
concentragdes desses elementos no efluente atenderam aos limites estabelecidos na Resolugito CONAMA
430/11 para as espécies Cr’* (1,00 mg/L), Cr® (0,10 mg/L) e para o ferro total (15 mg/L). Quanto ao niquel, os
tratamentos realizados ndo foram suficientes para enquadrar a concentragdo desse metal aos limites previstos
pela legislacdo brasileira (2,0 mg/L), pois apds a neutralizacdo, a concentracdo de niquel no efluente
permaneceu elevada (101,02 mg/L). Uma alternativa a ser considerada seria a realizacdo do processo de
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neutralizacdo do efluente a um pH mais elevado, pois a faixa de pH de precipitagdo do niquel varia de 7,5 a
10,0 (Cavalcanti, 2009).

Caracterizacao das amostras solidas obtidas

Ap6s a filtragdo do efluente bruto obteve-se uma amostra sélida de massa 0,8675 g e coloracio marrom
alaranjada, apresentada na Figura 2.

Figura 2: Aspecto da amostra sélida obtida apds o tratamento 1 (filtracio).

Para identificacdo das substincias que compdem a amostra sélida, efetuou-se a andlise por FRX. A Figura 3
apresenta os resultados obtidos nesse ensaio.

50

40 -

30 -

20 -

10 -

o A
«©

ENiO ®Fe,03 mSO; mCl ®mP,0Os mCr,0; mSiO, ®Br MoO; ®ZnO

Composicdo (%)

vIv-|_
\
> 0O? C

o o Q 00 & o O N \4\004’ 15‘0
Compostos

Figura 3: Composicio da amostra sélida apos o tratamento 1 (filtracdo).

A partir da andlise por FRX, constatou-se que a amostra sélida obtida apds a filtracdo era composta
principalmente por NiO (42,79%) e Fe,O3 (41,69%), que totalizavam 84,48% da amostra. Considerando os
elementos niquel e ferro isoladamente, foi observado que a amostra apresentava 33,62% de niquel e 14,58% de
ferro. A elevada concentragéo de ferro na amostra sélida indicou que o processo de filtragdo removeu a maior
parcela deste metal contida no efluente. O mesmo ocorreu com o cromo, presente em 0,28% da amostra sélida.
A precipitagdo do ferro contido na amostra sélida foi possibilitada devido ao pH de precipitagdo caracteristico
desse elemento (que varia de valores acima de 4,5 até 7,0, conforme a espécie de ferro analisada), e em razéo
do baixo produto de solubilidade do ferro (3,8 x 107*), mesmo na presenca de outros fons em solugio (Vogel,
1981).

Na etapa de ozonizacdo, o ozdnio dissolvido no efluente atuou na oxidagdo de fons metdlicos em suspensio,
inertizando-os e/ou promovendo sua transformagdo em 6xidos metélicos. A Figura 4 apresenta os resultados da
andlise da amostra sélida por FRX.
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Figura 4: Composicao da amostra sélida apds o tratamento 2 (ozonizacao).

Ao final do processo de ozonizag@o do efluente, obteve-se um precipitado de 0,169 g, de coloracdo marrom
escuro, conforme Figura 5.

Figura 5: Aspecto da amostra sélida obtida apds o tratamento 2 (ozonizac¢ao).

A partir da andlise por FRX, foi possivel identificar que esse precipitado era composto principalmente por NiO
(42,17%), SO; (18,58%), MnO (17,66%) e Fe,O3 (11,41%). Os percentuais dos elementos na amostra foram
de 33,14% de niquel, 13,68% de manganés, 7,44% de enxofre e 3,99% de ferro.

Verificou-se que o tratamento com ozo6nio foi especialmente eficaz na remocdo de metais como o fésforo,
zinco e manganés, uma vez que ndo foi detectada a presenga desses metais na andlise da amostra sélida
subsequente (apds a neutralizag@o). Ocorreu também a remogdo de cromo, presente em 0,11% da amostra. A
andlise das amostras sélidas por FRX foi efetuada em conjunto com a andlise por MEV/EDS, para a
identificacdo dos atomos que compdem a superficie do sélido. Os resultados das andlises sdo apresentados na

Figura 6.
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Figura 6: Imagem MEV da amostra sélida apés ozonizacio - aumento de 1000x (A), espectro EDS (B) e
percentuais das substancias que compoem a amostra sélida, identificados através de FRX (C).

Observando-se o espectro EDS apresentado na Figura 6, verifica-se que a superficie da amostra € composta
por atomos de oxigénio, manganés, niquel, ferro e enxofre. Essa informag¢ao foi confirmada através da andlise
de FRX, que identificou a presenca de NiO, SO;, MnO e Fe,0;, que compdem a quase totalidade da amostra
solida (89,82%) e que, por sua vez, sdo formados por dtomos identificados no espectro EDS.

A andlise da amostra liquida de efluente ozonizado por ICP-OES comprovou que o efluente ainda continha
elevada concentragdo de niquel antes da etapa de neutralizacdo. Considerando-se esse aspecto, na etapa de
neutralizacdo o pH da amostra foi elevado para 8,50, possibilitando a precipitagdo do niquel em solucdo. A
escolha do pH de precipitacio do niquel baseou-se em estudos como o de Kurniawan et al. (2006), que
verificou que o aumento do pH de um efluente contendo niquel para valores de 7,5 a 10,5 com o emprego de
solugdes alcalinas, permitiu obter um precipitado com até 85% de niquel puro. Ao final do processo de
neutralizacdo, obteve-se um precipitado de coloracao esverdeada, pesando 4,7416 g (apresentado na Figura 7).

Figura 7: Aspecto da amostra sélida obtida apés o tratamento 3 (neutraliza¢ao).

Assim como ocorreu nas etapas de tratamento anteriores, o precipitado obtido apds a neutralizacao do efluente

galvanico foi analisado através da técnica de FRX. Os resultados obtidos nessa andlise sdo apresentados na
Figura 8.
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Figura 8: Composicio da amostra sélida apos o tratamento 3 (neutralizacio).

A andlise da amostra sélida por FRX indicou que o precipitado era composto principalmente por NiO
(85,06%), com um teor de niquel de 66,84%. Identificou-se também a presenga de SO; (9,92%) e Cl (2,53%)
na amostra. Comparando-se as amostras sélidas obtidas apds a ozonizacdo e neutralizacdo, foi observada a
reducdo dos percentuais de ferro e cromo presentes nos sélidos, passando de 11,41% para 0,14% de Fe,O; e
0,31% para 0,06% de Cr,0O; nas amostras. Os percentuais desses metais na amostra sélida (apds neutralizagdo)
foram de 0,02% de cromo e 0,05% de ferro.

Além da andlise por FRX, realizou-se a andlise da amostra sélida via MEV/EDS, para determinacdo dos
atomos presentes na superficie do sélido. A Figura 9 apresenta os resultados obtidos nesses ensaios.

= : % na
- M Espectro de Soma de Mapas Composto st
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- SOs 9.92 %
- Cl 2.53 %
- ALO: 135%
- Si0z 0.43 %
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- Zr02 0.09 %
- Br 0.07 %
- Cr0: 0.06 %
- K0 0.03 %
e L e e e ey ! Rb20 0.01%
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Figura 9: Imagem MEV da amostra sélida apés a neutralizacao do efluente - aumento de 1000x (A),
espectro EDS (B) e percentuais das substincias que compdem a amostra solida, identificados através de
FRX (C).

O espectro EDS da amostra sélida evidencia a presenca de dtomos de niquel, oxigénio, sédio, enxofre e cloro
na superficie do sélido analisado. Comparando-se os elementos que constam no espectro EDS e os compostos
detectados através da técnica de FRX, verifica-se que, a exce¢do do sédio, os 4&tomos presentes na superficie
do sélido compdem também a maior parte dos compostos identificados no interior da amostra (NiO, SO5 e Cl).
A presenca de dtomos de s6dio na superficie da amostra analisada se deve ao excesso de solu¢do de NaOH
1 M utilizada durante a neutralizacdo do efluente. A solucdo foi adicionada em excesso para assegurar a
precipitacdo do niquel contido no efluente. Conforme verificou-se na andlise por ICP-OES, a maior parcela de
sodio permaneceu em solug@o apds a neutralizacio do efluente, indicando que o sédio presente na superficie
do sélido é residual.
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Analisando-se a amostra sélida obtida apés o processo de neutralizacdo, observa-se que os tratamentos
propostos foram eficazes na obteng@o de niquel, pois o precipitado obtido apresenta 66,84% de niquel em sua
composicdo. Pelo fato dos metais cromo e ferro estarem presentes na amostra sélida em um percentual muito
reduzido (0,02% de cromo e 0,05% de ferro), observa-se que sua remocao foi satisfatéria.

CONCLUSOES

O presente estudo demonstrou que a combinacao dos tratamentos de filtracdo, ozonizacdo e neutraliza¢do sdo
eficazes na recuperacdo do niquel contido em efluentes galvinicos, obtendo-se ao final do processo de
neutralizacdo um precipitado com 66,84% de niquel em sua composi¢do. O reaproveitamento de niquel foi
igualmente observado durante a andlise das amostras liquidas por ICP-OES, onde verificou-se a remog¢do de
92,68% deste elemento contido no efluente galvanico. Os tratamentos propostos neste estudo também
apresentaram desempenho satisfatério na remocgdo de ferro e cromo contidos no efluente galvanico. Ao final
dos processos, as concentracdes de cromo e ferro foram, respectivamente, <0,01 mg/L e <0,1 mg/L, valores
muito reduzidos quando comparados as concentracdes desses elementos no efluente bruto. Foi possivel
adequar as concentragdes finais de cromo e ferro presentes no efluente galvanico aos limites estabelecidos na
legislacdo brasileira para o lancamento de efluentes nos corpos d'dgua (Resolucido CONAMA 430/11).
Entretanto, mesmo apds a realizagdo dos tratamentos propostos, a concentracdo de niquel no efluente era
elevada (101,02 mg/L), sendo superior ao valor previsto na legislacdo brasileira. Uma alternativa que pode ser
implementada em estudos futuros € a investigacao da eficiéncia da precipitacdo de niquel em valores de pH
superiores a 8,50. De qualquer forma, o modelo de tratamento avaliado neste estudo demonstrou ser eficiente
na remog¢do de cromo e ferro e na recuperacido de niquel presente em efluentes galvanicos, possibilitando a
obtencao um precipitado rico em niquel ao final dos tratamentos propostos.

AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem a Coordenagdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES), pelo
beneficio CAPES/PROSUC (taxas escolares) concedido a aluna Ana Carolina Favero.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1. ALBUQUERQUE, L.F. Estudo da oxidagdo do metabissulfito de sédio contido no efluente da
carcinicultura. Natal, 2005. Dissertacdo de mestrado - Universidade Federal do Rio Grande do Norte,
2005.

2. ANGIOLETTO, E., CARVALHO, E.F.U., BIAZINI FILHO, F.L., LAGE FILHO, F.A., RIELLA, H.G,,
SANTOS, I., DEPINTOR, J.C., BOSCOV, M.E.G., MENASCE, S. Oz6nio na recuperacido de solos e
recursos hidricos contaminados por mineracdo. Criciima: UNESC, 2016. 247 p.

3. ABNT. Associagdo Brasileira de Normas Técnicas. NBR 10004: Residuos sélidos: classificacdo. Rio de
Janeiro: ABNT, 2004. 71 p.

4. BENVENUTI, T. Avaliag¢do da eletrodialise no tratamento de efluentes de processos de eletrodeposicio
de niquel. Porto Alegre, 2012. Dissertacdo de mestrado — Universidade Federal do Rio Grande do Sul,
2012.

5. BROWN, T.L., LEMAY, H.E., BURSTEN, B.E., BURDGE, J.R. Quimica: a ciéncia central. 9. ed. Sdo
Paulo: Pearson, 2005. 1152 p.

6. BRASIL. Resolu¢do Conama n° 430/2011. Disponivel em: <http://www.mma.gov.br/port/conama/res
/res11/res43011.pdf>. Acesso em: 21 Abr. 2019.

7. BURGESS, W.A. Recognition of health hazards in industry: a review of materials and processes. 2. ed.
New York: John Wiley & Sons, 1995. 560 p.

8. BUXTON, G.V., GREENSTOCK, C.L., HELMAN, W.P., ROSS, A.B. Critical review of rate constants
for reactions of hydrated electrons, hydrogen atoms and hydroxyl radicals (*OH/*O-) in aqueous solution.
Journal of Physical and Chemical Reference Data, v. 17, p. 513-886, Jan. 1988.

10
AESABESP - Associa¢do dos Engenheiros da Sabesp



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

Encontro Técnico

AESABESP

30° Congresso Nacional
de Saneamento e
Meio Ambiente

' FENASAN

£ 30° Feira Nacional
de Saneamento e
Meio Ambiente

CAVALCANTI, J.E.W. Manual de tratamento de efluentes industriais. 1. ed. Sdo Paulo: Engenho, 2009.
453 p.

COSTA, C.A. Sorcdo de fons cobre, niquel e zinco com rejeito do beneficiamento de carvdes e outros
materiais alternativos. Porto Alegre, 1998. Dissertacdo de mestrado - Universidade Federal do Rio Grande
do Sul, 1998.

CHEPCANOFF, V. Separagdo e recuperagdo de cromio e outros elementos de valor em solucdes de
trabalho e residuos industriais de galvanoplastia por troca idnica. Sdo Paulo, 2001. Dissertacdo de
mestrado - Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, 2001.

KURNIAWAN, T.A., CHAN, G.Y.S., HUNGLO, W., BABEL, S. Physico-chemical treatment techniques
for wastewater laden with heavy metals. Chemical Engineering Journal, v. 118, p. 83-98, May 2006.
LEME, E.J.A. Manual pratico de tratamento de dguas residudrias. 2. ed. Sdo Carlos: EDUFSCAR, 2014.
599 p.

MACCHI, G., PAGANO, M., PETTINE, M., SANTORI, M., TIRAVANTI, G. A bench study on
chromium recovery from tannery sludge. Water Research Institute. v. 25, n. §, p. 1019-1026, Aug. 1991.
METCALF, L., EDDY, H.P. Tratamento de efluentes e recuperagdo de recursos. 5. ed. Porto Alegre:
AMGH, 2016. 1980 p.

NETO, A.P., BRETZ, J.S., MAGALHAES, F.S., MANSUR, M.B., ROCHA, S.D.F. Alternativas para o
tratamento de efluentes da industria galvinica. Engenharia Sanitdria e Ambiental, v. 13, n. 3, p. 263-270,
Jul/Set 2008.

NUNES, J.A. Tratamento fisico-quimico de 4guas residudrias industriais. 4. ed. Aracaji: J. Andrade,
2004. 298 p.

PONTE, H.A. Tratamento de efluentes liquidos de galvanoplastia. Curitiba: UFPR, 2017. Disponivel em:
<https://pt.scribd.com/document/80098018/Tratamento-de-Efluentes>. Acesso em: 21 Abr. 2019.

PUGAS, M.S. fons de metais pesados Ni, Cu e Cr em 4rea impactada por residuo de galvanoplastia na
regido metropolitana de Sao Paulo - SP. Sdo Paulo, 2007. Dissertagdo de mestrado - Universidade de Sao
Paulo, 2007.

RITCHER, C.A., AZEVEDO NETTO, J.M. Tratamento de dgua - tecnologia atualizada. 3 ed. Sdo Paulo:
Edgard Bliicher, 2000. 332 p.

SILVA, A.M. Remocdo do manganés de efluentes industriais utilizando calcdrio. Ouro Preto, 2007.
Dissertacdo de mestrado — Universidade Federal de Ouro Preto e Universidade Estadual de Minas Gerais,
2007.

SKOOG, D.A., WEST, D.M., HOLLER, F.J., CROUCH, S. R. Fundamentos de quimica analitica. 8. ed.
Séo Paulo: Thomson, 2005. 999 p.

VOGEL, A.L. Quimica Analitica Qualitativa. 5. ed. Sao Paulo: Mestre Jou, 1981. 659 p.

11
AESABESP - Associa¢do dos Engenheiros da Sabesp



