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RESUMO

Efluentes galvanicos oriundos de banhos de nigeslacaracterizam-se pela elevada carga
poluidora e presenca de ampla gama de metais Eesadotros contaminantes. O principal
metal pesado utilizado nesse processo é o niquedjderado de alto valor agregado devido
as suas muitas aplicagfes na industria. Nessextontepresente estudo teve como objetivo
avaliar os processos combinados de ozonizacaocgipaedo quimica no tratamento de um
efluente galvanico gerado por uma induUstria mettdnica, visando a recuperacao,
purificacdo e reaproveitamento do niquel. Parggiatm objetivo proposto, foram realizados
ensaios de ozonizacao para determinacaos@ei@do e consumido (poténcias de 40, 60, 80 e
100%, pelo periodo total de 1 hora, com retiradardestras apos 1, 2, 3, 4, 5, 10, 15, 20, 25,
30, 35, 40, 45, 50, 55 e 60 minutos de reacao) empo de ozonizacdo ideal (na poténcia
Otima identificada). As variagcbes de pH g #as amostras ozonizadas foram monitoradas,
para compreensdo dos mecanismos de reacao enwhadeemocao dos contaminantes via
0Os. O efeito de diferentes concentracfes de niqueemacio de metais pesados através da
ozonizacao foi avaliado por meio do enriquecima@l@auas amostras de efluente com 0,82 e
10,86 g.I* de Ni. A identificacéo da faixa de pH ideal degipéacdo do niquel no efluente
ozonizado foi realizada em pH 7,00 a 12,00, segoédia analise das amostras soélidas obtidas
na faixa ideal. A eficiéncia dos tratamentos faleda através da caracterizacao do efluente
tratado e da comparacdo com os limites maximosigtosvnas Resolucbes CONAMA n°
430/2011 e CONSEMA/RS n° 355/2017, para lancameéatefluentes industriais nos corpos
d'dgua. Na etapa final do estudo foi avaliada bild@ade de producédo de sulfato de niquel
(I1) (NiSQy) a partir do niquel recuperado ao final dos trat@os propostos. Os resultados
experimentais obtidos evidenciam que o tratameatozibnizacdo realizado por 30 minutos
na poténcia 40% (com consumo de i faixa de 1,28 a 7,09 mg.rif)nfoi efetivo na
remocgdo da maioria dos metais e outros contamisakteciéncias de remocdo de metais
contaminantes ligeiramente superiores foram ideaths na amostra ozonizada e
enriquecida com 0,82 glide Ni. A faixa de pH 9,00 a 12,00 foi a ideal parecipitacdo do
niquel, com a obtencédo de 1,67 £ 0,03 a 1,72 + §,80 precipitado, formado por Ni(OH)
com tracos de MP,0s.12H,0. A caracterizagéo do efluente tratado (pH 12¢d@enciou a
eficiéncia dos tratamentos propostos na remocaoneis pesados e outros elementos
quimicos contidos no efluente galvanico, atendeaaopadrdes estabelecidos nas legislacdes
vigentes. A producdo de sulfato de niquel (ll) atipalo niquel recuperado mostrou ser

viavel, sendo possivel obter um precipitado de aslevgrau de pureza, indexado a ficha



cristalografica COD 9009372. Os resultados obtiddeam que os processos combinados de
0zonizacao e precipitacdo quimica sdo alternapiv@missoras para o tratamento de efluentes
galvanicos. Além desse aspecto, a recuperacadjcpgéio e reaproveitamento do niquel
minimiza o volume de lodo toxico gerado, reduzimmdmpacto ambiental associado a

atividade galvanica.

Palavras-chave:Galvanoplastia. Efluente de banho de niquelagerupsracédo de niquel.

Ozonizacédo. Precipitacdo quimica.



ABSTRACT

Electroplating effluents from nickel plating battu® characterized by high pollution load and
the presence of a wide range of heavy metals amer antaminants. Nickel is the main
heavy metal used in this process, and is considetagh added value metal due to its many
industrial applications. In this context, the prgsstudy aimed to evaluate the combined
processes of ozonation and chemical precipitationhe treatment of a galvanic effluent
generated by a metal-mechanical industry, attergptiokel recovery, purification and reuse.
To achieve this purpose, ozonation tests were ethrout to determine {Ogenerated and
consumed (potencies of 40, 60, 80 and 100%, fagrengh of 1 hour, with sample removals
after 1, 2, 3, 4, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 4,50, 55 and 60 minutes of reaction) and the
ideal ozonation time (in the optimum potency idied). pH and [ variations of the
ozonized samples were monitored to understand éaetion mechanisms involved in
contaminants removal viazOThe effect of different nickel concentrations loeavy metals
removal through ozonation was also assessed bghamgitwo effluent samples with 0.82 and
10.86 g.I* of Ni. Identification of the ideal pH range forckil precipitation was carried out
at pH 7.00 to 12.00, followed by the analysis dficssamples obtained in the ideal range.
Treatments efficiency was evaluated by treatedieffi characterization and comparison with
the maximum limits establish in CONAMA n° 430/20ahd CONSEMA/RS n° 355/2017
resolutions for discharging industrial effluentdoirwater bodies. In the final stage of the
study, the feasibility of producing nickel (I) $ate (NiSQ) from nickel recovered at the end
of the proposed treatments was evaluated. Expetaheesults show that the ozonation
treatment performed for 30 minutes at a potenc§08b (with Q consumption in the range of
1.28 to 7.09 mg.mif) was effective in removing most metals and othentaminants.
Slightly higher contaminant removal efficiencies revadentified in the ozonized sample
enriched with 0.82 gt of Ni. pH range 9.00 to 12.00 was ideal for nlcgeecipitation,
obtaining 1.67 £ 0.03 to 1.72 = 0.00 g of preci@taformed by Ni(OH) with traces of
Ni,P.0s.12H,0. Treated effluent characterization (at pH 12.8@enced the efficiency of
proposed treatments in heavy metals and other claéralements removal from galvanic
effluent, meeting the standards established irctieent legislation. The production of nickel
(1) sulfate (NiSQ) from recovered nickel proved to be viable, bgwgsible to obtain a high
degree of purity precipitate, indexed to the COMIRY2 crystallographic card. The results
obtained indicate that the combined processes ofhaiion and chemical precipitation are

promising alternatives for the treatment of galeaeffluents. Moreover, nickel recovery,



purification and reuse minimizes the volume of ¢ox€ludge generated, reducing the

environmental impact associated with galvanic agtiv

Keywords: Electroplating. Nickel plating bath wastewater.chél recovery. Ozonation.

Chemical precipitation.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Distribuicdo do consumo mundial de niaueano de 2018............c.ceeeeeeeen. 20..
Figura 2 - Minerais pirrotita (a esquerda) e gartada direita), fontes de niquel ........... 22,
Figura 3 - Fluxograma das etapas genéricas de ooce$s0 de galvanoplastia...................... 24
Figura 4 - Esquema de um tanque eletrolitiCO . .coocoiiiiiiiiiiiiiiieece e 26

Figura 5 - Relacdo entre as concentracdes de nuisaiglvidos no efluente e os valores de
pH de precipitacdo de cada metal, sob a formaatéXidos .............cccceeeveeiiiiiiiiiiiiiieeeens 34
Figura 6 - Esquema do efeito corona na geracaa@@® (Q) .........covvvvvvvvrvriiiiiiiinieeeeeeeeen, 40
Figura 7 - Etapas que norteiam os procedimentosrarpntais empregados nesse estudo...45
Figura 8 - Sistema de ozonizacao utilizado nosiesseomposto por concentrador dg(®),
ozonizador (B), coluna de contato ozénio/liquidp éGrasco lavador (D) ..........ccceeeenn.. 47..
Figura 9 - Titulacdo das amostras ozonizadas detdade potassio (KI) com solucdo padrédo
de tiossulfato de sodio (M&0Os3) 0,005 N. (A) Amostra de Kl ozonizada e acidifiaadB)
Apos titulagdo com solucédo de #8503 0,005 N; (C) Ao final da titulacdo com pRO3

Figura 10 - Sistema de filtragdo a vacuo com mengbifdtrante de acetato de celulose,
utilizado para a remocao dos precipitados das aas8ronizadas ................eevvvvvrnnnnnnnns 52
Figura 11 - Reacdo quimica entre a dimetilglioxif@aHsN,O,) e ion de Ni*, formando

como produto principal o dimetilglioximato de nitjQ€) (Ni(C4H702N2)2) ..ceevvvvvvvvvveiinnnees 53
Figura 12 - Sistema empregado nos ensaios de pagép do Ni nas diferentes faixas
(0 L= o] PP UPTTT 56
Figura 13 - Ozo6nio gerado pelo sistema em fungadedgo de reacdo, considerando-se
POLENCIAS A€ 40 @ 1000 .....cee e e eeeeeeeeeeeeeemmmr e e e e e e e e e e e e e e et e e e e e e e e e e e e e eeeees 65

Figura 14 - Consumo de 0z6nio no tratamento doeefli galvanico bruto, em funcdo do
tempo de reacao e considerando-se poténcias d@CIVAL..............uuueeeiieeeeeeeeeeeeeeees 67
Figura 15 - Teores médios de niquel obtidos ap@nabses gravimétricas das amostras de
efluente ozonizado por 60 minutos, considerand@rmihs aplicadas de 40 a 100% (A);
LTV [oTo = Ta ] o] 1= o [o TN = ) ISR 68
Figura 16 - Aspecto das amostras de efluente submetidas ao tratamento via ozonizagao
(antes da filtracdo), considerando tempos de redgdoa 60 MINULOS.............coeeveeiiivvimnn 69
Figura 17 - Etapas da producéo de dimetilglioxingganiquel (11). (A) Aquecimento inicial
da amostra acidificada; (B) Formacdo do precipithlie@,H;O2N,),; (C) Aquecimento do



sistema para a completa precipitacdo do niquel;Agpecto do precipitado apds 1 hora de
repouso; (E) Precipitad0 ap0S SECATEM ... eeiiiiiiiiiiiiiitieeeeeeeee e e e e e eseeeesseeeeeeneeeees 70
Figura 18 - Evolucédo dos teores médios de niquelati@ostras de efluente ozonizado pelo
PEeriodo de 1 @ 60 MINULOS ......uuuuuiiiiiieeeeeeee ettt e e e e e e e e e e e e e e eeeesreereneeessessnsnnnnna s 71
Figura 19 - Comparativo da evolugcao dos valoregHieas amostras de efluente ozonizado e
filtrado (antes da determinacdo gravimétrica) e oses médios de niquel obtidos apds a

ANALISE .t a e e bttt e et e e e e e aeeas 71
Figura 20 - Diagrama Pourbaix do sistema MNOH(Es-pH a 298,15 K, 1,00 bar e
[Ni%] = 2,79XL10% MOLKGY) ottt L2

Figura 21 - Evolucdo do pH e dos potenciais de apdd-reducéo (em V) das amostras
ozonizadas em funcao do tempo de reacao (aNt@Faa) ............ceeeeeeeeriviirieeeiiiiiienns 74
Figura 22 - Diagramas logaritmicos dos principaistais presentes no efluente galvanico
(298,15 K e 1,00 bar). (A) [Al] = 4,17x10* mol.kg?, [CP*] = 1,99x10° mol.kg?, [Fe™] =
6,11x10"* mol.kg*, [Ni*"] = 5,95x10° mol.kg; (B) [Cu*] = 4,56x10° mol.kg®, [Mn%] =
1,28x10° mol.kg e [Zr] = 3,06X10° MOLKG™ ......v oot 75
Figura 23 - Diagramas PourbaixgH a 298,15 K e 1,00 bar) dos sistemas Met&)-ld a
relacdo pH x E observada no efluente bruto (em vermelho) e oadoizem azul). (A) [Al]

= 4,17x10" mol.kg®; (B) [Cr**] = 1,99x10° mol.kg"; (C) [F€"] = 6,11x10" mol.kg"; (D)
[Ni%] = 5,95X10° MOLKG ...ttt seeeen et n s en e een e LB
Figura 24 - Diagramas PourbaixgH a 298,15 K e 1,00 bar) dos sistemas Met&)-ld a
relacdo pH x E observada no efluente bruto (em vermelho) e ozooizem azul). (A) [CX]

= 4,56x1¢ mol.kg®; (B) [Mn?] = 1,28x10° mol.kg®; (C) [zr**] = 3,06x10° mol.kg* ...... 77
Figura 25 - Percentuais de remocao obtidos pamebais presentes nas amostras de efluente
enriquecido, apds a 0zonizacdo nas condicdes MEaEficadas...........ccooveeeveveeeeereereenns 80
Figura 26 - Aspecto dos precipitados obtidos ap@zanizacdo das amostras de efluente
enriquecido com 0,82 e 10,86 ¢.He Ni, nas condicdes experimentais ideais............... 82
Figura 27 -Difratogramas das amostras solidas obtidas apdgoaizacdo do efluente
enriquecido com (A) 0,82 gle (B) 10,86 g.L2 de Ni ...voveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 83
Figura 28 - Aspecto das amostras de efluente ardpss 0s ensaios de precipitacao do niquel
(pH 7,00 a 12,00) e da amostra solida obtida nadehlll de precipitacéo...............ccc.e.e 85.
Figura 29 - Massas médias de precipitado obtidds @p ensaios .............ccceeeeeevviiiinnns 85
Figura 30 - Difratogramas relativos as amostraprédeipitado de niquel obtidas em pH 9,00
(A) € 12,00 (B) +eevereeeiiuurrrieeeeaiaiiieittaeeaaitteeeeaessasaaaeaeae e e e st breeeee e e sannae e e e e nnraeeeaeeeaanrareeeens 87



Figura 31 - Aspecto da amostra de efluente nasedifes fases do estudo. Efluente bruto (a
esquerda); efluente ozonizado e enriquecido cori616,L'* de niquel (centro); efluente
tratado, apos ensaio de precipitacdo em pH 12,00).............cccevvvvivieiiiiiiiiiieeeeee, 91
Figura 32 - Precipitados relacionados a calcinat@@mostra de Ni(ORNi P,0s.12H,0
convertida em NiO (A); no ensaio de producdo deQyi&ntes da secagem (B); e no ensaio
de producdo de NiSEAPOS @ SECAGEM (C) covviiieieeieiiiiii cmmmmmmn ettt ereeeeeeeaaeeaeeaaaaeaaans 91
Figura 33 - Difratograma obtido para a amostra g®N), e NLP,0s.12H,0 calcinado .....92
Figura 34 - Difratograma obtido para a amostrareefie ao produto de reacdo entre o NiO
Produzido € HSOy 9800 .....uuiciiiiiie e e+ e e a—————— 93
Figura 35 - Difratograma do NiSMPH20 PUIO .....eeueeieiiiiiieieeeee et 94



LISTA DE QUADROS

Quadro 1 - Propriedades dos principais sais de ehiqusados no processo de
L2 [ U0 T0 =T 00 1S3 o> Vo TSP 27
Quadro 2 - Relagdo entre alguns banhos de niquelaggs de niquel utilizados e aplicagbes
dentro do ProCeSS0 QAIVANICO ........ceeuuuimmmmmmmeeeeeei ettt e e e e e e e e e e e e e e eeeeaaeeeeeeeeeeennnens 28
Quadro 3 - Composicéo e condi¢cdes operacionaibaltisos de Watts tipicos ..........cccceenn... 28
Quadro 4 - Principais agentes precipitantes usadggrecipitacdo do niquel, eficiéncias na
remocao desse metal e vantagens/desvantagens dosuagentes precipitantes................... 35
Quadro 5 - Vantagens e limitagdes dos Processaa s Avangados.............coeeeeeenneenes 38



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Propriedades periddicas e fisicas d@ehig........cccooeeeeeeeeeiiiiivieeeeiieeeeee e, 23
Tabela 2 - Concentracbes maximas de metais pepaghistas nas Resolucbes CONAMA n°
430/2011 e CONSEMA/RS n° 355/2017, para lancamamfluentes nos corpos d'agua ... 31

Tabela 3 - Principais oxidantes utilizados no tregato de efluentes.................cooovvieeee. 36
Tabela 4 - Propriedades fisico-quimicas do 0ZONIQ............cccovvvvvieeiiiiiiiiiiiee s ceeeeeeee e 39
Tabela 5 - Cinéticas de oxidacao de alguns COMPATOOYANICOS .....uueveeeeeeeerrerrrrrrenrennns 42

Tabela 6 - Exemplos de estudos que avaliaram &mrfia do processo de ozonizagcdo na
remocao de metais de fONtES IVEISAS......commmmmeeeeriiiiiiiiieeieiie e e 44
Tabela 7 - Caracteristicas fisico-quimicas do efligalvanico bruto............................. 62
Tabela 8 - Composicdo do efluente galvanico brutoreparativo das concentragdes limite
previstas nas Resolugcbes CONAMA n° 430/11 e CONSHMBS5/17 ......cccceeevvveveeeeiiinnnnns 63
Tabela 9 - Comparativo da geracdo maxima de ozébimla experimentalmente com o0s
valores previstos no manual do ozonizador (conaitky uma vazéo de,@e 5 L.mirt)....66
Tabela 10 - Concentracdes de metais (exceto nigasl)amostras de efluente enriquecido
com 0,82 e 10,86 glde niquel, apés a ozonizacéo nas condicbes idiesisficadas......... 79
Tabela 11 - Concentracdes de niquel nas amostrafudmte enriquecido e ozonizado (nas
condicOes ideais identificadas) e percentuais delapebservados ([Nj]j= 1171,68 e
112012,96 MG.E) oottt ettt ettt 81
Tabela 12 - Valores de pH 6timo para a precipitaiginiquel (utilizando NaOH como agente
precipitante), similares aos obtidos N0 preserttales...............coovvviiiiieiiiie e, 86
Tabela 13 - Caracterizacdo do efluente tratado, @agéo aos parametros fisico-quimicos
avaliados e comparativo com os resultados obtidos @ efluente bruto..............ccceeee.c 38.
Tabela 14 - Caracterizacdo do efluente tratado (mdatdo a presenca de niquel e outros
metais/elementos quimicos), comparativo com ogédsninaximos previstos nas legislactes
vigentes e com os resultados obtidos na caraatéozdo efluente bruto.......................ec Q0
Tabela 15 - Concentracbes e percentuais de remdg&ooutros elementos quimicos
identificados nas amostras de efluente enriqueciaio 0,82 e 10,86 gl.de niquel, apés a

ozonizagao nas condigcoes ideais IdeNntifiCadaS . coveveereeeeiiiiieiiiiiii 114



LISTA DE SIGLAS

ABNT - Associacao Brasileira de Normas Técnicas
APHA - American Public Health Association

BCB - Banco Central do Brasil

CAPES - Coordenacao de Aperfeicoamento de Pessddivel Superior
CETESB - Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo
COD -Cirystallography Open Database

CONSEMA - Conselho Estadual do Meio Ambiente
CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente

COT - Carbono Organico Total

CRQ - Conselho Regional de Quimica IV Regido

DBO - Demanda Bioquimica de Oxigénio

DMG - Dimetilglioxima

DQO - Demanda Quimica de Oxigénio

DRX - Difracdo de Raios X

En - Potencial de oxidag&o-redugcéo em relagédo ao EPH
EPA -Environmental Protection Agency of U.S.

EPH - Eletrodo Padréo de Hidrogénio

ICP-OES - Espectrometria de Emissdo Optica ponitascoplado Indutivamente
INSG -International Nickel Study Group

MAPA - Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abasteento
NBR - Norma Brasileira

NCBI - National Center for Biotechnology Information
NRCAN - Natural Resources Canada

ORP - Potencial de Oxidagdo-Reducé&o

pH - Potencial hidrogenidnico

POA - Processo Oxidativo Avancado

SDT - Solidos Dissolvidos Totais

SST - Sdlidos Suspensos Totais

UFRGS - Universidade Federal do Rio Grande do Sul

UV - Radiac&o Ultravioleta



SUMARIO

R ERI0] 516 L07:Y 0 T 15
1.1 PrOBIEMAL .. 17
2 @ 013 1Y 0 TSRS 18
1.2.1 ODJELIVO QEIAL....ciiiieiiiiiiiiiiei ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e et et bnnn———araana 18
1.2.2 ODbjetiVOS €SPECITICAS .....ciivieiiiiiiiiiiiiii et ee e e e e e e e e e eeees 18
1.3 JUSHIFICALIVA . ...ttt e e et e e e e e s s s nannes 19
2 REFERENCIAL TEORICO ...ooiiiiiiiiieeeteee ettt e ettt ta e ete e s san e 22
2205 T N[ o 5 = PP PPUPRPR 22
A CT- 1LY = T L] o] F= 1S3 = PP PRP 23
2.2.1 Etapas do ProCesSS0 QalVANICO. .....ccuiiiieeeeeieiieieeeeeiiii s e s e e e e e e e e e e e e eeeaeeennnnne 24
2.2.2 Efluentes liquidOS QaIVANICOS........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiie et e e 30
2.3 Tratamentos de efluentes galvanicos contendaoel ..............cccccvvviiiiiiiiiieeenneeenn. 32.
2.3.1 Processos convencionais de tratamento............cuueeeeeeeriiiiiiiiiiierreee e 32
2.4 Reac0es de oxidacao e reducéo no tratamentoaflientes...........ccccceeeeeveiiiiiennnnnnn, 36
2.4.1 Tratamentos empregando Processos Oxidativasgados (POAS)...........euvvvveenennn. 37
S METODOLOGIA oo r e e e e e e e e e e et e e e eana—— 45
R I U= o =SSR 46
3.2 Etapa 1: Caracterizacao do efluente brutQ.............ccevvvvrviiiiiiiiiiie e 46
3.3 Etapa 2: Estudo do processo de ozonizacéo naifisacédo do niquel........................ 46
3.3.1 Sistema de 0zonizagdo utilizado Nas analiSeS...........uuuvviiiiiiiiiiiiieee e a7
3.3.2 Determinacao da geragéo, perda e consuma@apio...............oeeeeeeeeeveeeeeennnnnnnn.. . 48,
3.3.3 Ensaios para determinacao da poténcia ideabzbnizador..............ccccceeeveeeeeeeeeennnn. 51

3.3.4 Ozonizacdo do efluente bruto para determioacid tempo ideal de reacédo e
monitoramento do pH efedas amostras 0zonizadas...........cccceeveeeiiiiiiiie e 51
3.3.5 Determinacao gravimeétrica do teor de niqued amostras de efluente ozonizado. 52

3.3.6 Avaliacéo do efeito da concentracdo de nigaglemocéo de metais contaminantes via

(0740 ] 014 Lo o SO 55
3.3.7 Caracterizacéo dos precipitados obtidos rasda;0es experimentais ideais.......... 55
3.4 Etapa 3: Estudo da precipitacdo de niquel emfdrentes valores de pH................... 55
3.4.1 Ensaios de precipitacao do niquel em faixpldestabelecida...............cccccceeeeeennn. 56
3.5 Etapa 4: Caracterizacao do efluente tratado..............ooovvvvviiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee e, 57

3.5.1 Comparativo dos resultados obtidos com aslagéo nacional e estadual vigente.57



3.6 Etapa 5: Producéo de sulfato de niquel (I1) (Og) ......ccooeiiiviiiiiiiiiiieiieeeee e 57

3.6.1 Calcinacéo do precipitado obtido na etapaaBapproducédo de oxido de niquel...... 58
3.6.2 Ensaio para producéo de sulfato de niqu@l(MISQy).........cceeeeviviiieeiiiiiiiieeeeeiiiies 58.
3.7 Métodos analiticos empregados em diferentes p&s do estuda..............cvvveeeeennnnnn. 58
20 o= OO STTRRT 58
3.7.2 Potencial de OXidaGa0-TEAUGED..........uuurrrrririiiiiiiiiiieeee e e e s s e e e e e e e e e e e e e e e 59
A B T 11 o]0 =TT PPPPPPPR 59
I A B @] [0 18111V, [0 F= o L= SO PPPP PP 60
3.7.5 Determinacao da presenca e concentragcao daisrgesados por ICP-OES............ 60
3.7.6 Andlises das amostras solidas Via DRX.......ccuuuiiiiiiiiiiiiiicccerriee e 60
4 RESULTADOS E DISCUSSOES......coooiiticieeeeeteete et eteeeae ettt eae e 62
4.1 Etapa 1. Caracterizacdo do efluente brutQ............cccceeeeeiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeies 62
4.2 Etapa 2. Estudo do processo de ozonizagdo naificacdo do niquel..................c.... 64
4.2.1 Determinag&o do ozonio gerado, consumida@g® durante o tratamenta............ 64
4.2.2 Determinacao da poténcia ideal do 0zonizadar..........cccooeveeeeeeiiiiiiiieeiiieeeeeeeaans 68

4.2.3 Ozonizacao preliminar do efluente bruto pataterminacdo do tempo ideal de

4.2.4 Monitoramento do pH e dos potenciais de aéddareducédo (g) das amostras de
eflueNnte 0ZONIZAAO...........eiii e 73

4.2.5 Efeito da concentracdo de niquel na remocdo mdetais contaminantes via

(0740 ] 0174 Lo o SO 78
4.2.6 Caracterizagao dos precipitados obtidos raslicoes experimentais ideais.......... 82
4.3 Etapa 3. Estudo da precipitacdo do niquel emférentes valores de pH................... 84
4.4 Etapa 4. Caracterizacdo do efluente tratado.............ccceeeieeiiiiieeeiiiiiieeeeeeeeeeeeeees 88
4.5 Etapa 5. Producéo de sulfato de niquel (I1) (I$I04) ...ooeeeeeeeeieeeeeeeiicee e 91
5 CONCLUSOES.....cocuiiiirieieietetee ettt as st s s se st ee st nananeesesenene 95
5.1 Sugestdes para trabalnos fULUIQS............ouuuiiiiiiiii e 96
REFERENCIAS ...ttt enesee ettt sennns e e e 98

APENDICE A - Concentracdes e percentuais de remocédo dossoeliementos quimicos
identificados nas amostras de efluente enriquecino 0,82 e 10,86 g:tde niquel, apés a
ozonizagdo nas condigdes ideais identifiCadas . ..ceeeeiiiiiiiiiiiiiiii e 114



15

1 INTRODUCAO

A utilizacdo de recursos hidricos é um tema dedgaalevancia social, que vem sendo
discutido de forma recorrente nos mais variadosnse{ps da sociedade (SOUZA, 2017,
MORAIS, FADUL e CERQUEIRA, 2018; GRANZIERA e CRU2019). E crescente a
percepcdo de que a 4gua doce é um recurso natit@(FERREIRA et al., 2017; SANTOS
et al.,, 2019; BERNAL SEGURA, 2019), cujo emprego atiwidades domésticas, urbanas,
agricolas e industriais requer consciéncia e pdanefnto. Além disso, consiste em um bem
fundamental ao crescimento, desenvolvimento e reagéb de plantas, animais e seres
humanos.

De um modo geral, as induastrias utilizam em seuxgssos produtivos grandes
volumes de agua, cuja demanda reflete o tipo ddupsmu servico que esta sendo produzido
e 0s processos industriais associados (BERNARDQ9)20Dependendo do segmento
industrial avaliado, os efluentes e residuos geradalem apresentar em sua COmposiGao 0s
mais variados tipos de substéncias e caractegstisgo-quimicas, com o predominio de
compostos organicos ou inorganicos (ARA et al. 2RIOCHA, 2019).

As industrias metal-mecanicas, produzem efluentes o compostos por elevada
concentracdo de metais pesados dissolvidos, coanonao, chumbo, cadmio, niquel, zinco,
entre outros. A presenca de metais nesses eflusateleve geralmente aos processos de
galvanoplastia, onde sdo utilizadas solu¢cdes agquosatendo metais dissolvidos para o
revestimento das pecas. Esse processo tem conto/oljeomover a resisténcia a corrosao,
aumentar a resisténcia do material original, foene@lor estético a peca a ser revestida,
reduzir a resisténcia de contato e aumentar a twithde ou refletividade da superficie
(GRANADOS, LACROIX E MEDJAHER, 2018; SAKTI et ak019).

O processo de galvanoplastia envolve uma sequédeiabanhos quimicos e
eletroquimicos pelos quais sdo submetidas as pkgagadas. Os banhos quimicos
(decapantes e desengraxantes) tém a funcdo der lenpaeparar as pecas para a etapa
subsequente, na qual serdo realizados os banhosgelenicos, destinados a promover o
revestimento metalico das pecas produzidas, atdevéeposicao de finas camadas de metal
sobre o material que esta sendo tratado.

Os efluentes gerados a partir dos banhos exaumdatas lavagens das pecas
galvanizadas contém metais pesados que sao tojicesmo em baixas concentracdes) e
tendem a se acumular na natureza, afetando o stewsai (SUR e MUKHOPADHYAY,
2018). O efluente objeto de estudo desta pesqusaweniente dos banhos de niquelagem
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realizados durante o processo de galvanoplastjgorfanto, um efluente rico em niquel (Ni),
um metal toxico, que em niveis elevados pode caudsars efeitos agudos e crénicos a saude
humana afetando, principalmente, idosos e criarmgagnando problemas gastrointestinais e
de pele (BENVENUTI, 2012; NABARLATZ et al., 2012).

Embora apresente elevada toxicidade, o niquel éidenado um dos metais base de
maior relevancia comercial na industria (SANTOS1720 Assim, existe uma crescente
necessidade de tratamento de aguas residuais\@igalcdo contendo niquel, no sentido de
proteger a saude humana e o0 meio ambiente e, eontmnpromover a recuperacao desse
metal para uso industrial, reduzindo a geracdmde (classificado como residuo classe | -
perigoso segundo a NBR 10004) (DUONG et al., 2BBNT, 2004).

A remocao do niquel presente nessa categoria deenéfls pode ser efetuada
empregando-se técnicas como adsorcéao, troca iGsoapse reversa e precipitacdo quimica
(METCALF e EDDY, 2016). Conforme Das e Dash (20B/adsor¢cdo € uma técnica efetiva
para o tratamento de efluentes contendo metaisipgseonsiderada flexivel no que se refere
a design e operacdo. Porém, apresenta como ptideipgantagem o fato de ser um processo
nao destrutivo (baseado na transferéncia de massajyal o ion metalico contaminante &
transferido para a superficie do adsorvente, ligesed através de interacdes fisicas ou
quimicas (CRINI e LICHTFOUSE, 2019; PERIYASAMY dt,&020). Com a transferéncia
de fase do poluente, um novo residuo € geradossitaredo de atencdo (NABESHIMA et al.,
2019).

A troca idnica baseia-se no uso de resinas comcichgue especifica de trocar ions
metélicos presentes nas aguas residuais com iorn®xidos de um material sélido chamado
trocador de ions (CHAUDHRY e GARG, 2019). Apesarsde uma técnica onde pode ser
atingida elevada cinética de remocéo de metaigsapta limitacbes em sua eficiéncia, pois
somente permite a remocao de baixas concentragde®idis a uma taxa de vazao reduzida,
além de ter um alto custo de operacdo e manutéhigé®UN et al., 2018SADEGH e ALI,
2019). Outro método que pode ser aplicado na remndedmetais € a osmose reversa, que
remove grandes moléculas e ions metalicos aplicanelksdo aos efluentes, quando da sua
passagem por uma membrana seletiva semi-permeABDHL-RAOUF et al., 2019;
CHAUDHRY e GARG, 2019). Entretanto, € um processe gxige alta pressdo e que
demanda altos custos de operacdo e manutencdao (NABWUal., 2018; CRINI e
LICHTFOUSE, 2019).

Assim, devido ao custo reduzido e facil execucgweaipitacdo quimica € a tecnologia

mais utilizada na remoc¢é&o de metais contidos euetiés industriais (BASHA et al., 2008;



17

LIMA e MERCON, 2011; METCALF e EDDY, 2016). Conssho ajuste de pH do efluente,
de modo a reduzir a solubilidade dos metais dig$sady possibilitando a precipitagdo dessas
substancias. Conforme Cavalcanti (2009), pelo fkdopH do efluente ser ajustado em
diferentes faixas, essa técnica possibilita a pitagido seletiva dos metais (que precipitaréo
sob a forma de hidréxidos metalicos).

Apesar de apresentar algumas limitacOes relevget@ao o consumo de grandes
volumes e/ou massas de reagentes quimicos pata dpipH e a elevada producéo de lodo
gerado), a precipitacdo quimica pode ser combiaada processo oxidativo avancado (POA)
para remog¢ao ou recuperacao de metais contidosflaentes sob a forma de complexos,
obtendo-se bons resultados (CRINI e LICHTFOUSE 92@AO et al., 2019). Os processos
oxidativos avancados apresentam como caractersimapal a geracéo de radicais hidroxila
(*OH), altamente oxidantes e capazes de reagiicanaénte com todas as classes de
compostos organicos e inorganicos (BUXTON et &881 ALBUQUERQUE, 2005). Entre
0os POAs utilizados no tratamento de efluentes imidis esta a ozonizacdo, que emprega o
gas ozonio (g como oxidante. O ozodnio apresenta elevada salad# em agua, e por ser
um gas instavel, requer que sua producéo e utilizagja feitan situ. Quando aplicado nas
condi¢cdes operacionais otimizadas, possui a vamtatge ndo gerar residuos contaminantes
no efluente tratado. Entretanto, segundo Rosar@l9R € de extrema importancia o
monitoramento da toxicidade dos subprodutos quemakr formados durante a reacao.

Assim, considerando a importancia do tratamenteflleentes galvanicos e o fato de
que o reaproveitamento e purificacdo do niquel idonnesses efluentes sédo acdes
estratégicas, o presente estudo teve como objethatiar os processos combinados de
ozonizagcdo e precipitagdo quimica no tratamentouwte efluente galvanico, buscando
promover a recuperacao, purificacdo e reaproveittondo niquel, para que o mesmo possa

vir a ser reutilizado por industrias do segmenttatr@ecanico.

1.1 Problema

Os efluentes originados a partir dos processosagelos realizados pelas industrias
metal-mecéanicas sdo considerados uma fonte imper@a poluicdo por metais pesados
(XIAO et al., 2019). Em funcéo de sua elevada cpaaidora, essa categoria de efluentes
exige um tratamento adequado, que envolva ndo s@enamocao dos metais pesados, mas
também a recuperacéo dessas matérias-primaspsgigidmeros danos que podem acarretar a

saude humana e ao meio ambiente (AZMI et al., 2018)
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Nesse contexto, deve-se ainda considerar o fatqudemuitos dos metais pesados
empregados na galvanoplastia tém alto valor ageegad seja, sdo metais que ao serem
recuperados e purificados podem ser reinseridospemsessos produtivos das empresas,
diminuindo custos relacionados a aquisicdo desssaisne reduzindo o lodo galvanico,
considerado um residuo perigoso composto princigatenpor metais pesados precipitados.
Em razéo disso, é necessario promover o descartpiado do lodo galvanico em centrais de
disposicédo de residuos industriais, representant@lto custo, pois o valor de disposicéo
soma-se ao valor dispensado para adquirir a granaietidade de metais descartada no lodo
(BENVENUTI, 2012).

O niquel é um dos metais pesados com valor corhelaigamente empregado na
galvanoplastia e utilizado nos banhos galvaniceslddeas suas propriedades anticorrosivas e
decorativas. Os efluentes gerados a partir dosdsaudle niquelagem exauridos contém
principalmente niquel, geralmente em concentragbesgdas (BENVENUTI et al., 2015;
SABEEN, KAMARUDDIN e NOOR, 2019). Altos niveis dessnetal podem provocar
inUmeros efeitos toxicos caso ndo sejam adequadartratados, podendo ocasionar severos
danos a saude humana, como dermatite e cancelrdéggarganta, nariz e estbmago, uma
vez que o niguel é considerado imunotoxico, gencdor hepatotdxicoAMEEN, et al.,
2019;ALI, WAHID e GUO, 2019).

1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo geral

O presente estudo teve como objetivo geral avagrprocessos combinados de
0zonizacao e precipitacdo quimica no tratamentandesfluente galvanico gerado por uma
industria do ramo metal-mecéanico, visando a re@gder, purificacdo e reaproveitamento do
niquel contido nesse efluente.

1.2.20bjetivos especificos

Para a possivel realizacdo do objetivo principal,seguintes objetivos especificos

foram tracados:
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= Caracterizar o efluente galvanico bruto quanto &b furbidez, condutividade,
potencial de oxidagdo-reducdo e quanto a preserggmeentracdo de niquel e de

outros metais pesados;

» Avaliar a eficiéncia do processo de ozonizacao uréfipacdo do niquel presente no
efluente, de modo que esse metal possa ser posterite precipitado com o0 minimo

de contaminantes;

= Analisar o comportamento de precipitacdo do nigumel diferentes valores de pH,
determinando, ao final do processo, qual a faixaldedeal de precipitacdo desse

metal no efluente estudado;

= Caracterizar o efluente galvanico tratado quants parametros pH, turbidez,
condutividade, potencial de oxidacdo-reducdo e cmfacdo a presenca e

concentracdo de niquel e de metais contaminantes;

= Adequar as concentracdes dos metais preseaotesfluente galvanico aos valores
méximos estabelecidos pelo CONAMA (Resolucdo nY2B(1) e CONSEMA/RS
(Resolucao n° 355/2017) para lancamento de eflsémdestriais nos corpos d'agua;

= Investigar se é viavel produzir sulfato de niqugl (NiSO4) com elevado grau de

pureza, a partir do precipitado obtido ao final tatkamentos propostos nesse estudo.

1.3 Justificativa

De acordo com dados doternational Nickel Study GrouNSG), no ano de 2018, o
uso primarid de niquel no mundo alcancou o patamar de 2.328d@0adas (INSG, 2019).
A distribuicdo mundial do consumo de niquel englabproducdo de diversos materiais e

produtos, apresentados na Figura 1.

! Na forma de ligas de ferro-niquel, 6xidos de nligueutros produtos quimicos (INSG, 2020).
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Figura 1 - Distribuicdo do consumo mundial de nigqu@eano de 2018.
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Fonte: Adagdade NRCAN (2020).

A partir da analise da Figura 1, infere-se queocapcdo de aco inoxidavel € a atividade
que, a nivel mundial, mais consome niquel duraete @ocesso produtivo (69%). Na
sequéncia esta a producdo de ligas nao ferrosgson®avel por 14% do percentual de
consumo de niquel mundial, seguida pela niquelagemm,emprega 6% de todo o niquel do
mundo. Essas estatisticas mostram a relevanciaigieelnna inddstria, inclusive nas
atividades relacionadas ao processo galvanicovemgue este metal € amplamente utilizado
durante os tratamentos galvanicos em razéo depsopsedades de resisténcia a corrosao e
oxidacdo. Além desse aspecto, 0 niquel € considevath matéria-prima de alto valor
agregado, com um custo de compra de USD 12.564dd0tgnelada, equivalente a
R$ 59.505,62e muito superior ao custo de outros metais igeatmutilizados na inddstria,
como cobre (USD 5.530,10/ton ou R$ 26.191,66/tomhembo (USD 1.779,85/ton ou
R$ 8.429,73/ton) (BUSINESS INSIDER, 2020a,b,c).

Diante do exposto, a recuperacdo e purificacdo idoeh presente em efluentes
galvanicos (e sua posterior reutilizacdo em bant@sniquelagem), € uma alternativa
interessante do ponto de vista das industrias,pgaem obter ganhos econdmicos com a
reinsercdo do metal recuperado ao processo produtiva vez que este € um metal de alto
valor agregado (HU et al., 2017; SOUZA et al., 2018lém disso, a diminuicdo do lodo a
ser encaminhado para aterros licenciados represemaeconomia substancial as empresas
do ramo metal-mecénico. Do ponto de vista ambigatakcuperacdo do metal também é

“Considerando USD 1,0000 = R$ 4,7362 (PTAX de 1Bde;o de 2020) (BCB, 2020).
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benéfica, uma vez que essa acdo poderd contrinracdiminuicdo dos residuos solidos e
toxicos destinados ao meio ambiente.

Nesse contexto, justifica-se a elaboracdo de undestue avalie a eficiéncia dos
processos combinados de ozonizagdo e precipitagidniogq no tratamento de efluentes
industriais provenientes de banhos de niquelagessilplitando a recuperacéo, purificacéo e
reutilizacdo do niquel presente em concentracoeso nelevadas nesses efluentes. Além
disso, as solucbes analisadas e apontadas ness® @stdem servir como base para a
implementacdo em industrias que desenvolvem ateslale galvanoplastia e que desejam
reaproveitar matérias-primas empregadas em seuegswcprodutivo, minimizando o0s
impactos ambientais.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Neste capitulo sdo apresentados os fundamentasoteéelevantes para a realizacéo do
presente estudo, como a determinacdo das propeedaeriddicas e fisicas do niquel,
principal metal pesado presente nos banhos de lagpm. Serdo abordados também os
principais aspectos relacionados a atividade galade as etapas relacionadas a esse
processo, com énfase na eletrodeposicdo do nibleelque concerne ao tratamento de
efluentes galvanicos contendo niquel, serdo dkmsitios processos convencionais e
avancados de tratamento, com um maior aprofundameas técnicas de precipitacdo
guimica, filtracdo e no processo oxidativo avangéelozonizacao.

2.1 Niquel

O niquel (Ni) € um metal de coloracdo branco-pdaigabtido através da exploracéo
dos minérios sulfetados e lateriticos (ANDRADE let 2000). A abundancia desse metal na
crosta terrestre é de cerca de 1,2 migrio solo, 2,5 mg.t; em cérregos, jig.L™* e em 4guas
subterraneas é <0,1 mg.(APHA, 2012).

Ocorre na natureza como NiS, NiAs@iSbQ,, e em quantidades de até 5% em forma
de sulfeto chamada pirrotita (ORTIZ, 2000), podetatobém ser obtido através do mineral
garnierita, um tipo de silicato hidratado compgstw magnésio e niquel. Na Figura 2 sao

apresentados 0s minerais pirrotita e garnierita#efnaturais do niquel.

Figura 2 -Minerais pirrotita (a esquerda) e garnierita (&ith), fontes de niquel.

Fonte: MINDAT (2016); TRIDGE (2018).
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Conforme Carvalho et al. (2015), do total dos regsrmundiais de niquel, cerca de
60% sédo de depdésitos lateriticos e 40% de dep@sittetados, sendo as reservas lateriticas as
mais comuns no territorio brasileiro. Ainda segundautores, em 2014 as reservas de niquel
no Brasil totalizavam 9,1 milhdes de toneladas, depositos mais relevantes localizados nos
estados de Goids, Minas Gerais, Mato Grosso, Paaéij e Bahia (CARVALHO et al.,
2015). Algumas das propriedades periddicas e fisloaniquel estdo destacadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Propriedades periddicas e fisicas daehiq

Niquel (Ni)

NUumero atbmico 28
Massa atémica (u) 58,69
Configuracéao eletronica [Ar] 4s2 3¢
Eletronegatividade 1,90
Densidade a 25 °C (g.¢H 8,90
Raio atémico (A) 1,62
Ponto de fuséo (°C) 1455
Ponto de ebulicdo (°C) 2887

Fonte: GONCALVES (2012).

Além das propriedades elencadas na Tabela 1, celnapresenta boa resisténcia
mecanica a altas temperaturas, resisténcia a @aidag@ corrosdo e condutividades térmica,
elétrica e magnética (CARVALHO et al.,, 2015). Parnta dessas caracteristicas, €
amplamente empregado na induastria, sendo utilizagloto puro como em ligas, em
aproximadamente 300 mil produtos para consumo, sindil material militar, moedas,
transporte/aeronaves e em aplicagcdes voltadasgpammstrucao civil (ANDRADE et al.,
2000). De acordo com Ortiz (2000), o niquel tamiEesmpregado como uma das camadas

base na galvanoplastia, além de proporcionar bellhelo aspecto as pecas revestidas.

2.2 Galvanoplastia

A galvanoplastia é o termo genérico usado paraidé&cnicas de deposicédo de finas
camadas metalicas por meios quimicos ou eletroqagnia partir de solu¢des aguosas que
contém metais (BERNARDES et al., 2000). O objepiviacipal desse processo € promover o
tratamento de metais e plasticos, de modo a se piuEcao contra a corrosdo, aumento de
espessura de certas pecas, melhor resisténcia iseeca@mbelezamento e durabilidade das
pecas (CHEPCANOFF, 2001).
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Normalmente sdo empregados na galvanoplastia npetséglos como o cadmio, cromo,
niquel e zinco, incorporados ao processo em difeseatapas, conforme o tratamento de
superficie desejado. De acordo com Carrara (12&7pecas mais comumente galvanizadas
sdo as produzidas em aco, ferro e aluminio, e ptmgadas a partir de materiais nao-
condutores (como a porcelana e o plastico), quagiramente sdo revestidas por uma

camada condutora e, em seguida, galvanizadas.

2.2.1 Etapas do processo galvanico

De um modo geral, o processo galvanico se subdetddrés etapas principais: pré-
tratamento, tratamento e pos-tratamento das p&gsendendo do processo produtivo da
empresa e das caracteristicas das pecas a setadadralurante a galvanoplastia, podem
ocorrer variagfes nessas etapas. A Figura 3 apaesdiuxograma das etapas genéricas de
um processo galvanico. Cabe salientar que os edlsieresiduos sélidos e emissdes gasosas
produzidos em cada etapa do processo possuem erasthicas fisico-quimicas variadas,

conforme os reagentes e metais empregados em weddas fases.

Figura 3 -Fluxograma das etapas genéricas de um processivdagplastia.
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A etapa de pré-tratamento inicia 0 processo gateaei envolve a preparacdo da
superficie das pecas para a etapa seguinte, omde @t aplicacdo das camadas metdlicas,
através de banhos quimicos e eletroquimicos. QmefoBarros (2016), a etapa de pre-
tratamento geralmente inicia com a preparacao nmexangue inclui o esmerilhamento,
tamboreamento, riscamento e polimento das pecasafiarinacéo de rebarbas de usinagem,
pontos de ferrugem e incrustacdes. Na sequénaaesdizadas a limpeza, o desengraxe, a
decapagem e o tratamento superficial das pecaspabjetivo de garantir que o material que
sera galvanizado esteja totalmente limpo, livrgm@eaas, 6leos, 6xidos e outras sujidades que
possam prejudicar a aderéncia do metal a ser dplica etapa posterior. ApGs cada etapa, é
realizada a lavagem das pecas com &gua, evitarglm,aa contaminacdo dos banhos
subsequentes.

Segundo Pugas (2007), a limpeza e o desengraxdcquinicia com a imersao das
pecas sujas (contendo 6leos e graxas) em soluedadrdxido, fosfato, carbonato de sédio e
solventes, aquecidas de 50°C a 85°C. Esta etapavidge-se sem 0 emprego de corrente
elétrica. Em um segundo momento aplica-se a cermeptrica (desengraxantes eletroliticos)
para o desengraxamento em solucdes, em geral seecimgnto, podendo ser de mesma
composicao que os desengraxantes quimicos (PUGHAS).2

A decapagem consiste na remocdo de Oxidos e rasideiocorrosdo presentes na
superficie das pecas. Conforme Carrara (1997), percie das pecas também deve
apresentar-se livre de carepas de laminacdo, queasfiadas de coloracdo preta-azulada,
constituidas de 6xidos de ferro de alta durezaazesp de serem dissolvidas com banhos
acidos. Nos banhos éacidos utilizam-se os &ciddsirgad, cloridrico, nitrico, fluoridrico e
fosforico.

O tratamento superficial das pecas finaliza a etaga pré-tratamento. Esse
procedimento consiste na aplicacdo de uma camaaad metal (como niquel e zinco) sobre
as pecas, em banhos de imersdo sem a utilizac@ordmte elétrica no processo. Através
desse procedimento, evita-se a formacgdo de Ox@lpeca pré-tratada e impede-se o inicio de
processos corrosivos que podem vir a danificar snme

A continuidade do processo galvanico envolve azetiptratamento propriamente dito,
que consiste na eletrodeposicao de camadas mstsatibee a superficie da pegca submetida ao
pré-tratamento. Os processos de eletrodeposicdonde Pugas (2007), ocorrem em tanques
(normalmente de ferro, revestidos internamente pohpropileno ou cloreto de polivinila),
onde utilizam-se eletrodos insolGveis que, de acooin a composicao da solucdo, podem ser

de chumbo, aco inoxidavel ou grafite. Os anododveid constituem-se do mesmo metal da
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solucdo eletrolitica (cobre, niquel, etc.), do geakfetuado o recobrimento das pecgas
(PUGAS, 2007). A Figura 4 mostra o esquema de wmauia eletrolitico utilizado durante os

processos de eletrodeposicéo.

Figura 4 - Esquema de um tanque eletrolitico.

Bagra ——»
I |
Anddica —
§T) |
- M—— Bama
Catodica
)
e - ==}
Solucao Anod
Eletrolitca — ™ % nodos

Fonte: PUGAS (2007).

Observando-se o tanque eletrolitico apresentadéiquaa 4, verificam-se duas barras
anodicas (eletrodos positivos), onde estdo dispastoanodos, que podem ser soluveis ou
insoltveis. No centro do tanque esta a barra acad@letrodo negativo), onde é disposta a
peca que serd tratada no processo de eletrodepoBigssa forma, o metal desprende-se dos
anodos (que sofrem oxidagao), enquanto que a pegsiderada, nesse contexto, como 0
catodo) sofre reducdo, aumentando sua espessudb dewaderéncia do metal desprendido
dos anodos. Para que seja possivel realizar addinsicao, € necessario garantir a passagem
de corrente elétrica do anodo (eletrodo positivarapo catodo (eletrodo negativo e, nesse
caso, a pec¢a que esta sendo tratada), para qlétroagque saem do anodo sejam capazes de
atingir a peca, promovendo a deposi¢cao do metal.

O processo de eletrodeposicdo fornece protecaa;a tpatada por sacrificio ou por
barreira. Conforme Benvenuti (2012), um exemplopdetecdo por sacrificio ocorre na
eletrodeposicdo de zinco e cadmio sobre pecas f@itaco ou ligas de cobre. Sendo o zinco
e 0 cadmio mais reativos que o aco e ligas de casr@rimeiros atuam como anodos de
sacrificio, corroendo preferencialmente ao metaéb® cobre, niquel, cromo e muitos outros
metais fornecem apenas protecao por barreira,gaoti® o metal base apenas enquanto seus
filmes estiverem intactos (BENVENUTI, 2012).
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De acordo com Chepcanoff (2001) e Hayashi (20GLprimcipais metais utilizados nos
processos de eletrodeposicdo sdo o cadmio, calrapgczinco e niquel, que € o objeto de
estudo deste trabalho. No processo de eletrodémodig niquel sdo empregados diferentes
sais, dependendo das caracteristicas e propriegagesificas que se deseja obter na peca
tratada. Conforme Votorantim (2012), os princigass utilizados nos banhos de niquelagem
sdo o sulfato de niquel, cloreto de niquel e swfanmde niquel, cujas propriedades séo

apresentadas no Quadro 1.

Quadro 1 - Propriedades dos principais sais deehicgados no processo de eletrodeposicao.

Composto Propriedades do sal no processo de eletrodeposig@mniquel

Forma camadas apropriadas para o recebimento dsittede
Sulfato de Niquel cromo. N&o € volatil e é estavel nas condi¢cdesagpmrais do
banho; Possui elevada solubilidade (570%ql50 °C).

Maior condutividade elétrica, diminuindo o consud®oenergia;
Melhora a uniformidade macroscopica do revestimgmder de
penetracdo); Favorece a dissolucao do anodo, dimiow formacag
de lama anddica.

Cloreto de Niquel

N4

Permite a utilizacéo de maiores densidades denter(B0 A.dnf) e

Sulfamato de Niquel uso de pH acima de 3,5 a 5,0.

Fonte: Adaptado de CARRARA (1997); MALFATTI (200®UGAS (2007) e VOTORANTIM (2012).

A escolha entre os sais de niquel a serem empregeaxprocesso de eletrodeposi¢ao
baseia-se no tipo de banho que sera realizadoWtatts, niquel cloreto, niquel sulfato, niquel
sulfato com abrilhantador, niquel fluorborato, miqsulfamato, niquel brilhante e/ou
semibrilhante) e em suas aplicacdes na galvan@(@ASTRO e SILLOS, 2012). O Quadro
2 lista os sais de niguel empregados em quatroobatdn niquelagem usualmente executados
pelas industrias e suas respectivas aplicacéesdimprocesso galvanico.
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Quadro 2 - Relagdo entre alguns banhos de niquelags de niquel utilizados e aplicacdes
dentro do processo galvanico.

Sais de niquel

Tipo de banho empregados Aplicacbes
Banho tino Watts Sulfato e cloreto de¢  Normalmente utilizado em processos
P niquel denominados parados.

Banho de sulfamato| Sulfamato e cloretq Utilizado, em alguns casos, como primeira
de niquel de niquel camada antes do banho de cromo durp.

Banho brilhante e | Sulfato e cloreto d¢ Aplicado em sistemas de dupla camadg.
semibrilhante niquel Promove nivelamento e ductilidade.

Fonte: Adaptado de CASTRO e SILLOS (2012DTORANTIM (2012).

Dentre os banhos de niquelagem elencados no QQ@adnerecem destaque os banhos
de Watts, que segundo Pinto e Costa (2007), sam muipregados na industria e operam em
temperaturas e densidades de correntes elevadasnposicédo e as condicbes operacionais

dos banhos de Watts tipicos sé@o descritas no Q@adro

Quadro 3 Composicéo e condi¢cdes operacionais dos banhosatte Wpicos.

Composicéo Banho de Watts (g.L%)

Sulfato de Niquel (NiSQ) 225 a 400
Cloreto de Niguel (NiCL) 30 a 60

Acido Borico (HsBO5) 30 a 45

Condicdes operacionais

Temperatura (°C) 44 a 66
Agitacao Ar ou mecanica
pH 2a4,5

Fonte: Adaptado de VOTORANTIRD(2).

Conforme apresentado no Quadro 3, os banhos de Waitcompostos por Sulfato de
niquel (NiSQ), Cloreto de niquel (NiG) e Acido bérico (HBOs). Este Gltimo atua como um
tampao, reduzindo a variacdo de pH do banho demeggiosicdo. Seu efeito tamponante se
verifica principalmente, na interface catodo/bantrage ocorre de forma mais acentuada o
aumento do pH devido ao consumo de iofiscein formacdo de HMALFATTI, 2000).
Assim, a importancia do acido borico no banho ddt$Malaciona-se a reducédo na variagdo
do pH do meio, impedindo a formacéo de pites deaidderéncia de bolhas de hidrogénio no
catodo (CARRARA, 1997), o que compromete a efidgeio banho e prejudica a aparéncia

da peca tratada.
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Além dos reagentes citados, podem ser adicionamobanhos comerciais aditivos com
o intuito de melhorar o aspecto e a cobertura matéla peca produzida. Dependendo do
efeito causado, os aditivos recebem denominacia®uiies (GAO et al., 1999; MALFATTI,
2000):

» Abrilhantadores primarios e secundarios: incluem aditivos organicos como a
sacarina e derivados de piridina, que fornecemaohartura brilhante a peca;

» Niveladores:tem a funcéo de diminuir a taxa de deposicao dalrem saliéncias que
a pecga possa apresentar, e

» Tensoativos:podem ser anidnicos, catidnicos ou ndo idnicosoausbizados com o
objetivo de reduzir a tensdo da interface catoadvbaevitando a formacdo de pites

no revestimento metalico.

Conforme Castro e Sillos (2012), entre os prinsigatores criticos da eficiéncia dos
banhos de niquelagem estédo as variacfes de pH ido(moes dependendo do pH podem ser
formados depdsitos quebradi¢cos de coloracéo ardarela azulada, bem como a ocorréncia
de pites e a precipitacdo de hidroxidos metélieos) presenca de impurezas e substancias
contaminantes nos banhos de eletrodeposicdo. Sedbadara (1997), os contaminantes
mais comuns presentes nos banhos de niquel saoufsstsélidas, ions metdlicos, ions de
amonio, nitratos, silicatos, fosfatos e compostagmicos, que podem ser introduzidos no
banho durante a preparacdo e na operacao.

Ainda segundo Carrara (1997), quando presentebard®s de niquel como impurezas,
0os ions metalicos podem afetar as propriedadesetisdepdsitos de niquel (dureza,
ductilidade, tensdes internas, estrutura e apagecas caracteristicas do banho, como por
exemplo, o poder de penetracdo. Dessa forma, @aeatg que o processo de niquelagem
seja bem executado, deve-se promover a agitacdwmanloo de eletrodeposicéo e efetuar
filtracbes periodicas, permitindo uma cobertura &lied homogénea e isenta de
contaminantes.

A Ultima etapa do processo galvanico € chamadadddratamento e consiste em um
processo de lavagem das pecas e materiais galdasizam agua fria ou quente, secagem em
centrifuga, estufa ou jatos de ar, banho de dlea pmbalagem, protecdo e pintura ou
envernizamento (CRQ, 2019; ROCHA, 2019). Confornast® e Sillos (2012), nesta etapa
pode ser realizada a aplicacdo de passivadoretamtese visando incrementar o aspecto

decorativo das pecas e a protecéo contra a corrosao
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2.2.2 Efluentes liquidos galvanicos

Os efluentes liquidos galvanicos séo originadosariirpdos descartes periddicos de
banhos concentrados exauridos (desengraxantepatdes, banhos de eletrodeposicao, entre
outros) e das aguas menos contaminadas, provenidascetapas de lavagem posterior as
operacdes nos banhos concentrados (PONTE, 201fAct@azam-se por possuir cor, alguns
encontram-se em temperatura superior a ambientiégrenvapores e seus valores de pH
geralmente atingem extremos acidos ou alcalino€£Q@BIORO, 2010).

No caso dos efluentes liquidos provenientes dobkdsade eletrodeposi¢do do niquel,
estes caracterizam-se pela elevada concentracée uhetal e pela presenca de outros metais
pesados, como cromo, zinco, cadmio e cobre, emeoatmacdes reduzidas e sob a forma de
sais dissolvidos. Podem conter também diversosnénfborato, cianeto, cloreto, cromato,
sulfato, sulfeto, etc.), compostos organicos, tatigos, 6leos e graxas, aditivos, acidos e
bases, entre outras substancias, o que tornaasgmita de efluentes muito téxica e com alto
poder contaminante. Em razdo dos danos que podasarcao meio ambiente e a saude
humana, os efluentes liquidos galvanicos devenira@dos antes de serem lancados em
corpos receptores (rede de esgotos ou aguas sigis)fi respeitando o0s niveis e limites
estabelecidos na legislagdo pertinente, que definpadroes ambientais, sanitarios e legais
para lancamento dos efluentes nos corpos d'agua.

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente ({CAMA) criou a Resolucéo
n°® 357/2005, alterada e complementada pela Resold§®/2011, que estabelece as
concentracbes maximas de compostos organicos gaimoos presentes nos efluentes e os
padrbées das emissfes de efluentes liquidos no®salpgua receptores, apdés o devido
tratamento. No ambito do estado do Rio Grande dp&Slegislacdo mais recente sobre o
tema é a Resolucao n° 355/2017, criada pelo Can&sitadual do Meio Ambiente do Estado
do Rio Grande do Sul (CONSEMA/RS). A Tabela 2 agmés 0s metais pesados citados nas
resolugbes mencionadas e as concentragcfes maxiessesd metais permitidas para o

lancamento de efluentes no meio aquético.
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Tabela 2 Concentracdes maximas de metais pesados prevéstddasolucdes CONAMA
n° 430/2011 e CONSEMA/RS n° 355/2017, para lanctondmefluentes nos corpos d'agua.

Concentragdo maxima em  Concentragdo maxima
Parametro mg.L™ (Res. CONAMA |em mg.L! (Res. CONSEMA
n°® 430/2011) n° 355/2017)

Arsénio total 0,50 0,10
Bario total 5,00 5,00
Cadmio total 0,20 0,10
Cobalto total n.e. 0,50
Cobre total 1,00 0,50
Cromo hexavalente 0,10 0,10
Cromo trivalente 1,00 n.e.

Cromo total n.e. 0,50
Chumbo total 0,50 0,20
Estanho total 4,00 4,00
Ferro total 15,00 10,00
Manganés total 1,00 1,00
Mercurio total 0,01 0,01
Molibdénio total n.e. 0,50
Niquel total 2,00 1,00
Prata total 0,10 0,10
Selénio total 0,30 0,05
Vanadio total n.e. 1,00
Zinco total 5,00 2,00

"n.e: valor ndo especificado.
Fonte: Resolugdes CONAMA n° 430/2011 e CONSEMA 558/2017.

De um modo geral, quando comparada a legislacddonsc a Resolucéo
CONSEMA/RS n° 355/2017 é mais restritiva quantac@scentracbes maximas de metais
pesados permitidas para lancamento de efluentestirels no meio aquatico. Essa € uma
tendéncia mundial, uma vez que a adocdo de pa@snettimites mais restritivos para a
descarga de efluentes contendo metais e outragsuias toxicas € uma medida de protecao
ao meio ambiente e aos seres humanos, tendo emauisxicidade dos efluentes galvanicos e
0s severos danos que podem causar a saude humana.

No caso especifico do niquel, embora este sejalemmeato essencial a salde humana,
€ considerado téxico em concentracdes elevadagpédsiedo ao niquel pode causar efeitos

nocivos a saude, incluindo asma, doenca cardiolaaseuermatite (CHEN, DESMARAIS e
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COSTA, 2019). Segundo Oliveira (2007), a exposigéopacional ao niquel predispde os
trabalhadores ao cancer do pulméao e nariz.

A quantidade de metais pesados absorvida pelo isrgaré determinada ndo somente
pela quantidade inalada ou ingerida, mas tambéas gebpriedades fisico-quimicas de seus
compostos, sendo a solubilidade e o tamanho désylas fatores importantes na absorcao
(OLIVEIRA, 2007). Por tudo isso, faz-se necess@iomover o tratamento adequado dos
efluentes galvanicos, de modo a minimizar os dangsientais e a satde humana que podem

causar.

2.3 Tratamentos de efluentes galvanicos contendaynkil

De um modo geral, a escolha do tratamento a s&radpl nos efluentes depende néo
somente do tipo de efluente e de seu volume, nmabé@ do teor de residuos solidos
valiosos, da toxicidade dos elementos, da posiaoié de transporte ao local de tratamento,
entre outros fatores (HAYASHI, 2001).

Para o tratamento de efluentes contendo niqueki@onempregados processos como a
precipitacdo quimica (TANONG et al., 2017; WANGG N LIU, 2019), adsorcédo (PENG et
al., 2019; YU et al., 2019), biossor¢cdaKAR et al., 2019;BARQUILHA et al., 2019),
osmose reversa (JUNG et al.,, 2019), troca-ionic& @ al., 2019; SONG et al., 2018),
filtracdo através de membranas (LI et al., 2@MBONG et al., 201 eletrodialise (DYDO et
al., 2018; MIN et al., 2019), eletrocoagulacdd¥AN et al., 2019; ODENe SARI-ERKAN,
2018), entre outros.

2.3.1 Processos convencionais de tratamento

Os processos convencionais de tratamento de edkigtdambém conhecidos como
tratamentos fisico-quimicos) objetivam aglutinartipalas em suspensédo (1 a 1()
contidas em aguas residuarias (CAVALCANTI, 2009rapposterior remocao. Podem ser
divididos em etapas de precipitacdo, neutralizagdagulacao, floculagdo, sedimentacéo e
filtracio (MACHADO, 2014). Nos tépicos seguintesrdge descritos 0s processos de

precipitacéo e filtracdo, empregados nesse estudo.
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* Precipitagdo quimica

A precipitacdo quimica € amplamente utilizada pareemocédo de metais pesados
contidos em efluentes inorganicos com concentragiiesmetais tdo elevadas quanto
1000 mg.l;l (BENVENUTI, 2012; GYLIENE, AIKAITE e NIVINSKIENE, 2004;
TEODORO, 2010). E uma técnica de facil operacaairobcusto, que ndo demanda muitos
equipamentos para sua operacionalizacdo (CHEN.e2@18; CRINI e LICHTFOUSE,
2019). Neste processo, os ions metalicos soluvssoldidos na corrente liquida tém sua
solubilidade diminuida através da alteracdo dolimiasi quimico que se da por efeito da
adicdo de um produto quimico (coagulante) que reage os metais em solucdo, formando
um precipitado na forma de hidréxidos ou sulfe@AVYALCANTI, 2009).

Conforme Mierzwa e Hespanhol (2005), a precipitagdionica pode ocorrer também
através da adi¢cdo de compostos que reagem eifdrensindo um precipitado, que ird arrastar
ou adsorver a substancia a ser removida (co-ptacm) e da alteracdo da temperatura de
uma solucdo saturada ou proxima a saturacdo, dimdimua solubilidade da substancia
presente. O mecanismo conceitual da remocédo desnpaados através da precipitacao
quimica pode ser descrito pela Equacao (1) (KURNMYAt al., 2006):

M*+ 2(OH) < M(OH),| 1)

onde M* e OH representam os fons de metais dissolvidos e dpjieette, respectivamente,
enquanto M(OH) é o metal insolavel, precipitado sob a forma dkidxido. A reacdo entre o
niquel presente em solucdo e o agente precipitaméscentado (como o hidroxido de sédio,

por exemplo), é descrita através da Equacéao (2).

NF* + 2(OH) <« Ni(OH), | (2)

com a formacéo do precipitado Ni(QHNo entanto, para que a precipitacdo do hidrogielo
niquel Il ocorra, é necessaria a remocao ou dedtrule agentes complexantes, em uma etapa
de pré-tratamento. Conforme Ying, Bonk e Tucker88)9 a oxidagdo quimica atraves do
0z6nio, permanganato de potassio, hipoclorito digosdu perdxido de hidrogénio catalisado
por ferro ou UV sdo considerados métodos de ptanrtrento efetivos na remocdo de

compostos complexantes, que podem prejudicar @gsoade precipitacdo do niquel.
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Além dos fatores citados, segundo Cavalcanti (2089recipitacdo quimica depende
da concentracdo do metal e do pH do efluente, lerajue 0os metais pesados encontram-se
usualmente dissolvidos em valores de pH As&im, a adicdo de um agente alcalino (como o
hidroxido de sédio (NaOH) e o hidroxido de calaza(OH)), por exemplopermite o ajuste
do pH do efluente para condi¢Bes basicas, conwates ions de metais dissolvidos para a
fase sdlida insoluvel, favorecendo a precipitagddRNIAWAN et al., 2006). A Figura 5
apresenta as concentracdes dos metais dissolvidosfluentes e seus respectivos pontos de

solubilidade minima, onde ocorrem as precipitacoes.

Figura 5 -Relacéo entre as concentracdes de metais disselvalefluente e os valores de

pH de precipitacdo de cada metal, sob a formadiéxidos.
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Fonte: Adaptado de Metcalf e Eddy (2016).

Através da andlise da Figura 5 observa-se a infla&to pH na precipitacdo dos metais
presentes em efluentes. O ponto localizado noceéde cada linha representa o ponto de
solubilidade minima de cada metal, ou seja, o \d@gpH onde ocorre a maxima precipitacao
daquele metal em solucdo (na forma de hidroxiddalee). Conforme Cavalcanti (2009),
essa caracteristica favorece a precipitacdo se&leter metais, uma vez que cada metal
especifico apresenta um pH 6timo de insolubilid&itecaso especifico do niquel, a faixa de

pH de precipitacdo inicia em 8 e atinge seu porégimo em aproximadamente pH 10,3.
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Precipitantes comuns incluem hidréxido (OH) e $alf¢S"). O carbonato (C&)
também é utilizado em alguns casos especiais (MEEFCA EDDY, 2016). O Quadro 4
apresenta os principais agentes precipitantegadibs na precipitacdo quimica do niquel, sua
eficiéncia na remocao desse metal, bem como asgam e desvantagens inerentes a cada

um dos agentes precipitantes listados.

Quadro 4 - Principais agentes precipitantes usadgsecipitacdo do niquel, eficiéncias na

remocao desse metal e vantagens/desvantagens dosuagentes precipitantes.

Composto | Eficiéncia
Quimico (remocéo Vantagens Desvantagens
(Precipitante) | de niquel)

Gera grande volume de loda,
inadequado para a recuperagao

Hidréxido 97% Comumente utilizado; |de metais; Interfere com agentes
de célcio Efetivo e econémico. complexantes quando da
estabilizacdo da lama de
hidroxidos.

Gera volume menor de lod Mais caro que o Oxido de
Excelente eficiéncia de | calcio; Requer equipamentos [de

H&?gggg > 99% neutralizagéo; O lodo é | grande po'rt'e para a separag A0
adequado para a recupera dos solidos (material
de metais. precipitado € muito fino).
Efetivo para o tratamento q Custo bastante elevado; Requer
Oxido ou efluentes com baixa quantidade de trés a quatro
Hidroxido n.e. concentracédo de metais vezes superior a
de magnésio (< 50 mg.L"); Pequeno | estequiométrica, para elevar|o
volume de lodo. pH a valores entre 8 e 9.
Solubilidade dos sulfetos
Sulfetos metéalicos € menor que a d{ Pode gerar gas sulfidrico, em
solaveis hidréxidos; Nao é afetado condi¢des acidas; O efluente
98% >
(Sulfeto pela maioria dos agenteq tratado pode apresentar sulfeto
de sédio) guelantes. Lodo adequad{ em excesso apés o tratamento;

para recuperacéo dos meta

"n.e: Dado nao especificado.
Fonte: Adaptado de MIERZWA e HESPANHOL (2005).

Os metais precipitados sdo classificados como lodiesiderado um residuo perigoso
(Classe 1) pela NBR 10004 (ABNT, 2004). Por serigmso a saude humana, requer uma
disposicéo adequada em aterros licenciados ou cespuoveitamento em outras atividades
produtivas. Segundo Pugas (2007), o lodo contémdgraguantidade de agua em sua
composicao, sendo necessario promover a sua sddgéenpor gravidade em tanques de

decantacao e realizar o envio desse material paos Ide secagem, constituidos por areia e
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pedras britadas como elementos filtrantes. Alteraatente, caso o intuito seja promover o
reaproveitamento de algum metal especifico comméodo, pode ser realizada a técnica de

filtrac&o.

2.4 Reacg0es de oxidacao e reducéo no tratamentoeflientes

Sao reacdes de oxidagcao-reducdo aquelas que sssaotcom variacdo da carga real
ou tedrica de um atomo, ou seja, onde ocorre \@riado numero de oxidacdo pela
transferéncia de elétrons. Realizam-se simultane@mejuando uma espécie quimica é
oxidada, a outra é reduzida (NUNES, 2012).

Os processos de oxidacao-reducdo diminuem a taxieide uma determinada corrente
e podem ser utilizados para melhorar a tratabiédael compostos organicos recalcitrantes,
metais e alguns compostos inorganicos, bem cone rpduzir ou eliminar a toxicidade de
compostos (MIERZWA e HESPANHOL, 2005; METCALF e E®D2016). A Tabela 3

apresenta os principais agentes oxidantes utilzaddratamento de efluentes.

Tabela 3 - Principais oxidantes utilizados no tregato de efluentes.

Potencial Redox

Oxidante Reacéao parcial V)
Flaor FF+2H+2e —>2HF + 3,06
Radical Hidroxila *OH+e +H — H,0 +2,80
Ozbnio O3+2H+2e >0, + HO + 2,07
Peroxido de Hidrogénio HO,+2H +2e — 2 H0 +1,77
Permanganato MnOs +4H +3 e — MnO, + 2 HO + 1,67
Cloro gasoso Cl,+2e—-2Cl +1,36
Dicromato CrO” +14H +6€ - 2CP +7H0 +1,33

Fonte: Adaptado de KIANG e METRY (1982); BUXTON &t (1988); BELTRAN (2003); METCALF e
EDDY (2016).

O potencial de oxi-reducdo YE€ um parametro importante na escolha do agente
oxidante a ser utilizado no tratamento de eflugnesto que representa a medida da
capacidade de oxidacdo ou de reducdo de uma scdbsiNUNES, 2012). Além desse
parametro, fatores como temperatura, pH, teor ddada, concentracdo de oxigénio na fase
liguida, impurezas, presenca de catalisadores,eatmagdo e propriedades quimicas dos
contaminantes também podem influenciar a eficiémltaprocesso de oxidagdo quimica
(CETESB, 1999; SILVA, 2015).
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Outro aspecto que deve ser considerado, é o fataqxidacdo quimica ndo possui,
tipicamente, poder suficiente para atingir a milesmgdo completa de muitos contaminantes,
podendo ser incompleta em muitos casos e prodsaly, certas condi¢cdes, substancias
recalcitrantes mais toxicas que o composto in@GUGLIARO et al., 1995; SILVA S,,
2013; METCALF e EDDY, 2016). Os processos oxidaivavancados (POAs) séo
tecnologias que aplicam a oxidag&o quimica na degé® de uma ampla gama de compostos
(SHARMA, AHMAD E FLORA, 2018). O detalhamento desd#cnicas € apresentado a

seqguir.

2.4.1 Tratamentos empregando Processos Oxidativasgados (POAS)

Os processos oxidativos avancados (POAS) caraaterse por transformar a grande
maioria dos contaminantes organicos em,GQ0 e anions inorganicos atraves de reacoes de
degradacdo que envolvem espécies transitorias raeglaprincipalmente o radical hidroxila
(SILVA S., 2013). O radical hidroxila (*OH) é umgeroso oxidante e possui um potencial
de reducéo padrao de 2,8 V em solucdo acida e &j8 ¥olucdo neutra, onde a energia livre
de neutralizacdo do OHpor H nfo esta disponivel (BUXTON et al., 1988; BELTRAN,
2003).

Conforme Metcalf e Eddy (2016), os POAs sdo comadtes processos nao seletivos,
que (em sua maioria) operam a temperaturas e pes&imais, bem como possibilitam a
mineralizacdo de contaminantes através de sua dig@ impedindo que sejam
concentrados em fases diferentes. Esses proced@sosasacterizados também pela sua
versatilidade, uma vez que a obtencdo dos radiCéispode ser realizada por varios meios e
combinacfes entre os oxidantes, de modo a se al#ssociacdo mais apropriada para um
problema especifico (CAVALCANTI, 2009). Alguns dgwocessos e associacdes de
oxidantes utilizados no tratamento de efluentelsi@ms o processo Fenton {Bk/Fe?), Foto-
Fenton (HO./UV/Fe?), Ozondlise (QUV), Fotdlise (HO./UV) e Fotocatalise (TiO/@UV).
Além destes, segundo Cavalcanti (2009), podem embinados @H.0., Osfirradiacao
dirigida de elétrons, £UV/H.0,, para tratamento de efluentes. As principais \gansa e

limitacGes que os POAs apresentam estéo resunmd@siadro 5.



38

Quadro 5 - Vantagens e limitagdes dos Processata@®»s Avangados.

Vantagens

Limitacdes

— Mineralizam os poluentes recalcitran
e/ou 0s tornam passiveis de biodegradag

— Possibilidade de producdo de subprod

brominados e bromatos (Bry) em aguas qu

contenham o ion brometo;

utos

— Podem ser usados combinadosudros
processos (pré e pos tratamento);

— Producao de radicais organicos reati

VOS,

gue sofrem oxidacdo, podendo combinar-se

com oxigénio dissolvido para formar radic

ais

organicos peroxidos (ROPe). Esses podem
passar por reacdes em cadeias de radicais

produzindo diversos subprodutos oxigenad

— Possuem forte poder oxidante, C
cinética de reacéo elevada;

— Concentracdes elevadas de carbonato

bicarbonato em efluentes podem reagir com

*OH e reduzir a eficiéncia dos POASs;

— Quando aplicados nas melho
condicbes operacionais ddterminada
através de ensaios  experiments
possibilitam wuma maior eficiéncia

mineralizagao, minimizando a formagéo

subprodutos;

— O pH afeta o desempenho dos POAS
concentracdo de HO e na carga dg

na
S

compostos organicos se esses forem acidos ou

bases fracas;

— E produzido no proprio local ¢
aplicacdo,eliminando riscos e custos c(
transporte, manuseio e armazenagen
produtos quimicos;

— fons de metais em estados de oxidacéo

reduzidos, como Fe (Il) e Mn (ll) pode
consumir grande volume de oxidan
quimicos e assimilar radicais *OH;

m
tes

— Favorece a oxidagdo de metais e oy
elementos quimicos (como ferreexofre),
permitindo a remocao via filtraco;

— Material suspenso, o tipo e natureza
COT e DQO do residual podem afetar
processo de tratamento;

do

— Em razao de suado-seletividade destr
microrganismos, como bactérias, fung
virus, entre outros.

— Os subprodutos formados a partir

do

processo de ozonizacdo podem apresentar

toxicidade, sendo algumas vezes mais tox
gue 0S compostos originais.

icos

Fonte: METCALF e EDDY (2016); SILVA S. (2013); VONEUTEGEM (2018); SHARMA, AHMAD E

FLORA (2018).

A eficiéncia de um determinado POA na degradacétildedo de contaminantes

depende de diversos fatores, como parametros opesgs; composicdo quimica da agua

(presenca de aditivos, sequestrantes), cinéticead#o, mecanismos de degradacao e geragao
de radicais livres, principalmente o radical hidimxARAUJO et al., 2014).

Dentre os processos oxidativos avancados que vAado sdilizados no tratamento de

efluentes galvanicos tem-se o 0zo6nio, que apesasedefrequentemente empregado na

degradacdo de compostos organicos, tém tido sw#refla estudada na remocédo de
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compostos inorganicos presentes em efluentes, cosnonetais pesados, por exemplo
(SILVA, 2016; ICHLAS et al, 2020; SHAN et al., 2020

= Ozonizacao: principios e cinética quimica

O ozodnio (Q) € uma forma alotrdpica, de alta energia, do oX@m& EME, 2014). E
um gas instavel (cerca de 3 segundos na fase §adeszor azul, muito solivel em agua, de
alto poder oxidante e que tem uma acao desinfetaai® intensa e mais rapida que o cloro,
sendo considerado o mais eficiente germicida codbd®ITCHER e AZEVEDO NETTO,
2000).

No tratamento de aguas residuarias, conforme Caval2009), o 0z6nio possui um
extenso rol de aplicacbes, como a oxidacdo de cstoparganicos (fendis, detergentes e
pesticidas), oxidacado de metais complexados e lo&ncias inorganicas (cianeto, sulfetos e
nitritos), reducdo de COT, DQO e DBO, remocao de ador, ferro solivel e manganés,

entre outros usos. A Tabela 4 apresenta as prapliésdisico-quimicas do oz6nio.

Tabela 4 - Propriedades fisico-quimicas do ozénio.

0Oz6nio (Gs5)
Massa molar (g) 48,0
Ponto de ebulicdo a 1 atm (°C) -111,9+0,3
Ponto de fusdo a 1 atm (°C) -1925+0,4
Massa especifica do gas a 0 °C e 1 atm (§)mL 2,154
Solubilidade em &gua a 20 °C (mg)L 12,07
Temperatura critica (°C) -12,10
Pressao critica (kPa) 5.532,30

Fonte: Adaptado de METCALFRIEY (2016).

Segundo Mahmoud e Freire (2007), o 0zonio pode atrao um agente eletrofilico ou
nucleofilico, pois € uma molécula dipolar com gewiaengular, onde o atomo de oxigénio
central utiliza orbitais $para formar ligacdes com os demais oxigénios. Os orbitaisips
trés oxigénios sado utilizados para formar uma &gac deslocalizada, sendo que as duas
ligacBes desta molécula sdo equivalentes, com d¢oraptos iguais e ordem de ligagéo igual
a 1,5 (LEE, 1999; MAHMOUD e FREIRE, 2007).

Os processos de obtencéao de ozonio incluem essrdkacdes fotoquimicas e reacdes

radioquimicas produzidas por descargas elétric&T@ALF e EDDY, 2016). A producéo de
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ozo6nio para uso na industria é realizada atravéehdmado processo corona, que consiste em
aplicar uma corrente elétrica de alta voltagem 26 guilovolts) em um fluxo gasoso de ar ou
oxigénio puro no interior de tubos metéalicos (LEME14). Conforme Angioletto et al.
(2016), podem ser empregados no processaué® (com 94-98% de pureza) ou ar (~ 21% de
O, em massa). A Figura 6 apresenta o esquema do ebedna para a geragao de ozonio.

Figura 6 - Esquema do efeito corona na geracaad@m(Q).

Ca[or

Eletrodo
—Dielétrico

0; —»Descarga Elétrica——
Eletrodo

Caior

orfte: ANGIOLETTO et al. (2016).

No processo exemplificado acima, o oxigénio de qm® recebe a descarga elétrica e
dissocia-se em radicais instaveis, Que por sua vez, ligam-se a outras moléculaxigémo
molecular de passagem formando-se moléculas deé@OAGE FILHO, 2016; SOUZA,
2016). Por ser muito instavel e rapidamente decors@eEm oxigénio, o ozbnio deve ser

geradan situ. As Equacdes (3) e (4) demonstram como ocorragioede geracao do ozonio:

Q — Oe + Oe (3)
O+0,— O (4)

A presenca do ion hidroxila, em concentracdo cendictl, pode iniciar a
decomposicdo do ozénio molecular, levando a formagé radical hidroxila. Nestas
situagOes, as reacOes de oxidacdo ocorrem viaatduitroxila, sendo estas extremamente
energéticas e nido seletivas (ASSALIN e DURAN, 20@V)reacdo de decomposicdo do
oz6nio em agua envolve uma reacdo em cadeia de eiapas, representadas pelas Equacoes
(5) a (9) (MASSCHELEIN, 1992):

O3+H20—)2HO°+Q (5)
O3+ OH — Oj* + HOp» (©)



41

O3+ HO*— O, + HO,» > Oy e + H' (7
Os+ HO,» — 2 Oy + HO- 8)(
2 HOp* — O, + H,05 9)

Tal rota de reacdo é bastante complexa e podefkericiada por uma série de fatores
experimentais e pela natureza/concentracdo deiespfidmicas presentes (MAHMOUD e
FREIRE, 2007). Conforme Beltran (2003), o pH é uns atores que mais influenciam a
decomposicdo do 0z6nio em agua. Sendo assim, ger@muando o pH < 7 essa variavel
tem um efeito pouco significante na decomposicdoozidnio, porém em valores de pH
superiores, a taxa de decomposicao cresce sigivéiozente.

A degradacdo de compostos organicos e inorganicogregando ozoénio pode
desenvolver-se por meio de mecanismos diretos diteins. Conforme Mahmoud e Freire
(2007), o mecanismo direto (reagdo vig) Predomina sob condicbes &cidas (gH4),
enquanto que o indireto (que envolve reacbes &@H, entre outros radicais) €
frequentemente verificado em valores de pH supesi@ 10. Quando o valor de pH da
solucdo esta ao redor de 7, ambos 0s mecanismasnpestar presentes e outros fatores
(como tipo do composto alvo e presenca de metaisadsicao) contribuirdo para definir a
extensdo de cada um deles (GOTTSCHALK, LIBRA e SEUR010; MAHMOUD e
FREIRE, 2007).

A gquantificacdo dos parametros cinéticos é de gramgbortancia para a ozonizacao
industrial, pois permite a determinacdo da velateda@o processo e como as variaveis
influenciam em sua eficiéncia (SILVA, 2009). Essegmetro merece especial atencdo, uma
vez que a remocao de contaminantes presentes aente$ com a utilizagdo do o0zonio
(como por exemplo, compostos inorganicos e metsagos), envolve uma série de reacdes
diretas e indiretas, muitas vezes com a formacaotelenediarios ndo estaveis.

A cinética das reacdes de 0z6nio com compostogan@os e organicos € tipicamente
de segunda ordem (primeira ordem em relacdo aoci@m®=Oprimeira ordem em relagcdo ao
composto organico ou inorganico contaminante) (VGBINTEN, 2003). A taxa de reacéo

pode ser estabelecida através das Equacdes (10): e (

P + 0s; - produtos (20)

dlp) _
— <2 = k[P][0]] (11)
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ConsiderandoC, como a concentracdo do composto inorganico ou nmga

contaminante,C,,como a concentracdo de ozonio molecular dissohéd@,,; como a

concentracdo dos radicai®H, tem-se a Equacédo (12), que descreve a cinddiaxidacéo

do ozobnio e do radical hidroxila durante o procefsozonizacao.

acp

dt

== k03. Cp. CO3 + k*OH' Cp. C*OH

(12)

ondek,, € a constante cinética da reacao direta, em thefle k.o, é a constante cinética

da reacdo com o radical hidroxila, em mdld* (QUISPE, 2010). A Tabela 5 apresenta as

cinéticas de oxidacdo de alguns compostos inorgéariaonsiderando como oxidantes €O

o radicaleOH), a temperatura ambiente.

Tabela 5 - Cinéticas de oxidacao de alguns compasboganicos.

Composto k 026_[“91 '_I'empo de . k radical h_ildr_cleiIa
(mol.L™.s") meia-vida (t ¥2) (mol.L™.s")

Nitrito (NO2") 3,7x 10 0,1s 6 x10

Amonia (NH/NH.4") 20 96 h 9,7 x 10
Cianeto (CN 103a 10 aprox.1s 8x10

Arsenito (HAsSG:) >7 82 min 8,5x10
Brometo (BF) 160 215 s 1,1x10°
Sulfeto de Hidrogénio (%) aprox. 3 x 10 aprox.1s 1,5x 10
Sulfeto (S?3 3x10 20 us 9x 10

Manganés (Mn (11)) 1,5x 103 aprox. 23 s 2,6 x10
Ferro (Fe (I1) 8,2x 10 0,07 s 3,5x10

* Tempo de meia-vida a pH 7 para 0;]® 1 mg.L" (somente reacdo de 0z6nio).

Fonte: Adaptado de von Gunten (2003).

A partir dos dados apresentados na Tabela 5 e rooefwon Gunten (2003), as

constantes de velocidade para a oxidacdo de coogpwgirganicos com radicasOH sdo

geralmente muito altas, a excecédo das constanteslal@dade de oxidacdo de RHVIn (),

Fe (ll) e carbonato, que s&o relativamente bailass de metais de transicdo de baixa
valéncia frequentemente observados em efluentasargebs (como Mn (II) e Fe (ll)),

segundo von Gunten (2003), reagem em meio aquoseeatde reacdes de transferéncia de
atomos de oxigénio. Dessa forma, a oxidacdo dessp8cies durante o processo de

0zonhizacao ocorre majoritariamente por reacdoaloem o ozonio.
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A presenca de sais inorganicos pode afetar a capvz de duas maneiras:
influenciando a taxa de transferéncia de massafigi@); ou agindo como um consumidor
ou promotor no mecanismo de cadeia radical (form@miga) (GARDONI, VAILATI e
CANZIANI, 2012). De acordo com Vyong Tkhi, TarasewPopov (2009), anions complexos
formados por cloreto, Eee FE€* (como Fe(OH)Ch, Fe(OH)CI,) e, principalmente, por
CrO,~ e CpO7* presentes em solucdo, agem como catalisadoresgradacéo do ozoénio.
Por outro lado, cations que ndo produzem anionsplExos com ions cloreto e hidroxila
(como AP*, Cu#*, Cd”*, Ni**) ndo catalisam a destruicdo do ozénio (VYONG TKHI,
TARASOV E POPOV, 2009).

Outro parametro relevante que envolve a cinéticardacdes de 0zonio, € o tempo de
meia-vida. Segundo von Gunten (2003), no casordpds de meia-vida curtos (menores que
5 minutos), a ozonizagcado € muito eficiente panamsformacdo de um composto inorganico,
porgue ocorre principalmente através da reagatadi@ ozonio. Para processos mais lentos,
a oxidacdo ocorre através de reacdo indireta,adecaiseOH. No entanto, esta via indireta
leva a uma perda substancial da capacidade decé@xid® sistema, devido a rapida remocao
de radicai® OH por muitos compostos da matriz (VON GUNTEN, 2003

De acordo com Beltran (2003), durante o perioddeoidlo como demanda rapida de
0zobnio, a degradacdo de compostos contaminante® ada reacdo direta com o0 0zonio, que
€ consumido quase que instantaneamente (de alggnados a aproximadamente 1 ou 2
minutos), devido a presenca desses compostos emgéeplque reagem rapidamente com o
gas. Uma vez que essas substancias tenham deshpasacsuas concentracbes tenham
diminuido, o periodo longo de decomposi¢éo do arinicia (BELTRAN, 2003).

Adicionalmente as suas reac¢des com oz6nio (redgdia)dou com o radical hidroxila
(reacdo indireta), as substancias dissolvidas ppdéavés da conversdo de radicais, atuar
como promotoras ou inibidoras da cadeia de decagfmsio 0zonio (MASSCHELEIN,
1992). Conforme Beltran (2003) e Pereira (2017péeies promotoras sado aquelas que
reagem com o radical hidroxila, propagando a reagdcadeia e produzindo o radical chave
da reacgdo, o ion radical superéxido ¢

Os inibidores sdo também chamados de consumidosesadicais hidroxila, porque a
sua presenca em solugéo limita ou impede a acdesdesldicais sobre os poluentes alvo,
afetando a sua eficiéncia de remog&o (BELTRAN, 260EREIRA, 2017). Substancias como

o carbonato (C&) e bicarbonato (HC§) sdo considerados consumidores de radid@ld,
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pois ndo restauram os radicais ativos no ciclo esomposicdo do ozbnio, agindo como
inibidores da decomposi¢cao de ozénio (MASSCHELHI®§2).

A Tabela 6 apresenta alguns estudos que demomstiaraficiéncia da ozonizacao
(acompanhada ou ndo de outros tratamentos) na &nae ions metalicos contidos em
efluentes gerados a partir de diferentes fontesgddeao elevado poder oxidante que o 0zonio

apresenta.

Tabela 6 - Exemplos de estudos que avaliaram i@mfie do processo de ozonizacédo na

remocao de metais de fontes diversas.

Processo Matriz Principais parametros Principais Referéncia
resultados
pH inicial: 5,00 .
Uxiviadode ~ Vazdode@LooLmint  XEMRGEOCE
o hidréxido Tempo de contato: 2 horas 99 é7% de Mn do Ichlas et al.
3 misto de [Ni] = 48,1 g.l'* o . (2020)
Ni-Co [Co] = 1.8 g L |IXIVIad,O rico em
[Mn] = 0,3 g.L* niquel
Vazdo Q: 0,5 mL.min" Degradacédo de
Tempo de contato: 60 min  49% de EDTA-Cu
03(')%\'4/222’ Siigfcrgze [EDTA] = 100 mg.L* e36%de  Wangetal.
OJH.0/UV  galvanoplasti [NasCsHsO;] = 100 mg.L* NasCsHsO;-Cu (2019)
[Cu?] = 40 mg.L* utilizandose
[Os] = 10 a 40 mg.L* 40 mg.L* de Q
pH inicial: 6,00 a 7,00 Remocdao de 21%
[05]=3,5e7gH e 52% do Mn das

O; + Filtracdo  Solucdes

(areia e carvic  aquosas Tempo de contato: 10 min ~ solugbes Ae B Emboaba et

[A] = 1 mg.L? Fe/4 mg..* Mn  utilizando-se [§  al. (2019)

ativado) AeB [B]=3mg.L" Fe/4mg.C.'Mn  de3e7gh
respectivamente
= -1
Efluente de Vazdo de @ 1 nt.hr | Remocio de  Boyden et
Ca0 +Q drenagem Tempo de contato: 47 min

L . , N 98,28% doMn  al. (2017)
acida de mine [CaO hidratada] = 350 mgL

Fonte: ICHLAS et al. (2020); WANG et al. (2019)YBOABA et al. (2019); BOYDEN et al. (2017).
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3 METODOLOGIA

Os ensaios previstos nesse estudo foram realizaniosua maioria no Centro de
Pesquisas Ambientais e no Laboratério de Quimiddrdeersidade La Salle, localizados em
Nova Santa Rita/RS e Canoas/RS, respectivamentn#ises de difracdo de raios X (DRX)
e espectrometria de emissdo oOptica por plasma atmphdutivamente (ICP-OES) foram
efetuadas na Central Analitica do Departamentordgeiharia Quimica e no Laboratorio de
Andlises de Solos da Universidade Federal do Ram& do Sul (UFRGS). Os experimentos

realizados estruturam-se em cinco etapas princitassradas na Figura 7.

Figura 7 - Etapas que norteiam os procedimentosrerpntais empregados nesse estudo.

| Etapa 1 - Caracterizacio do efluente bruto |

Potencial de Presenca/Concentracio de Nie

H Turbid ivi
P rhidez Condutividade oxidacao-reducio metais pesados (ICP-OES)

Etapa 2 — Estudo do processo de ozonizacio na purificacio do niquel

Determinacao do
tempo de
ozonizacio ideal

Avaliacao de diferentes
concentracoes de Nina remocio
de metais contaminantes (na

Monitoramento do
pH/ E=H (amostras

Determinacao do O
gerado e consumido

téncias 40 a 100% n R izad . . .
(Potencias 40 a °) (na potencia otima) ozonizadas) potencia e tempo ideais)
Teor de Ni das Anailise Analise amostras
amostras ozonizadas amostras liquidas
(Gravimetria) sélidas (DRX) A=l
Etapa 3 — Estudo da precipitacio de niquel em diferentes valores de pH
Precipitacio do Ni Identificacdo da faixa Analise das amostras solidas
(pH 7,00a 12,00) de pH o6timo (DRX)
Etapa 4 - Caracterizacio do efluente tratado
Turbidez e Potencial de Prese_ng:aICm?centragao Comparacio dos
pPH - . - - de Ni e metais pesados resultados com as
Condutividade oxidacao-reducao i _ i
ICP-OES) legislacoes vigentes

Etapa 5-Producio desulfato de niguel (IT) (NiSO,)

Calcinacdoda amostra Producio de Anilise da amostra solida de
obtida na etapa 3 NiSO, NiSO. (DRX)
Obtenc:io de NiO

Fonte: Autoria propria (2018).



46

As etapas apresentadas na Figura 7, bem como agawce procedimentos
experimentais necessarios a sua execugao sactoesus itens 3.2 a 3.7.

3.1 Efluente

O efluente empregado nesse estudo foi fornecidoupw inddstria metal-mecanica
localizada na regido metropolitana de Porto Alegeecomposto por banhos de niquelagem
exauridos e aguas de lavagens pelas quais séo taldsrees pecas no decorrer do processo de
galvanoplastia (niquelagem). A coleta da amostraefligente foi realizada pela prépria
indUstria, no més de abril/2019, sendo dispondul& no Centro de Estudos Ambientais da
Universidade La Salle (em Nova Santa Rita/RS) semhum tipo de pré-tratamento, em

galdo plastico de 20 litros, mantido a temperatimaiente até a realizacdo dos ensaios.

3.2 Etapa 1: Caracterizacao do efluente bruto

O objetivo da etapa 1 consistiu em caracterizatuzmte bruto quanto aos parametros
pH, turbidez, condutividade, potencial de oxidagéducao e conhecer a real concentragao de
todos os metais que o compdem (através de ens#ZPIOES realizado no espectrometro de
emissao Optica com plasma acoplado indutivamentaataa Agilent, modelo 710 Axial). A
descricdo pormenorizada dos procedimentos expet@iserelacionados a esses métodos sera

apresentada no item 3.9.

3.3 Etapa 2: Estudo do processo de ozonizagéo narifisacédo do niquel

A etapa 2 teve como objetivo principal permitirealizacdo do estudo do processo de
ozonizagao na purificacdo do niquel contido noegfla galvanico, possibilitando estabelecer,
ao final dos ensaios, qual o tempo de reacdo @& que o niquel seja posteriormente
precipitado com o minimo de contaminantes posgéetapa 3). Para tanto, em um primeiro
momento foram realizados ensaios de ozonizacgéo itremtes poténcias (40 a 100%),
visando determinar as dosagens de 0zonio geradsuitindo e perdido durante o tratamento
do efluente bruto em cada poténcia analisada. Ar gk poténcia identificada como ideal,
realizou-se a ozonizacao do efluente em diferei@@pos (de 1 minuto a 1 hora), seguida
pela filtracAo das amostras ozonizadas para remdgaprecipitado e pela determinacao

gravimétrica do teor de niquel nas amostras obtidas
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Ainda durante essa etapa foram realizados ensaiogahizacdo (nas condicdes ideais
identificadas), de duas amostras de efluente galvamriquecido com 0,82 e 10,86 g.te
Ni (simulando efluentes gerados apds o primeiro segundo banho de niquelagem), para
avaliar o efeito de diferentes concentracdes deehita remocao de metais contaminantes via
ozonizagdo. Os precipitados e as amostras liqual#glas apds a filtragdo foram
caracterizados via DRX e ICP-OES, respectivamemgata determinacdo de suas
composicdes. Todos 0s ensaios de ozonizacao faaimados a temperatura ambiente (18 a
25 °C).

3.3.1 Sistema de ozonizac¢do utilizado nas analises

Os ensaios de ozonizacdo desenvolvidos nesse dstanio realizados através de um
sistema composto por concentrador geP@ilips, modelo Everflo (que capta ar atmosférico,
adsorve oxigénio e realiza a purga de nitrogénmutos gases) acoplado ao ozonizador
Ecozon, modelo DCGO1, responsavel por convertedigénio em ozénio. O ozonizador, por
sua vez, foi conectado a uma coluna de contatoi@figuido com difusor poroso (de 37 cm
de altura, 16,5 cm de didmetro e capacidade derbQ0que continha a amostra a ser tratada.
O sistema ainda era dotado de um frasco lavadgasgcom capacidade de 2 L) contendo
solucao de iodeto de potassio (KI) 2%, com a furdgidestruir o 0zdnio gerado em excesso.

A Figura 8 apresenta o sistema de ozonizacdoaddinos ensaios.

Figura 8 -Sistema de ozonizacéo utilizado nos ensaios, campos concentrador de,QA),
ozonizador (B), coluna de contato ozénio/liquidp éGrasco lavador (D).
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Fonte: Autoria propria (2019).
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O concentrador de oxigénio utilizado no sistemasgmtado na Figura 8 dispunha de
rotametro para regulacédo da vazao de gas oxigéseo ancaminhado ao ozonizador (de 1 a
5L de Q.min%). Da mesma forma, o ozonizador empregado nos ang@issuia chave
seletora de poténcia (de 0 a 100%), permitindo fqase ajustada a dosagem desejada de
ozonio aplicada ao efluente. Todos os pontos dex&m(mangueiras e a parte superior da
coluna de contato ozonio/liquido e do frasco lavafliram vedados com Parafilm (Bemis),

de modo a evitar a fuga de 0z6nio durante a red@lzdos experimentos.
3.3.2 Determinacao da geracgéao, perda e consumadeio

Nessa etapa do estudo foram efetuados ensaioggiaraninacédo das concentracoes de
ozobnio gerado pelo sistema em funcdo do tempo aghoe bem como do consumo desse
oxidante visando a remocdo de metais contamin@nésentes no efluente. Foram avaliadas
guatro poténcias distintas (40%, 60%, 80% e 10@%)nodo que ao final dos ensaios fosse
possivel identificar qual a poténcia ideal e, cqusatemente, qual a dosagem o6tima de
ozbnio a ser empregada nos testes subsequentes. Sa#ibntar que cada ensaio de
ozonizacao foi realizado uma Unica vez, tendo etad custo do tratamento.

Os ensaios de geracdo e consumo de ozonio foraouteges conforme o método
2350 E (Demanda de Ozoénio - Método de Semi-BatiN&egtado lodométrico), descrito no
Standard Methods for the Examination of Water arastéivatefAPHA, 2012). Esse método
baseia-se na passagem (borbulhamento) de ozonwn@osolucéo de iodeto de potassio (Kl)
visando a liberagdo do iodo presente em soluca&qéacdo (13) apresenta a reagao de
oxidacao entre o iodeto de potassio e 0 0z6niopqage durante 0s ensaios.

Q+2KI+HO—-I,+2KOH+Q (13)

Apoés a ozonizacdo da solugdo de iodeto de potaadioiona-se solucdo de &cido
sulftrico (SOy) 2 N (Neon) a amostra. A mistura é imediatamentéatiia com solucéo de
tiossulfato de soédio (N&Os3) 0,005 N (Dinamica), possibilitando o desenvolvitoe da
reacdo de oxidacdo dos ions tiossulfato pelo iodginando entre os produtos da reacdo o
ion tetrationato, conforme a Equacao (14), propostassirati (2005):

2805° + o SO0s% + 2T (14)
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Para as determinacdes de geracédo e consumo de datam preparadas solucdes de
iodeto de potassio (KI) 0,12 mol'L(Synth) e de &acido sulfirico §80;) 2 N (Neon)
utilizando-se agua livre de demanda de o0z6nio, stiden ao processo de ozonizacéo pelo
periodo de 1 hora (APHA, 2012). Foi utilizada caimdante solucdo padréo de tiossulfato de
sédio (NaS;0s) 0,005 N, produzida a partir da diluicdo de sotupadrédo de tiossulfato de
sédio (NaS;03) 0,1 N (Dinamica), preparada com agua destiladeid® e mantida em
repouso por 2 semanas antes de ser empregadasaigsefpara oxidacao de ions bissulfito
gque podem estar presentes em solucéo) (APHA, 2012).

A padronizacao da solugdo padrdo de tiossulfasdd® (NaS,03) 0,1 N foi realizada
através do Método lodato (APHA, 2012), que consist@reparo de uma mistura de 80 mL
de agua destilada, 1 mL de acido sulfariceS8;) concentrado (Neon), 10 mL de solucéo de
bi-iodato de potassio (KH(I§)) 0,10 N (Vetec) e 1 g de iodeto de potassio (KIn(By Sob
agitacado constante, a mistura preparada foi titule@in solucdo padrdo de tiossulfato de
sédio (NaS;03) 0,1 N até o quase desaparecimento da coloragdceknresultante do iodo
liberado no meio reacional. Adicionou-se aproxinmeate 1 mL de solucdo indicadora de
amido (Dinamica) e titulou-se até que a solucémisasse incolor. O céalculo da normalidade
da solugéo padréo de tiossulfato de sodio®@s) 0,1 N foi realizado conforme a Equacéo
(15):

1
Volume (mL) de Na,S,03; consumido

Normalidade Na,S,0; = (15)

As determinagOes das concentracOes de 0zbnio geeldosistema foram realizadas
durante o periodo total de 1 hora, com a retiraandostras de solu¢cdo ozonizada de iodeto
de potéassio (KI) 0,12 M apos 1, 2, 3, 4, 5, 10,28,25, 30, 35, 40, 45, 50, 55 e 60 minutos
de reacdo, considerando cada poténcia analisads, @@, 80% e 100%). A escolha dos
tempos de reacao foi adaptada a partir da metodotteg Campos (2018), enquanto que as
poténcias avaliadas foram baseadas nos estudosenta {2016) e Silva (2018). Em cada
tempo de reacdo analisado foram retirados 10 ndnuestra de iodeto de potassio ozonizado,
a qual foram adicionados 0,5 mL deSf, 2 N. A mistura foi titulada com solucéo padréo de
tiossulfato de sédio (N&0O3) 0,005 N até o quase desaparecimento da colowgacelo-
clara (resultante da presenca de iodo em solugda).sequéncia, foram adicionados
aproximadamente 1 mL de solugéo indicadora de ampiciecedendo-se a titulagdo continua

da amostra até o atingimento do ponto de viragewie @ solucédo de coloracdo azul passa a
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ser incolor. A Figura 9 apresenta as diferentesragbes observadas no decorrer da titulacao
das amostras ozonizadas de iodeto de potassioc@fh) solucdo padrdo de tiossulfato de
sédio (NaS;03) 0,005 N e indicador amido, para a determinac&acdacentracdes de 0z6nio

gerado.

Figura 9 - Titulacdo das amostras ozonizadas dgadatk potassio (KI) com solugéo padréo
de tiossulfato de sédio (B&0s3) 0,005 N. (A) Amostra de Kl ozonizada e acidifiaa(B)
Apos titulacdo com solucao de 48$s03 0,005 N; (C) Ao final da titulacdo com p&O;
0,005 N.

Fonte: Autoria prépria (2019).

O fluxo de gas oxigénio empregado nos testes f&i denin® e todos os ensaios foram
desenvolvidos a temperatura ambiente. A escolheadao de gas £a ser empregada nos
testes baseou-se nos estudos de Ghuge e Sarol®), (RBataee et al. (2019) e Wei et al.
(2019), que utilizaram essa mesma vazao de oxigemealimentacdo do ozonizador durante
o tratamento de efluentes industriais de difesefastes.

O sistema de ozonizacédo utilizado foi o apresenteditem 3.3.1, com 0 emprego de
1 L de solucéo de iodeto de potassio (KI) 2% necialavador, para destruicdo do ozénio
residual. O célculo da dosagem de ozé6nio gerado@min™) em cada tempo de reacéo
analisado foi realizado de acordo com a Equacdo (16

Dosagem de 03 gerado (%) = Vxl;x =

(16)

onde V é o volume de solucdo padréo de tiossutfateddio (Ng5,03) 0,005 N gasto nas

titulacdes das amostras de iodeto de potassicO(K® mol.L*; N é a normalidade da solucéo



51

de tiossulfato de sodio (BM&Os); 24 é o fator de conversdo (24000 mEq.por
1000 mL.LY; e T é o tempo de ozonizacdo das amostras (entsjn

A determinacao da perda de oz6nio (em cada poténempo de reacao avaliados) foi
realizada seguindo-se a mesma metodologia utilipada a determinacdo das concentracdes
de ozbnio gerado pelo sistema. Entretanto, ao ideéser utilizada solucédo de iodeto de
potéssio (KI) 2% no frasco lavador, empregou-sede kefluente galvanico bruto e realizou-se
a ozonizacao da solucédo de iodeto de potassio (Ktgalculo das dosagens de 0z6nio perdido
em cada ensaio foi efetuado de acordo com a EqyaédoAs taxas de consumo de o0zonio
em funcdo do tempo de reacao foram calculadas gifdeenca entre as dosagens dg O
gerado e perdido, conforme a Equacéao (17).

m,
mi

Dosagem de 05 consumido (—i) = 05 gerado — 05 perdido a7

3.3.3 Ensaios para determinacao da poténcia ideabzbnizador

A determinacao da poténcia 6tima do ozonizadorefalizada através de quatro ensaios
preliminares de ozonizacdo em cada poténcia awalidd%, 60%, 80% e 100%), com a
retirada de uma amostra de 200 mL de efluente &@dminutos de tratamento. Os testes
foram efetuados a temperatura ambiente (16 a 22 Wflirando-se o efluente galvanico
bruto, sem ajuste de pH. As analises das amostrafiuieente tratado nas diferentes poténcias
foram realizadas através da determinacdo gravicaétio teor de niquel (em duplicata,
conforme metodologia que serd apresentada no iténb)3 sendo escolhida para a

continuidade dos ensaios a poténcia na qual farghdo o teor mais elevado de niquel.

3.3.4 Ozonizacdo do efluente bruto para determioacid tempo ideal de reacdo e

monitoramento do pH edgdas amostras ozonizadas

A amostra de efluente bruto caracterizado na efagai submetida a um ensaio
preliminar de ozonizacdo, para identificacdo doprndeal de reacdo visando a posterior
remocdo dos metais considerados contaminantes. s@ioeffoi realizado a temperatura
ambiente, na poténcia considerada ideal, adiciaman®b00 mL de efluente bruto & coluna de
contato oz6nio/liquido com difusor poroso conectadasistema de ozonizacdo. A vazao de

oxigénio na entrada do sistema foi ajustada patarfin™ conforme metodologia proposta
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por Ghuge e Saroha (2018), Khataee et al. (2008)keet al. (2019), sendo observada a
geracdo de 0zonio na faixa de 12,71 a 22,68 mg.(0i76 a 1,36 g:h.

O processo de ozonizacao foi conduzido pelo perioidb de 1 hora, com a retirada de
aproximadamente 20 mL de amostra de efluente tagadl, 2, 3, 4, 5, 10, 15, 20, 25, 30,
35, 40, 45, 50, 55 e 60 minutos de reacéo, de aamth a metodologia sugerida por Silva
(2016). Foram realizadas medicdes dos valores de jpld potencial de oxidag&o-reducéo
(En) imediatamente apos a retirada das amostras @aszA partir dessas medicdes, foram
construidos diagramaBourbaix com o auxilio do software HYDRA/MEDUSA para a
compreensdo dos mecanismos de reacdo responsdes rgmocdo dos metais
contaminantes.

Na filtracdo das amostras tratadas (posterior tssrdmacoes de pH ejEutilizou-se o
sistema de filtracdo a vacuo com membrana filtratdeacetato de celulose de 04

(Sartorius Stedim Biotech. GmbH), apresentado garki10.

Figura 10 - Sistema de filtracdo a vacuo com menabfiirante de acetato de celulose,

utilizado para a remocao dos precipitados das aasogtzonizadas.

Fonte: Autoria propria (2019).

A identificacdo do tempo ideal de ozonizacdo fatwdda a partir da determinacéo
gravimétrica do teor de niquel das amostras desmtfuozonizado, cuja metodologia é

apresentada a seguir.
3.3.5 Determinacao gravimétrica do teor de nigued amostras de efluente ozonizado

A quantificacdo do teor de niquel nas amostras fileerge galvanico ozonizado e

filtrado foi realizada via gravimetria, aplicand®e-somo agente precipitante a dimetilglioxima
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(C4HsN.O, 0u DMG), composto organico muito utilizado paraagsalidade, pois forma um
complexo insolGvel bastante seletivo com o fofi KPOSTIGO e CAVALHEIRO, 2017). O
precipitado formado a partir da reacdo da diméikijna com o fon Ni' em meio levemente
basico € o dimetilglioximato de niquel (II) (N€;O:N2), ou Ni(DMG),), que apresenta

coloracao vermelha, conforme reagao apresentaBayuea 11.

Figura 11 - Reac&o quimica entre a dimetilgliox{@zHsN,O,) e fon de Ni*, formando

como produto principal o dimetilglioximato de ni¢i(#) (Ni(C 4H;O.Ny),).

I-I;C\ CH,
i
CH,—C—C—CH, ok 0
[ _ P
yd N N + Nitt— H M H+ 2H*
b9 FallN
OH OH {)_.;lf 'ﬁl_ﬂ
/C é“\
H,C CH,

Fonte: SKOOG et al. (2D06

Os ensaios foram realizados em duplicata, de acowdo a metodologia apresentada
por Vogel (1992). Em cada analise foram utilizaBosiL de efluente ozonizado e filtrado
(contendo 0,0017 g de niquel), os quais foram aadgios com 0,059 g de cloreto de niquel
Il hexahidratado (NiGI6H,O). O enriquecimento da amostra original com umasaa
conhecida de niquel foi realizado conforme metogialgroposta por MAPA (2014), que
sugere que as amostras para analise do teor del samtenham de 20 a 80 mg de Ni, visto
que o precipitado formado (dimetilglioximato de udq (ll), Ni(CsH7O.N,),) € muito
volumoso, fazendo com que somente pequenas qudedida niquel possam ser manipuladas
convenientemente (SKOOG et al., 2006).

Conforme proposto por Vogel (1992), a amostra tieerfe ozonizado enriquecida com
cloreto de niquel Il hexahidratado (N}®&H,O) (Neon) foi adicionada a um béquer de
400 mL, contendo 15 mL de &gua destilada, mantidlo agitacdo para a completa
solubilizacdo do NiGI6H,O. Adicionaram-se 5 mL de &cido cloridrico (HCI),3énol.L*
(Neon) e 180 mL de agua destilada. A mistura faeagla em chapa de aquecimento Fisatom
(modelo 752A) a 70-80 °C e ao atingir essa faixaetigperatura, acrescentou-se 30 mL de
solucdo de dimetilglioxima (ElsN,0,) em &lcool etilico (gHsO) 0,086 mol.[* (Neon e

Exodo Cientifica, respectivamente) e solucéo dedkido de amonio (NyOH) 2,6 mol.L*
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(Nuclear) (adicionada gota a gota, em um volumexaprado de 80 mL), com agitacédo
constante até a precipitacdo do dimetilglioximaméyuel (1) (Ni(GH7O2N,),). Adicionou-
se & solucdo um pequeno excesso de solucdo deitimde amonio (NEDOH) 2,6 mol.L*
(10 mL) para garantir a alcalinizacdo do meio r@aal.

Manteve-se o sistema aquecido a 70-80 °C por 3Qutosn para confirmacdo da
completa precipitacdo do niquel. Nesse interintotese o sobrenadante com solugcédo de
dimetilglioxima (GHgN2O,) em alcool etilico (gHsO) 0,086 mol.[*, para confirmagéo se
havia formacdo de mais precipitado. Apds essa etapateve-se 0 precipitado em repouso
por 1 hora, até o completo resfriamento. Realimadiltracdo a vacuo do precipitado em
cadinho de vidro sinterizado (placa porosa n° 4rogidade fina), com bomba de succéao
Prismatec (modelo 132). O cadinho utilizado fovamente seco em estufa Quimis (modelo
Q-314.D242) a 150 °C por 20 minutos, resfriado essdcador por 30 minutos e pesado em
balanca analitica Shimadzu (modelo AY220). Durantiilitracdo, o precipitado foi lavado
com porgcBes de agua destilada, sendo posteriorrsente em estufa a 150 °C por 1 hora
(quando verificou-se que a massa de precipitaddinfease constante). O resfriamento do
dimetilglioximato de niquel (II) (Ni(¢H7O2Nz),) foi realizado em dessecador (por
30 minutos), sendo seguido pela pesagem do composto

O calculo do teor de niquel na amostra de efluemtmizado foi realizado de acordo
com as Equacdes (18) e (19), propostas por Pastitavalheiro (2017).

massay;(pMc), X 58,69
288,95

Massa Ni (g) = (18)

massay;

Teor de Ni (%) = Socor

x 100 (19)

Na Equagao (18), anassay;pmc), corresponde a massa do dimetilglioximato de
niquel (Il) obtido (em gramas); 58,69 represent@aasa atbmica do niquel (expressa em u); e
288,95 corresponde a massa molecular do dimetigiato de niquel (II) (Ni(DMG))
(expressa em u). Na Equacao (19)nassay;corresponde ao valor calculado a partir da
Equacédo (18), enquanto que 0,0607 representa aandassiquel e cloreto de niquel Il

hexahidratado (NiGI6H,O) contida nas amostras analisadas (em gramas).
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3.3.6 Avaliacéo do efeito da concentracdo de nigaelemocéo de metais contaminantes via

ozonizacao

Nesta etapa do estudo foi avaliado o efeito deraiifes concentracdes de niquel na
remocdo de metais contaminantes via ozonizagaoer@@aios foram realizados com o
enriguecimento de duas amostras de 2,5 L de efluento com 3,33 e 44,00 g de cloreto de
niquel Il hexahidratado (Ni&BH,O) (Neon), correspondendo a 0,82 e 10,86"glé niquel.

As massas utilizadas nos enriquecimentos foramtadiap a partir do estudo de Kul e
Cetinkaya (2010), que avaliaram concentracdes dgeehide banhos de niquelagem reais
realizados por nove industrias galvanicas difeseris amostras concentrada (10,86 gde

Ni) e diluida (0,82 g.I* de Ni) simulam efluentes obtidos ap6s o primeimsegundo banho
de niquelagem, respectivamente.

Apo6s o enriquecimento, as amostras foram subme#idgsrocesso de ozonizagdo na
poténcia e tempo de reacdo ideais (identificadas amsaios anteriores). Esse processo foi
seguido pela filtragem do efluente tratado, redbzatravés do sistema apresentado no item
3.3.4 e membrana filtrante de acetato de celul@s®,d5um (Sartorius Stedim Biotech.
GmbH). As amostras liquidas de efluente enriqueadonizado e filtrado foram analisadas
através de ICP-OES, para determinacdo das conc@esrale niquel e dos outros metais
considerados contaminantes apds o tratamento fioopos

3.3.7 Caracterizacao dos precipitados obtidos rasdecdes experimentais ideais

Os precipitados obtidos apds a ozonizacdo das alnastras de efluente enriquecido
foram secos na estufa a 150 °C por 6 horas e 30tosiifaté a obtencdo de massa constante),
conforme metodologia de Ibiapina et al. (2018).aAalises dos precipitados foram realizadas

através da técnica de DRX, conforme item 3.7.6.

3.4 Etapa 3: Estudo da precipitacdo de niquel emfeirentes valores de pH

Na etapa 3 foi efetuado o estudo da precipitacaoigioel em diferentes valores de pH,
considerando a faixa de 7,0 a 12,0. Para a reabizagsses ensaios, foi utilizada a amostra de
efluente ozonizado relativa ao tempo de reacéd, idade obteve-se o teor mais elevado de
niquel, identificado apds os ensaios de determmacdvimétrica do teor desse metal nas

amostras de efluente ozonizado.
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A escolha da faixa de pH analisada nessa etapa\se ab fato de que nela estéo
compreendidos os valores de pH de precipitacddgleehdescritos na literatura, que segundo
Cavalcanti (2009), vao de 7,5 a 10. A partir daagesn dos precipitados obtidos nos
diferentes valores de pH, foi determinada a fai@gH ideal (ou pH 6timo) onde ocorre a

méaxima precipitacdo do niquel contido no efluetenizado.
3.4.1 Ensaios de precipitacao do niquel em faixpldestabelecido

Os ensaios de precipitagdo do niquel foram realzadh duplicata, a partir de amostras
individuais de 100 mL de efluente ozonizado, queréim o pH ajustado em 7,00 a 12,00 (em
intervalos de 0,5), conforme adaptacéo dos estded&bdali et al. (2012) e Cheremisinoff
(2019). O ajuste do pH das amostras foi efetuado smucéo de hidréxido de sodio (NaOH)
1 mol.L* (Dinamica), conforme metodologia proposta por &eial. (2018) e Jiang et al.
(2019).

O sistema foi mantido sob agitacdo (em pH constacien o auxilio de agitador
magnético Fisatom (modelo 752) pelo periodo to&all8 minutos, segundo adaptacao a
metodologia de Chen et al. (2018). Todos os en$aiam realizados a temperatura ambiente

(25 a 29 °C). A Figura 12 apresenta o sistemaat nos ensaios de precipitacdo do niquel.

Figura 12 - Sistema empregado nos ensaios de pagéip do Ni nas diferentes faixas de pH.

Fonte: Autoria prépria (2019).

As amostras de efluente neutralizado nos diferevdatses de pH foram filtradas por

gravidade para separagcdo dos precipitados formadidigando-se papel filtro qualitativo
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(Quanty) com gramatura de 80 ¢fra porosidade de 25 um. A secagem dos precipifailos
realizada em estufa a 150 °C por 6 horas e 30 psn@té a obtencdo de massa constante),
conforme metodologia de Ibiapina et al. (2018). #\pdsecagem, as amostras solidas foram
mantidas no dessecador até o resfriamento, sendterjppmente pesadas em balanca
analitica. A partir da massa de precipitado formeguizs cada neutralizacdo, foi determinado o
pH 6timo de precipitagdo do niquel. A amostra sobttida no pH 6timo de precipitacdo foi
analisada via DRX, para determinacdo de sua pueezalentificacdo de possiveis

contaminantes.

3.5 Etapa 4:Caracterizacao do efluente tratado

Na etapa 4 o efluente galvanico tratado foi careetdo quanto aos mesmos parametros
analisados na etapa 1 (pH, turbidez, condutividagmtencial de oxidacdo-reducdo), bem
como quanto a presenca e concentracdo de nigueloaittbs metais pesados no efluente,
através de ensaio de ICP-OES. A descricdo detaldadaprocedimentos experimentais

relacionados a esses métodos sera realizada n8..em

3.5.1 Comparativo dos resultados obtidos com aslagéo nacional e estadual vigente

Apoés a caracterizacao do efluente tratado, realmoa comparacdo das concentracdes
finais de metais e outros elementos quimicos naeefe, com os limites maximos
estabelecidos pela legislacdo nacional (Resoluc@NABMA n° 430/2011) e estadual
(Resolugdo CONSEMA/RS n° 355/2017) vigentes, pangadmento de efluentes industriais

nos corpos d'agua (apresentadas no item 2.2.2).

3.6 Etapa 5:Producéo de sulfato de niquel (II) (NiSQ)

O objetivo dessa etapa foi produzir sulfato de @ligl) (NiSO,) com elevado grau de
pureza, a partir do precipitado obtido na etapaeé3modo que possa ser reutilizado nos
banhos galvanicos ou em outras atividades indisstoa laboratoriais. A escolha pela
producdo desse composto se deve ao fato de qué estereagente utilizado em elevadas

concentracdes durante os banhos de niquelagenorownfoi descrito no item 2.2.1.2.
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3.6.1 Calcinacéo do precipitado obtido na etapaaBgpproducdo de 6xido de niquel

Foi realizada a calcinacdo em forno mufla (EDG Rgumientos, EDGCON 1P) de 10 g
de precipitado obtido na etapa 3 (hidroxido de @lidll), Ni(OH),), a uma temperatura de
1100 °C, conforme descrito por Horrigan (1961).e@po total de calcinacao foi de 2 horas,
de acordo com a metodologia de Aghazadeh et al6j2@ objetivo desta etapa foi a
producao de 6xido de niquel (NiO), principal matgrima para a fabricacdo de sulfato de
niquel (1) (NiISQ).

3.6.2 Ensaio para producédo de sulfato de niquel(NiSQ,)

A técnica empregada para a producdo de sulfatoigeeln(ll) (NiSQ) foi uma
adaptacdo a patente US3002814, proposta por Horri$ya61). Nesse processo foram
utilizados 4,9990 g de 6xido de niquel (NiO) previmte pulverizado e 13,5 mL de solugéo
30% de &cido sulfarico (i$0, 98%) (Exodo Cientifica) em agua.

A mistura foi aquecida por 50 minutos (150 a 203, ¥db agitacdo continua, até a
observacéo da alteragdo de sua consisténcia, wlddigara pastosa. Na sequéncia a massa
reacional foi arrefecida e lixiviada com agua geed{pods a evaporacao da dgua em solucao,
o precipitado foi seco em estufa & 150 °C por asoconforme metodologia adotada nas
etapas anteriores (Ibiapina et al., 2018). A aeatls composto produzido foi realizada

através da técnica de DRX, para determinacao dpwseaa.

3.7 Métodos analiticos empregados em diferentes p&s do estudo

A caracterizacdo do efluente bruto (etapa 1) edm{etapa 4), bem como as analises
das amostras sélidas obtidas durante o estudoaeyB e 5), foram realizadas através dos
métodos analiticos descritos a seguir.

3.7.1 pH

As determinagfes dos valores de pH das amostras fegalizadas através do método
potenciométrico, utilizando-se pHmetro digital Hanmodelo HI 8424 (precisdo de + 0,01 a
20 °C) e eletrodo de Prata/Cloreto de prata (AgMéfanna, modelo HI 1230B. O pHmetro

utilizado foi previamente calibrado com solu¢desgédo de pH 4,0, 7,0 e 10,0.
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3.7.2 Potencial de oxidagao-reducao

Os valores relativos aos potenciais de oxidacaoeda (redox) das amostras de
efluente ozonizado (em diferentes tempos de reaigdajn medidos através do meétodo
potenciométricoin situ (imediatamente apos a retirada das amostras @tasy, utilizando-
se pHmetro digital Hanna, modelo HI 8424 (precidaot 1 mV a 20 °C), composto por
eletrodo de Ag/AgCl (Prata/Cloreto de Prata) e @er@3RP de platina (Hanna, modelo
HI 1230B). Os valores dos potenciais de oxidac8@og@&o medidos foram corrigidos através
da Equacéao (20), proposta por APHA (2012), Jar@®i4) e EPA (2017):

Ey = Emedido T+ Ereferéncia (20)

onde E; € o potencial de oxidacao-reducao (mV) da amestraelacédo ao eletrodo padrdo de
hidrogénio (EPH); Eedido€© O potencial de cada amostra lido no equipanm(@m®); € Eeterencia

€ 0 potencial relativo ao eletrodo de referénciizatlo (mV). Considerando-se que nesse
estudo foi utilizado um eletrodo de referéncia agAgCl (com solucédo eletrolitica de KCI
3,5 mol.LY), o valor de Ereencia empregado em todos os célculos de correcdo foi de
+208 mV (20 £ 1 °C) (JARDIM, 2014).

3.7.3 Turbidez

A turbidez, para efeito de controle operacional tdmtamento de efluentes, é
empregada para avaliar a presencga de materialdimominsolavel. Caracteriza-se por ser a
medida de resisténcia a passagem de um feixe dmlarzada, oferecida por uma amostra
de liquido (BITTENCOURT e DE PAULA, 2014).

As medicdes de turbidez foram executadas conformmétodo nefelométrico,
utilizando-se turbidimetro Quimis (modelo Q279Rjlikrado com soluc¢des padrdo primario
de formazina estabilizada, que apresentavam valieeturbidez < 0,1 NTU, 20 NTU,
100 NTU e 800 NTU. Os frascos das solucbes de fomaaestabilizada (15 mL) foram
inseridos no turbidimetro por ordem crescente dedaz. Apds a calibracdo, foram medidos
os valores de turbidez das amostras obtidas dusasnétapas 1 (efluente bruto) e 4 (efluente
tratado) desse estudo.
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3.7.4 Condutividade

Os valores de condutividade do efluente bruto tadmforam determinados através do
meétodo condutimétrico, com o emprego do condutition®akton, modelo WD-35607-10,
previamente calibrado com solugéo padrdo de claeiootassio (KCI) de 1,413 mS.¢nAs
medic6es das amostras foram realizadas a temperatobiente, com resultados expressos

em mS.crit.

3.7.5 Determinacao da presenca e concentragao daisrgesados por ICP-OES

As analises das amostras liquidas, relativas &pgase concentracdo de metais pesados
no efluente bruto (etapa 1), ozonizado (etapateytado (etapa 4), foram realizadas através
de ensaios de ICP-OES, efetuados no Laboratoridrdgises de Solos da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), conforme tdw3120 B (Método ICP - Plasma
acoplado indutivamente), descrito 8tandard Methods for the Examination of Water and
Wastewate(APHA, 2012). Os percentuais de remocdo dos mafsis os tratamentos foram

calculados de acordo com a Equacgéo (21).

(Ci—Cp) X

i

Remocgdo (%) = 100 (21)

onde Ci representa a concentracao inicial do nmet@imostra de efluente e Cf corresponde a

concentracao final do mesmo apds os tratamentg® gias.

3.7.6 Andalises das amostras sélidas via DRX

As andlises das amostras solidas, com relacdo senpg@ de metais pesados nos
precipitados obtidos durante as etapas 2, 3 e Sedestudo foram realizadas através de
ensaios de DRX, na Central Analitica do Departamet Engenharia Quimica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRG9). utilizado difratbmetro X'Pert
Philips (modelo MDP) com fonte de radiacdo GuiK = 1,542 A). Os difratogramas foram
obtidos no intervalo de 5-75° eri,Zom passo de 0,05°/1s.

A confirmacdo dos picos de difracdo e das estrsitaristalinas obtidas foi realizada
através do softwaréMatch! v. 3.9.0.158 (PUTZ e BRANDENBURG, 2019), com a
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comparacdo dos resultados experimentais as fichasintbrmacdes cristalograficas
disponiveis no Crystallography Open Database (C@brghnics, Revisdo 218120, de
10.09.2019).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos olsadss obtidos apds a execucdo das
etapas previstas no estudo, que orientam 0s proeaths experimentais realizados para

recuperacao e purificacdo do niquel presente nermt galvanico.

4.1 Etapa 1. Caracterizacdo do efluente bruto

Os ensaios para caracterizagdo do efluente gatvdmiam realizados antes do inicio
dos tratamentos propostos, nos meses de abril/@bEdises fisico-quimicas) e maio/2019
(andlise da presenca e concentracdes de metaisos elementos quimicos via ICP-OES).
As caracteristicas fisico-quimicas da amostra digemte analisado sdo apresentadas na
Tabela 7.

Tabela 7 - Caracteristicas fisico-quimicas do etiigalvanico bruto.

Parametro Efluente Bruto
Condutividade (mS.ci 2,78
pH 7,44
Potencial de Oxidac&o-Reducéo (\ +0,167
Turbidez (NTU) 668,00

Fonte: Autoria propria (2019).

Os resultados indicados na Tabela 7 evidenciam aguefluente galvanico bruto
apresentava pH neutro (pH 7,44), enquadrando-sénaitss estabelecidos pelas Resolucbes
CONAMA n° 430/2011 e CONSEMA n° 355/2017 para edusde efluentes industriais em
adguas superficiais. Destaca-se também o poteneiaxilacdo-reducdo do efluente bruto
(+ 0,167 V), que evidencia as condi¢cdes oxidantesistema e o valor de turbidez medido
(668,00 NTU), que sugere a presenca de composiggamcos insoliveis no meio aquoso.

Além dos parametros fisico-quimicos, foi avaliadaesenca e concentracdo de metais
pesados e outros elementos quimicos no efluente, lque sdo arrastados para 0 meio aquoso
nas diferentes etapas do processo galvanico. Ald 8bapresenta os resultados obtidos e a
comparacdo com os limites estabelecidos nas Ré&sdu€ONAMA n° 430/2011 e
CONSEMA n° 355/2017.



63

Tabela 8 - Composicao do efluente galvanico bruidoneparativo das concentragdes limite
previstas nas Resolugcbes CONAMA n° 430/11 e CONSHI¥MAB55/17.

Concentracdo maxima

Concentragdo maxima

Parametro Brulféllz?nrg.etl) conforme CONAI\l/IA conforme CONSElMA
430/2011 (mg.L) 355/2017 (mg.L")

Aluminio total 11,22 n.e 10,00
Arsénio total 0,03 0,50 0,10
Bario total 0,07 5,00 5,00
Cadmio total <0,001 0,20 0,10
Célcio total 57,43 n.e n.e
Chumbo total 0,16 0,50 0,20
Cobalto total 0,05 n.e 0,50
Cobre total 0,29 1,00 0,50
Cromo total 1,03 n.e 0,50
Enxofre total 47,83 n.e n.e
Ferro total 34,01 15,00 10,00
Fosforo total 0,87 n.e n.e
Magnésio total 122,35 n.e n.e
Manganés total 0,70 1,00 1,00
Niquel total 348,45 2,00 1,00
Potassio total 7,21 n.e n.e
Selénio total 0,05 0,30 0,05
Sédio total 193,09 n.e n.e
Vanadio total 0,04 n.e 1,00
Zinco total 0,20 5,00 2,00

“n.e: valor ndo especificado.

Fonte: Autoria propria (2019).

Os resultados apresentados na Tabela 8 demonstrana gomposicao quimica do

efluente galvanico bruto era bastante variada, sdodnado principalmente por niquel
(348,45 mg.LY), sédio (193,09 mg:t), magnésio (122,35 mg), célcio (57,43 mg.L) e
enxofre (47,83 mg.L). Outros metais, como ferro (34,01 md)Laluminio (11,22 mgt) e

cromo (1,03 mg.tY) também foram identificados, assim como diversosos elementos

quimicos, presentes no efluente bruto em concéesaqferiores a 1 mgL

Como pode ser verificado na Tabela 8, as concd@sade niquel e ferro estavam
acima dos limites permitidos pelas Resolucbes CONAN 430/2011 e CONSEMA

n° 355/2017, que estabelecem, respectivamente, €,000 mg.[! como concentracées

maximas de niquel e 15,00 e 10,00 nigd_limite para o ferro. Observou-se também que os

metais aluminio e cromo também estavam presentesflnente bruto em concentragfes
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superiores as definidas na Resolucdo CONSEMA nf2833, que prevé os limites maximos
de 10,00 e 0,50 mgipara o aluminio e cromo, respectivamente.

Dos elementos quimicos destacados, a presencandentacdes elevadas de sodio e
enxofre indicam que o efluente bruto continha agie$avagem oriundas da etapa de pré-
tratamento, especificamente dos banhos de desendomde sdo aplicados - além de
solventes organicos - solugbes alcalinas a queunée cpntém sodio, como hidréxido e
carbonato de sédio, por exemplo) e de decapagede,(@egundo Castro e Sillos (2012),
pode ser utilizado acido sulfurico a quente panmgogiio de 0xidos e residuos de corrosao).

O pH neutro (pH 7,44) combinado as altas concebésade calcio e magnésio indicam
gue possivelmente o efluente galvanico bruto fdinsetido a um pré-tratamento pela
indUstria que o gerou, visto que, segundo Votamar(2012), banhos de niquelagem tém
como caracteristica o pH acido (em torno de 2,8008), e € pratica comum por parte das
industrias a aplicacdo de hidroxido de célcio ertidlo de magnésio como agentes
precipitantes na remocédo de metais pesados dengffuegalvanicos (MIERZWA e
HESPANHOL, 2005; PONTE, 2017).

4.2 Etapa 2. Estudo do processo de ozonizagdo naificacdo do niquel

Nos préximos itens sdo apresentados os resultadiiscessdes relativas a etapa de
ozonizacao do efluente galvanico, que inclui osaissde determinacdo do ozonio gerado,
consumido e perdido; a identificacdo da poténaaliditilizada no tratamento; a ozonizacao
do efluente bruto para estabelecer o tempo idealededo (incluindo a determinacgao
gravimétrica dos teores de niquel nas amostraglutnte ozonizado); o monitoramento do
pH e dos potenciais de oxidacdo-reducég) (Bas amostras de efluente ozonizado; a
avaliacdo do efeito da concentracdo de niquel nsog&o de metais contaminantes via
0zonizacao; e a caracterizacdo das amostras solididsas nas condi¢des ideais identificadas

apos 0s ensaios.

4.2.1 Determinacao do ozo6nio gerado, consumidadighe durante o tratamento

Os resultados obtidos nos ensaios preliminares gatierminacdo do oz6nio gerado

pelo sistema (considerando-se poténcias de 40%)1880 apresentados na Figura 13.
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Figura 13 -Ozo6nio gerado pelo sistema em funcdo do tempoadgioe considerando-se
poténcias de 40 a 100%.
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Fonte: Autoria prépria (2019).

A partir dos dados apresentados na Figura 13,iee8E um aumento significativo na
taxa de ozonio gerado pelo sistema nos primeirosiiws de reacdo, independentemente da
poténcia avaliada. O incremento na taxa iniciabziénio gerado relaciona-se, possivelmente,
com a conversdo das moléculas de oxig@mmoozénio (demonstrada nas Equacoes (3) e (4)),
que é intensificada até o momento em que o sistginge a estabilizacdo na producéo do
oxidante, podendo ser maior ou menor, conforme@npa@ utilizada.

O pico de geracao de ozonio pelo sistema ocorre@aninutos de ozonizacao (com a
geracdo de 32,48 mg.ninde Q na poténcia 100%; 27,28 mg.filima poténcia 80%;
24,96 mg.mift na poténcia 60%; e 22,68 mg.Mina poténcia 40%), sendo seguido por uma
leve queda e mantendo-se praticamente constangetia ¢os 25 e 30 minutos de reacéo
(conforme a poténcia analisada). Observou-se tamgéen o aumento da poténcia do
ozonizador foi acompanhado pelo incremento na dexazo6nio gerado, obtendo-se ao final
de 60 minutos de reacdo uma geracdo de ozdnio afimivde 26,08 mg.mihna poténcia
100% a 16,84 mg.mihna poténcia 40%.

A determinacdo da producdo nominal de o0z6nio geralo sistema foi realizada
através da comparacédo entre os valores obtidosieygrealmente (nos ensaios de calibracao
do ozonizador em diferentes poténcias) e os valodisados no manual do equipamento,
conforme dados apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9 - Comparativo da geracdo méaxima de ozibtida experimentalmente com os

valores previstos no manual do ozonizador (consitir uma vazdo de;@e 5 L.min').

Geraciio méxima de @ Poténcia Poténcia | Poténcia | Poténcia
40% 60% 80% 100%
Manual equipamento (mg.nith 29,50 36,50 42,50 50,00
Resultado experimental (mg.riin 22,68 24,96 27,28 32,48
Producao nominal (%) 76,88 68,38 64,19 64,96

Fonte: Ecozon (2014); Autoria propria (2019).

De acordo com a Tabela 9, a geracdo maxima de mzddicada no manual do
ozonizador (para poténcias de 40 a 100%) foi soperguela verificada nas condi¢des
experimentais aplicadas no estudo, com uma produgp&mal de @ que variou de 64,96% a
76,88%, considerando poténcias de 100% e 40%,ates@ente. Ao comparar os resultados
experimentais relativos a cada poténcia analiseédarea-se que os valores mais proximos
aos previstos no manual do equipamento foram abtelm poténcias mais baixas. As
diferencas entre os valores experimentais e osd¢atas pelo fabricante podem ter sido
ocasionadas devido a limitacdo e ao tempo de usegisipamentos utilizados (concentrador
de G e ozonizador) e a0 método adotado (uma vez qiglacfio € considerada um método
subjetivo, cuja determinacao de fatores como o seené o ponto de viragem dependem do
operador). Além desse aspecto, deve-se considerrog ensaios para determinacdo da
geracdo de 9nas diferentes poténcias foram realizados umaatrez (sem duplicata), em
razdo dos custos operacionais do processo, o quicanma possibilidade de ocorréncia de
desvios. Resultados similares foram verificados estsidos de Soares (2007), Armaroli
(2007), Boni (2016) e Vieira (2016), que tambémivaram experimentalmente producdes de
ozobnio inferiores as indicadas pelos respectivbsdantes.

Além da geracédo de oz6nio, outro parametro mormitoraessa etapa do estudo foi o
consumo de ©durante o tratamento do efluente galvanico bruto,fencdo do tempo de
reacdo de ozonizagdo. Na Figura 14 sdo apresentsdossultados obtidos nas analises,

considerando-se as diferentes poténcias avalidda#(a 100%).
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Figura 14 Consumo d@zonio no tratamento do efluente galvanico brutofencéo do
tempo de reacao e considerando-se poténcias d&éC/a
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Fonte: Autoria propria (2019).

Os resultados apresentados na Figura 14 indicapggaado comparadas cada uma das
poténcias avaliadas com o respectivo tempo deoeasdaxas de consumo de ozonio durante
o tratamento do efluente bruto foram muito simganéerificou-se que o0 pico de consumo de
O3 ocorreu aos 20 minutos de reacdo, quando foramtifidadas taxas de consumo de
7,09 mg.mift, 7,40 mg.mift, 7,63 mg.miit e 7,88 mg.mit nas poténcias 40%, 60%, 80% e
100%, respectivamente. Entre 25 e 30 minutos dantento foram observadas sucessivas
guedas nas taxas de consumo de o0zonio em todast@&wxips analisadas. A partir dos
30 minutos de ozonizacao, as taxas de consumag deftiveram-se praticamente constantes
até o final do tratamento (1,18 mg.mjn.,23 mg.miff, 1,24 mg.mifte 1,36 mg.mift nas
poténcias 40% a 100%, respectivamente).

O aumento das taxas de o0z6nio consumido nos pameinutos de reagdo sugere a
presenca de metais pesados e outros elementoscgsigmntaminantes no meio aquoso,
disponiveis para oxidacdo viag.QA medida que a oxidacdo dos compostos inorganicos
ocorre, a concentracdo dos contaminantes em sokig&duzida, o que pode justificar a
diminuicdo do consumo de ozé6nio verificada a paltis 30 minutos de tratamento. Cabe
salientar ainda, que a taxa de ozonio perdido &muraagido, obtido pela diferenca entre as
taxas de oz6nio gerado e consumido, apresentaddsquaas 13 e 14) passou por sucessivas
elevacdes nos primeiros 20 minutos de reacdo, guanam observadas taxas de perda ge O
na ordem de 16,88 mg.min(na poténcia 40%), 17,56 mg.nfin(na poténcia 60%),
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19,65 mg.mift (na poténcia 80%) e 24, mg.min' (na poténcial00%). A partir dos
25 minutos de reacao verific-se uma leve queda nas taxasodénic perdido (em todas as
poténcias avaliadas), seguida por um comportamem&ticamente constante até
60 minutos de reaca@uando foram observadas taxas de perdas; de 15,66 mg.miha
23,89 mg.mifl nas poténcias 40% a 100

A partir dos resultados dos ensaios foi evidencigde em poténcias mais baix
obtiveramse taxas inferiores de ozonio perdido. Apesar daspicto, verificol-se que o
sistema operogom a geracao de oz6nio em exc em todas as poténcias avali¢, dadas
as elevadas taxas de 0z6nio perdido identificadagprimeiros 20 minutos de reagperiodo
no qual ainda havia uma alta concentracdcompostos inorganicos (metais pesados e o

elementos quimicos) disponiveis para oxidagdmeio aquoso.
4.2.2 Determinagao da poténcia ideal do ozoniz:

A Figura 15apresenta os resultados das analises gravimétioceesor médio de niqu
das amostras de efluente, submetido ao processozazacdo por 60 minutc para
determinacao da poténcia ideal a empregada durante o tratamento vs. Cabe salientar
que osensaios de ozonizacdo foram realizados sem ajesig- (sendo opH inicial do
efluente igual a 7,44).

Figura 15 - Teores médiale niqueobtidos apés as analises gravimétricas das amatst
efluente ozonizaalpor 60 minutos, considerandoténcias aplicadas de 40 a 1( (A);

Gréfico ampliado (B).
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Fonte: Autoria prépria (2019).
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Os teores meédios de niquel obtidos apds a analsenggtrica (Figura 15) foram
similares em todas as poténcias avaliadas, segdwmalnente superiores nas poténcias de
80% (24,43% £ 0,143) e 100% (24,48% + 0,072), quacaimparados aos teores medios
verificados nas poténcias de 40% (23,82% + 0,096Pp% (23,96% + 0,048). Como né&o
houve diferenca significativa nos resultados olstigp > 0,05) e devido a similaridade
observada entre as taxas de consumo de ozonio telumntratamento do efluente,
independentemente da poténcia aplicada (conformesatados apresentados no item 4.2.1),
optou-se pela poténcia de 40% para a continuidagiérdtamentos propostos. Nessa poténcia
obteve-se o melhor custo beneficio em termos déetiia do sistema, com uma menor perda
de G, maior economia energética (em comparacao assopdrt&ncias avaliadas) e teores de

niquel muito proximos aos obtidos em poténcias rsngs.
4.2.3 Ozonizacgao preliminar do efluente bruto paeterminacdo do tempo ideal de reacao

A ozonizacéo é considerada uma etapa determinamge g posterior precipitacdo do
niquel contido no efluente com o minimo de contamies, uma vez que, durante o
tratamento via @ocorrem simultaneamente reagdes de oxidacao-redqgé irdo favorecer
a conversao de metais pesados dissolvidos em ctwsposollveis, que precipitardo e serao
removidos através da filtracdo. A Figura 16 apresenaspecto das amostras de efluente
ozonizado nos diferentes tempos de reacdo anadisemestudo, com um consumo de 0zénio
na faixa de 1,18 a 7,09 mg.rii(0,07 a 0,43 g:h.

Figura 16 - Aspecto das amostras de efluente Bulimetidas ao tratamento via ozonizacao

(antes da filtrac&o), considerando tempos de redgdoa 60 minutos.

Fonte: Autoria propria (2019).
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Através da observacdo visual das amostras, veséicam escurecimento gradual do
efluente tratado nos primeiros 20-25 minutos denzagao, apresentando coloracao preta dos
30 aos 60 minutos de reacdo. O escurecimento dastra® de efluente tratado sugere a
degradacdo de compostos organicos e a ocorréncieagées de oxidacdo-reducdo, que
envolvem metais pesados e outros compostos inaagpresentes no efluente. Observa-se
visualmente que as rea¢fes de oxidagdo-reducaessawblveram de forma intensa até os
30-35 minutos de ozonizacdo. ApOs esse periodogl@aracdo do efluente manteve-se
praticamente igual até o final do tratamento.

A identificacdo do tempo de ozonizacgéo ideal paenacéo dos metais contaminantes
foi realizada através da determinacdo graviméttioa teores de niquel das amostras de
efluente ozonizado e filtrado. Essa determinac&eibase na producdo do dimetilglioximato

de niquel (Il), que ocorre em cinco etapas prinsj@presentadas na Figura 17.

Figura 17 - Etapas da producéo de dimetilglioxintgaiquel (I1). (A) Aquecimento inicial
da amostra acidificada; (B) Formacéo do precipifd@4H;0.N,),; (C) Aquecimento do
sistema para a completa precipitacdo do niquelA@pecto do precipitado apds 1 hora de

repouso; (E) Precipitado apés secagem.

m @\
o

Fonte: Autoria prépria (2019).

Os resultados obtidos nas analises gravimétricas telores médios de niquel das
amostras de efluente ozonizado e filtrado sdo aptados na Figura 18. Para a interpretacao
dos resultados, € apresentado na Figura 19 o catiygada evolucao dos valores de pH das
amostras de efluente ozonizado e filtrado (antesselem submetidas aos ensaios de
determinacdo gravimétrica) e dos teores médios idaeh obtidos apds os ensaios de
gravimetria (ampliacéo do gréfico apresentado gargil8).
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Figura 18 - Evolugéo dos teores médios de niquehdwstras de efluente ozonizado pelo

periodo de 1 a 60 minutos.
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Fonte: Autoria propria (2019).

Figura 19 - Comparativo da evolucao dos valorgsHidas amostras de efluente ozonizado e

filtrado (antes da determinac&o gravimétrica) etdoses meédios de niquel obtidos apds a

analise.
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Fonte: Autoria propria (2019).

Os resultados das andlises gravimétricas indicamcamportamento praticamente
constante de acordo com o desvio padrdo das amostna teores de niquel médios entre
19,49 £ 0,14 % e 24,04 + 0,19 % apos 1 e 25 mindéoszonizagdo e de 23,41 + 0,19 % a
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23,61 £ 0,09 % nas amostras ozonizadas por 30naird@tos. No que se refere aos valores de
pH das amostras de efluente ozonizado e filtradsemwa-se o aumento dos pHs nos
primeiros 25 minutos de ozonizacao (de 7,70 a 8$&8)uido por uma reducédo nos valores,
mantida até o final do tratamento (de 7,75 a 7&% 30 e 60 minutos de ozonizacao,
respectivamente).

Os resultados sugerem que os teores de nigueloshbiidam influenciados por trés
fatores principais: a precipitacdo parcial do niqoge ocorre durante a ozonizacdo; as
variacbes de pH observadas nas amostras ozonieafiiadas; e a possibilidade de co-
precipitacdo de metais interferentes contidos na®saas de efluente ozonizado. A
ocorréncia de teores médios de niquel ligeiramarferiores nas amostras relativas aos
primeiros minutos de ozonizacdo, em conjunto cowvatmes de pH das amostras ozonizadas
e filtradas sugerem que durante o processo de zag#v teve inicio a precipitacao parcial
dos fons de Ni, sob a forma de Ni(OH)A elevacdo dos pHs das amostras (ocorrida durante
0S minutos iniciais de ozonizagao) contribui padinainuicdo do niquel disponivel no meio
aquoso para complexacdo com a DMG, visto que apitiagéio desse metal € favorecida em
valores de pH> 7,20, conforme pode ser visualizado no diagr&toarbaix (E4-pH) do
sistema Ni-HO (298,15 K e 1,00 bar), apresentado na FiguraN®Odiagrama, construido
com o software HYDRA/MEDUSA, foi considerada a concentracéo inicial de niglas
amostras de efluente ozonizado e filtrado {[N¢ 2,79x10" mol.kg?).

Figura 20 - DiagramBourbaixdo sistema Ni-bD (E4-pH a 298,15 K, 1,00 bar e
[Ni%] = 2,79x10" mol.kg").
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Fonte: Adaptado de HYDRA/MEDUSA2019).



73

Outro fator que pode ter influenciado os teoresideel obtidos € a possibilidade de
co-precipitacdo de metais interferentes, que péouwwanndo tenham sido eliminados das
amostras de efluente durante a ozonizacdo. A FitRinmostra que, apesar da elevacdo dos
valores de pH das amostras favorecer a precipitdgaaiquel sob a forma de Ni(OH)
(Figura 19), houve um leve aumento nos teores méd® niquel relativos as amostras
ozonizadas por 3 e 25 minutos, sugerindo a coqptacéo de outros metais interferentes
juntamente com o dimetilglioximato de niquel (Estudos como os de Hashemi-Moghaddam
(2011), Da-Col (2014), Ferancova et al. (2016ayaReova et al. (2016b) apontaram que
metais como CU, Co*, C** e PB* atuam como interferentes (ainda que em niveis
reduzidos) e prejudicam a complexacdo dé" NMom a dimetilglioxima, visto que esses
compostos produzem complexos estaveis com o reagemganico (HASHEMI-
MOGHADDAM, 2011).

Os teores de niquel ligeiramente inferiores obsryanas amostras submetidas a
ozonizacgdo por 30 a 60 minutos (quando comparad@wsastra referente aos 25 minutos de
reacao), indicam que a maior parcela de contangsdmivia sido eliminada nessa faixa de
tempo de tratamento. Ademais, os valores de pH afasstras ozonizadas por 30 a
60 minutos foram inferiores quando comparados a®samhostras anteriores (de 5 a
25 minutos de ozonizag&o), 0 que representa umarnteexa de precipitacao parcial dos ions
de NF* sob a forma de Ni(OH) e, por consequéncia, uma maior concentrac&o qlesini
disponivel no meio aquoso. Em razdo desses aspedaassimilaridade entre os teores de
niquel das amostras ozonizadas por 30 a 60 minctosiderou-se o tempo de reacdo de
30 minutos como o ideal para o tratamento do efu@malisado e para a sequéncia das

analises realizadas nesse estudo.

4.2.4 Monitoramento do pH e dos potenciais de a@éddareducdo (f) das amostras de

efluente ozonizado

Durante a ozonizacdo do efluente bruto foram maauitos os valores de pH e os
potenciais de oxidacdo-reducadaq;Elas amostras de efluente ozonizado, com o objeliv
compreender como se desenvolvem 0s mecanismosgioreesponsaveis pela remocao dos
metais pesados contaminantes nos diferentes tedgasacdo. A Figura 21 apresenta 0s
resultados obtidos a partir das medicbes, realizadeediatamente apds a retirada das

amostras ozonizadas (antes da filtracdo para remag@recipitado).
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Figura 21 - Evolucao do pH e dos potenciais deapéd-reducéo (em V) das amostras
ozonizadas em funcao do tempo de reacao (antésragé).
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Fonte: Autoria propria (2019).

A partir da Figura 21 observa-se que os valorgsHiapresentaram variacdes discretas
nos 15 primeiros minutos de ozonizacdo (pH 7,4402)8 seguidos por uma queda aos
20 minutos de reacéo (pH 7,74) e por uma elevagd@a minutos de tratamento (pH 7,90).
Aos 30 minutos de ozonizagéo, o sistema apresemeoamente uma ligeira queda no valor
de pH (7,53), mantendo-se praticamente constarmgarts dos 35 minutos até o final do
tratamento (pH 7,67 a 7,70). Com relacdo aos patisnte oxidacao-reducdo, observaram-se
pequenas alteragcdes nos valores medidos no dedwrématamento, com o potencial de
oxidagao-reducédo mais elevado identificado aos iBditws de reagéo (+ 0,184), mantendo-se
praticamente constante apdés os 35 minutos de watanm(com potenciais de + 0,172 a
+ 0,174, observados apds 35 e 60 minutos). Todpstesiciais de oxidacao-reducdo medidos
durante o tratamento proposto foram positivos, ensthndo as condi¢cdes oxidantes do
sistema analisado.

As variacdes observadas nos valores de pH e nesgiais de oxidagcao-reducao podem
ser explicadas através das reacfes que se desemvatvlongo do tempo de ozonizagédo. A
formacdo e/ou consumo de subprodutos (como espéwédicas oxidadas, complexos e
hidréxidos metélicos) ao longo do tempo de expaosa@ Q pode promover 0 aumento ou
diminuicdo do pH do meio reacional. Uma visdo gel@lcomportamento dos principais
metais presentes no efluente durante o processzaliezacio € apresentada na Figura 22,

através de diagramas obtidos com o software HYDREBMSA®. Os diagramas relacionam
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a concentracao inicial real dos principais metaistidos no efluente (em escala logaritmica,

na unidade de mol.Ky, o pH do meio reacional e a variacdo do potendéaloxidacéo-

reducdao ini

cial e final (+ 0,167 a + 0,174 V).

Figura 22 - Diagramas logaritmicos dos principagtais presentes no efluente galvanico
(298,15 K e 1,00 bar). (A) [Al] = 4,17x10" mol.kg?, [Cr*] = 1,99x10° mol.kg?,

[Fe*'] = 6,11x10* mol.kg*

, [Ni*"] = 5,95x10° mol.kg*

. (B) [CW?"] = 4,56x10° mol.kg*,

[Mn?1 = 1,28x10° mol.kg* e [Zrf"] = 3,06x10° mol.kg*
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Como o efluente galvanico analisado é uma matrinpbexa, conforme pode ser
observado na Figura 22, optou-se por analisar ichadmente os mecanismos de reacao
envolvidos na remocéo dos metais identificados ententracde 0,20 mg.L*. Para esse
propoésito foram utilizados diagrama3ourbaix construidos também com o software
HYDRA/MEDUSA®, que relacionam o piersuso potencial de oxidacao-reducdo medido
imediatamente ap0s a retirada das amostras ozesizés¢ Figuras 23 e 24 mostram
relacdo pH x | observada no efluente bruto (pH 7,44,£+40,167 V, em vermelho) e no

efluente ozonizado (pH 7,70 ¢ EE 0,174 V, relativo a 60 min de tratamento, em)azu

Figura 23 - DiagramaBourbaix(Ex-pH a 298,15 K e 1,00 bar) dos sistemas Meté&)-H a
relacdo pH x g observada no efluente bruto (em vermelho) e oadiZem azul).
(A) [AI*] = 4,17x10" mol.kg*; (B) [CF'] = 1,99x10° mol.kg™;
(C) [F€"] = 6,11x10" mol.kg™; (D) [Ni*"] = 5,95x10° mol.kg".
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Figura 24 - DiagramaBourbaix(E4-pH a 298,15 K e 1,00 bar) dos sistemas Met&)-H a
relacéo pH x k observada no efluente bruto (em vermelho) e oadoniZem azul).
(A) [Cu?] = 4,56x10 mol.kg™; (B) [Mn*] = 1,28x10° mol.kg®;
(C) [2n*1] = 3,06x10° mol.kg™.
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Fonte: Adaptado de HYDRA/MEDUSA2019).

Os diagramag’ourbaix apresentados na Figura 23 indicam que 0s metaisirab,
cromo, ferro e niquel estavam presentes no eflugatednico bruto sob a forma de
Al(OH)3c’, CrOse, F&Oscy € Ni(OH). Para o niquel, a conversdo dos ion§" Kim
Ni(OH)2(s) tém inicio a partir de pH préximo a 6,50. O fatoalefluente bruto apresentar pH
inicial 7,44 evidencia que parte do’Npresente no meio aquoso iniciou a precipitar amées

ser submetido a ozonizacéo, sob a forma de NQH)s diagramas indicam ainda que nas

¥ Nomenclatura utilizada para indicsglido cristalino(cr) esélido com cristalinidade desconhecigs.
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condicbes de pH x E avaliadas, as demais espécies metalicas estudettassofrem
altera¢des, permanecendo sob a forma de AKLRLOsc) € FeOs) apos o tratamento.
Considerando que as espécies mencionadas saovigisoBm agua e em solucdes neutras
(PUBCHEM/NCBI, 2019a,b,c) e que o efluente bruto fd filtrado antes de ser submetido
ao ensaio de ozonizagdo, o resultado obtido sugaeea maior parcela dos compostos
Al(OH)3cr, CrOser € FeOsen ja estava presente no efluente bruto sob a forma d
precipitados, permanecendo inalterados apos orteaiia.

Com relacdo aos metais cobre, manganés e zinces@pados na Figura 24) observa-
se que as espécies predominantes no efluentedyartoCuy, Mn** e Zrf*, respectivamente.
Verificou-se que a relagao pH x Hos metais cobre e zinco no efluente bruto enacsgma
fronteira de formag&o dos compostos@y e ZnOH, predominantes na amostra de efluente
ozonizado e gerados através da oxidacdo das espgeursoras (44 e Zrt*. Esse
comportamento indica que possivelmente uma padas@spécies ja havia iniciado a oxidar-
se antes mesmo de o efluente bruto ser submetigwoaesso de ozonizagdo. O diagrama
Pourbaixdo manganés evidenciou que o fon’Mera predominante nas amostras de efluente
bruto e ozonizado, indicando que mesmo apés 60 tasnde tratamento, ainda havia
manganés dissolvido no meio aquoso.

Os diagrama®ourbaix fornecem uma ideia geral de quais rea¢cdes ocodigante o
processo de ozonizacgdo, considerando-se o compmortandeal dos metais em solucdo. Na
pratica, as substancias ndo sdo estequiometricanpemas, podendo conter elementos de
impureza, cuja composicdo pode divergir ligeiraraemd estequiométrica (ROINE, 2002).
Além desse aspecto, os diagrarRasirbaix somente consideram reacfes que envolvem um
ou alguns poucos metais, desconsiderando as @lg@Bes entre varios ions metélicos em
solucéo, como ocorre nos efluentes industriais ERt al., 2019). Assim, € fundamental
que as respostas fornecidas por essa ferramentnalse dos mecanismos de reacdo
envolvidos na remocao (ou ndo) de metais contart@eama ozonizagéo sejam validadas com
0 auxilio de outras técnicas experimentais. Parta tao item 4.2.6 sera realizada a analise da
composicao do precipitado formado no tempo de @agép ideal, através da técnica de

DRX, para validacdo do método.
4.2.5 Efeito da concentragdo de niquel na remog@mdtais contaminantes via ozonizagao

Nesta etapa do estudo foram avaliadas duas amairafiuente, enriquecidas com

concentracdes diferentes de niquel (0,82 e 10,88),gcom o objetivo de verificar se o
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aumento da concentracao inicial de niquel em solpgéle prejudicar a remocdo de metais
contaminantes via ozonizagcdo. A Tabela 10 apresastaoncentracbes de metais (com
excecdo do niquel) apds a ozonizacdo nas condici@gess, identificadas nos ensaios
anteriores (poténcia do ozonizador: 40%; tempaatarnento: 30 minutos, com um consumo
de Q na faixa de 1,28 a 7,09 mg.ritjn As concentracées e percentuais de remocaovesati
aos outros elementos quimicos identificados nastasode efluente ozonizado constam no
APENDICE A.

Tabela 10 - Concentracdes de metais (exceto nigaglamostras de efluente enriquecido
com 0,82 e 10,86 glde niquel, ap6s a ozonizacéo nas condicdes idiesisficadas.

Efluente ozonizado e Efluente ozonizado e
Parametro enriquecido com 0,82 g.! | enriquecido com 10,86 g.L!
de Ni (mg.L?}) de Ni (mg.L?Y)
Aluminio total 0,10 0,44
Cadmio total 0,00 0,00
Chumbo total 0,35 2,26
Cobalto total 0,09 0,61
Cobre total 0,00 0,00
Cromo total 0,05 0,07
Ferro total 0,00 0,00
Manganés total 0,52 0,05
Vanadio total 0,00 0,00
Zinco total 0,04 0,00

Fonte: Autoria propria (2019).

Os dados da Tabela 10 indicam que apdés a ozonizdgdicamostras de efluente
enriguecido, as concentragbes de alguns dos meemsficados na amostra com menor teor
de niquel foram inferiores as concentracbes obdasveno efluente enriquecido com
10,86 g.I' de Ni. Essa tendéncia pode estar relacionada @o da que uma maior
disponibilidade de niquel no meio aquoso ocasianaincremento no consumo de 0zonio,
requerendo um tempo maior de reacdo até a comptewcdo de alguns metais
contaminantes ou do préprio niquel, conforme faarbado no estudo de Palomino (2003).
O autor analisou os consumos de ozonio durantatantento de amostras com diferentes
concentracdes iniciais de niquel e identificou oques primeiros minutos de reacdo, o
consumo de o0zoénio aumentou de modo dependentendartcacdo inicial desse metal, até
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alcancar um ponto maximo e diminuir na sequénqqdal0 e 24 minutos, considerando
[Ni]o= 1,94x10° e 8,87x10 mol.L™, respectivamente) (PALOMINO, 2003).
A Figura 25 mostra os percentuais de remocao ahtidalculados considerando as

concentracdes iniciais dos metais no efluente {apgresentadas na Tabela 8).

Figura 25 - Percentuais de remocé&o obtidos panaetais presentes nas amostras de efluente

enriquecido, apds a ozonizacdo nas condices iemisficadas
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" N&o constam na Figura 25 os metais chumbo e colpatis foi observado o aumento nas
concentracdes desses elementos apds a ozonizatadmbeas as amostras de efluente.
Fonte: Autoria prépria (2019).

De acordo com a Figura 25, os percentuais de reamdedmetais contaminantes das
duas amostras de efluente enriquecido foram elsvgaoma de 82,00%), com exce¢ao do
manganés contido na amostra enriquecida com 0L82dg. niquel, que apresentou remocao
reduzida (25,18%). Esse ultimo resultado esta esaabedo com a literatura, uma vez que em
muitos estudos € apontado que a remocdo de manganégidacdo por @ocorre muito
antes do inicio da oxidacédo do niquel (TEWALT et2005; ICHLAS et al., 2020).

Outro aspecto relevante observado a partir dodtaess obtidos, foi 0 aumento das
concentracdes de chumbo e cobalto, quando comsaocsdealores identificados no efluente
bruto e apds a ozonizagdo de ambas as amostrgsiemidas (Tabelas 8 e 10). Resultados
similares foram identificados nos estudos de Jeetal. (2015) e Silva, Carvalho e Riella
(2016), que realizaram, respectivamente, a ozofiizde aguas com elevadas concentracdes

de manganés e de aguas residuarias provenientesivittade de mineracdo de uranio.
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Segundo os autores, alguns metais tendem a resigalibe durante o processo de
0zonizacao, o que justificaria 0 aumento de suasardracdes em solugao.

As concentracdes de niquel das amostras de efllamiguecido também foram
monitoradas apo6s os 30 minutos de ozonizagdo, dk moe fosse possivel quantificar as
perdas ocorridas durante o tratamento. Os resgltddesas analises sdo apresentados na
Tabela 11.

Tabela 11 - Concentracdes de niquel nas amostreftugate enriquecido e ozonizado (nas
condig¢des ideais identificadas) e percentuais dégpabservados ([NF 1171,68 e
11212,96 mg.L)".

Enriquecido com| Enriquecido com| % Perda % Perda
Parametro | 0,82 g.L*de Ni | 10,86 g..*de Ni | (0,82 g.L* | (10,86 g.L*
(mg.L™) (mg.L™) Ni) Ni)
Niquel total 775,66 10970,00 33,80 2,17

" A concentracdo inicial de niquel no efluente é coste pelos valores antes e apds o enriquecimento.
Fonte: Autoria propria (2019).

A partir dos dados listados na Tabela 11, verifieague o niquel tende a ser perdido
mais facilmente via ozonizacdo quando esta presamtdaixas concentragdes iniciais no
meio aquoso. Quando a concentracao inicial do neetaklevada, a perda observada apos o
tratamento foi minima. Esses resultados estdo ewwoodéncia com os obtidos por Palomino
(2003), que submeteu trés amostras sintéticasqelndom concentracdes iniciais diferentes
(1,94x10°, 8,87x10° e 1,88x1G mol.L'Y) ao processo de ozonizacdo por 40 minutos.
Verificou-se que a amostra contendo 1,94%h@l.L* de niquel foi totalmente oxidada apés
40 minutos de ozonizagdo, enquanto que as duastrasiaie concentracdo mais elevada
apresentaram perdas de aproximadamente 43,60 %x{83 mol.LY) e 36,17 %
(1,88x10°mol.L™).

A continuidade das andlises previstas nesse edurdm realizadas utilizando-se a
amostra de efluente enriquecido com 10,86'gle Ni, que continha uma concentracéo total
de 10,97 g.I! de niquel (ap6s o tratamento de ozonizacdo) e,B#l & escolha por essa
amostra foi feita em razdo da similaridade entreagoria dos percentuais de remocao de
metais contaminantes em ambas as amostras endgsexiconsiderando a possibilidade de
obtencdo de uma maior massa de precipitado, patarfmy andlise e producéo de sulfato de
niquel (I) (NiSQ).
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4.2.6 Caracterizagao dos precipitados obtidos raslo;oes experimentais ideais

Ap6s a ozonizacdo das amostras de efluente eniifguesm 0,82 e 10,86 g'Lde Ni

nas condicoes ideais (conforme descrito no itenb}f@dram obtidos precipitados com 0,65 e

0,67 g, respectivamente. A Figura 26 mostra o asmrssas amostras.

Figura 26 - Aspecto dos precipitados obtidos apdmoaizacdo das amostras de efluente

enriquecido com 0,82 e 10,86 g.He Ni, nas condicdes experimentais ideais.

.

l (A) I (B)

Fonte: Autopigdpria (2019).

Na Figura 27 sdo apresentados os resultados peadivcaracterizagcdo das amostras

através da técnica de DRX. Observa-se que ambasnastras solidas obtidas (apos a

ozonizacdo do efluente enriquecido) apresentanutestr majoritariamente amorfa, o que

dificulta a identificacdo dos metais que foram reios durante o tratamento. A

caracteristica amorfa de precipitados gerados aptbatamento de ozonizagdo também foi

observada por Ichlas et al. (2020). Nesse estuni@, amostra sélida de processamento de

niquel lateritico (lixiviada com $$0, e contendo inicialmente 45,1% de Ni, 2,2% de Co,

3,4% de Mn e 1,17% de Mg) foi ozonizada e posteremte analisada via DRX. Segundo os

autores, as espeécies de Mn, Co e Ni néo foranctdetes no difratograma, em razdo de sua

estrutura amorfa.
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Figura 27 - Difratogramas das amostras solidaslab@pos a ozonizagéo do efluente
enriquecido com (A) 0,82 g'le (B) 10,86 g.L* de Ni.
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Fonte: Autoria propria (2020

Apesar de sua amorficidade, as amostras solid&daskdpds a ozonizacao do efluente
enriquecido com 0,82 gle 10,86 g.[! de Ni apresentaram, respectivamente, um e dois
picos de difracdo correspondentes a compostoslorss. Na amostra soélida referente ao
efluente ozonizado e enriquecido com 0,82'gde niquel foi identificado o picof2=
29,50°, que segundo as fichas de informagfes logsédicas COD 1010318 e 1534533
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corresponde, respectivamente, as redes cristativasulfeto de cobre e ferro (CukgS
tetragonal e do CuN@:6S; que € um Oxido-sulfato de cobre trivalente de astau
ortorrombica (COD, 2019). No caso da amostra sdlazda apos a ozonizacao do efluente
enriquecido com 10,86 glLde Ni, foi possivel identificar os picos de difiach = 26,70° e
29,50°, que correspondem, respectivamente ao gabtéssio ciclodecafosfato
hexadecahidratado (g¥eP;10030.16H,0, com estrutura ortorrdmbica, indexado a ficha COD
1007233) e ao sulfato de magnésio hexahidratadd&5Q§H,O, com estrutura cristalina
trigonal, indexado a ficha COD 1100103).

Os resultados estdo em concordancia com os oldjulds a analise via ICP-OES das
amostras liquidas de efluente ozonizado e enriqaecinde foram observadas remocdes de
todos os elementos quimicos identificados nos tdgramas (conforme Tabela 15 -
APENDICE A). Destes, o Unico metal identificado raasilises de DRX foi o cobre, que
segundo os diagram&ourbaixapresentados no item 4.2.4 estava presente rentdlbruto
sob a forma de Gg4, tendo sido removido apos a ozonizagdo com@®CGomparando-se 0S
compostos de cobre identificados na amostra s{Gd&eS e CuNa;0:6S3) com a espécie
precursora prevista no diagrarRaurbaix (Cucr), observa-se que o metal sofreu oxidagéo,
seja na previsao fornecida pelo diagrama quantealalade (sendo od¥ do cobre igual &2
e +3 nos compostos CukRe8& CuNa;0,6S3, respectivamente). Entretanto, observou-se que
além de sofrer oxidagéo, o cobre associou-se aatementos quimicos durante o processo
de ozonizacdo. Esse resultado demonstra que, Higeadé matrizes complexas, como o
efluente em questao, a interpretacao individualdlagramas Pourbaix (sistema Metalch
€ insuficiente para prever em qual forma a espéatilica ir4 precipitar, uma vez que o
diagrama nao prevé as inter-relacdes que ocorrém @s varios ions metalicos presentes no

efluente (conforme discusséo no item 4.2.4).

4.3 Etapa 3. Estudo da precipitacdo do niquel emférentes valores de pH

As Figuras 28 e 29 mostram, respectivamente, ccasplas amostras liquidas e sdlida
obtidas apds os ensaios de precipitacéo (realizagastir do efluente enriquecido/ozonizado,
com concentracdo inicial de 10,97 §.Ni e pH 6,84) e as massas médias de precipitado
relacionadas a cada pH avaliado.
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Figura 28 - Aspecto das amostras de efluente arapss 0s ensaios de precipitacdo do niquel
(pH 7,00 a 12,00) e da amostra solida obtida nadelll de precipitagéao.

Fonte: Autoria propria (2019).

Figura 29 - Massas médias de precipitado obtidas ap ensaios.
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Fonte: Autoria propria (2019).

Os resultados apresentados na Figura 29 evidengiana elevacao do pH da solucéo é
acompanhada pelo aumento gradual da massa médieedipitado, com a obtencdo de
0,004 + 0,00 a 1,62 = 0,02 g de precipitado em péD7a 8,50 e de 1,67 £ 0,03 a
1,72 + 0,00 g em pH 9,00 a 12,00, respectivamexssa Ultima faixa de pH, onde foram
observadas as maiores massas de precipitado, ant@géo de niquel em solucao apos os
ensaios de precipitacdo variou de 7,71 a 0,07 Thgcorrespondendo a percentuais de
remocéao de 99,93 e 99,99% de niquel, respectivament

Comparando-se o0s resultados experimentais obtidssanetapa com o diagrama de
solubilidadeversuspH do niquel (Figura 5, item 2.3.1), observa-se gcorreu uma pequena
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alteracdo do ponto de solubilidade minima do md&apH 10,30 (previsto no diagrama) para
12,00. De acordo com Vivas et al. (2019), diferenga relagcdo de solubilidade-pH de
efluentes reais em comparacdo com as curvas dgpifagéo tedrica podem ser atribuidas a
alguns fatores de interacdo, como metais e outomsponentes dissolvidos nas aguas
residuais reais, que podem afetar a solubilidadeodgosto alvo.

A faixa de pH ideal verificada experimentalmentsesgeestudo € semelhante aos valores
de pH apontados por Zainuddin et al.(2019), Liangl. (2019), Kaur et al. (2018), Mozena
(2018) e Song e Zhao (2018), conforme detalhamegresentado na Tabela 12.

Tabela 12 - Valores de pH 6timo para a precipitatifniquel (utilizando NaOH como agente

precipitante), similares aos obtidos no preserttedes

pH 6timo de

. Concentragéo L Remocéo .
Matriz inicial de Ni preC|p|ta_gao (%) Referéncia
do Ni
Efluente galvanico . .
real (Banho de 1,06 mg.l!  10,00a10,50 6579 Zainuddin et
: al.(2019)
niquelagem)
Efluente galvanico 1 Zainuddin et
real (Banho acido) 1232mgL" 10,00a10,50 76,66 al.(2019)
Solucéo sintética d 1 Liang et al.
Ni(ll)-citrato 0,001 mol.L 11,00 99,90 (2019)
Efluente de Kaur et al
drenagem é&cida d¢ 1,54 mg.L* 9,46 96,80 '
. (2018)
mina
Solugdo acidade g 4/ 1o 1 10,85 84,00  Mozena (2018)
rejeito de mina
Efluente sintético d Song e Zhao
recuperacdo de 0,25 g.LI'* 12,11 99,90 (29018)

baterias de litio
Efluente galvanico
real (ozonizado 10,97 g.I* 9,00 a 12,00 99,93 a 99,9¢ Presente estudo
enriquecido)
Fonte: Autoria prépria (2019); Kaur et al0{B); Liang et al. (2019); Mozena (2018); Song a(2018);
Zainuddin et al. (2019).

Na Figura 30 sdo apresentados os difratogramatsvoslaas amostras solidas obtidas
apos os ensaios de precipitacdo realizados em @6 ,12,00. Apesar de terem sido
identificados nas andlises de ICP-OES alguns congnies que ndo foram totalmente
eliminados durante o tratamento de ozonizacao ¢edpente Al, Pb, Co, Mg, Na, S e Ca,

conforme Tabela 16 - ANEXO A), ndo foi possivelntigcar nos difratogramas espécies
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contendo esses elementos quimicos. Em contrapad&lalifratogramas indicam que as

amostras eram compostas principalmente por NigQddn tracos de MNP.0s.12H,0.

Figura 30 - Difratogramas relativos as amostragrdeipitado de niquel obtidas em pH 9,00
(A) e 12,00 (B).
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Os difratogramas obtidos para as amostras de nigegpitado em pH 9,00 e 12,00 séo
muito similares, no que diz respeito a intensidguesicdo dos picos de difragdo e baixa
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cristalinidade apresentada. Para a amostra relabvpH 9,00, os picos de difracad 2
19,50°, 33,11°, 38,89°, 52,10°, 59,09°, 62,92°569 72,88° relacionam-se ao Ni(QH)
enquanto que os pico® Z 16,41°, 31,90°, 45,44° indicam a presenca d&€,.8.12H0.
Para a amostra obtida em pH 12,00, o Ni(¢$f4 associado aos picos de difraco=2
19,43°, 32,90°, 38,48°, 52,27°, 59,30°, 63,17° 852 enquanto que 0 MH0.12H,0 foi
identificado nos picos®= 31,56° e 45,38°. Os difratogramas apresentadoBigura 29
foram indexados as fichas cristalograficas COD 1641 (Ni(OH)/Theophrastita
trigonal/eixos hexagonais) e COD 1534857,Ds.12H,0 ortorrdmbico). Observou-se a
similaridade entre os difratogramas obtidos pard&Ni(OH), no presente estudo e o0s
apresentados nas pesquisas de Yousefi et al. (20X8)al. (2019) e Ichlas et al. (2020).

A partir dos resultados das andlises realizadassiderou-se o pH 12,00 como o valor
otimo para precipitacado do niquel contido na amacdtr efluente, visto que nesse pH obteve-
se a maior massa de precipitado (1,72 + 0,00 gi@@H),) e a menor concentracao de niquel
na amostra liquida, permitindo atender aos limfesvistos nas legislagbes pertinentes.
Entretanto, no tratamento de efluentes de niquelagmis diluidos, pode ser adotado um
valor de pH inferior, considerando faixa estabel@aatomo ideal nesse estudo (pH 9,00 a
12,00).

4.4 Etapa 4. Caracterizagéo do efluente tratado

A Tabela 13 apresenta os resultados relativos actesizacdo do efluente tratado nas
condi¢cbes ideais identificadas nesse estudo (patédc ozonizador: 40%; tempo de
tratamento: 30 minutos; consumo ded® 1,28 a 7,09 mg.mifn pH de precipitacéo: 12,00).
Séo listados também os resultados obtidos duraatéleése do efluente bruto, para avaliacédo

da eficiéncia do tratamento.

Tabela 13 - Caracterizacdo do efluente tratado, retegdo aos parametros fisico-quimicos

avaliados e comparativo com os resultados obtidos @ efluente bruto.

Parametro Efluente bruto Eflue_nt~e tra}tadq
(condicdes ideais)
Condutividade (mS.ci) 2,78 24,70
pH 7,44 12,00
Potencial de Oxidag&do-Reducao (V + 0,167 -0,06
Turbidez (NTU) 668,00 3,53

“n.e: valor ndo especificado.
Fonte: Autoria prépria (2019).
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Os resultados listados na Tabela 13 indicam quataniento foi eficaz na remocgao de
turbidez (99,47%), o que se reflete na reducaadasentracées de metais e outros elementos
quimicos no efluente tratado. Observou-se também aumento significativo entre a
condutividade inicial e final do efluente (de 2284,70 mS.cif). A condutividade da agua
aumenta a medida que mais sélidos dissolvidos di&moaados ao meio aquoso (CETESB,
2014). Os sdlidos, por sua vez, dissociam-se eonére cations, tornando a condutividade
diretamente proporcional a concentracdo ionica (ERDA et al., 2015). O comportamento
observado pode ser justificado considerando-seequiora a maior parcela de contaminantes
tenha sido removida do efluente durante os trateyaegoropostos, na etapa de precipitacao
quimica foram adicionados volumes consideraveiidedxido de sédio (NaOH), com o
objetivo de alcalinizar o meio aquoso e possibilgrecipitacdo do niquel, sob a forma de
hidroxido. Nesse processo, o NaOH dissocia-se, aiaméo a concentracdo idnica do
efluente e, por conseguinte, a condutividade medida

No que se refere ao parametro pH, h4 a necesdigadalizar-se um novo ajuste antes
do lancamento do efluente tratado nos corpos d'agma vez que o tratamento proposto
exigiu um pH acima do permitido nas legislacdesianthi$ para a remogdo completa dos
metais pesados e outros elementos quimicos presmigamalmente no efluente.

Outro aspecto observado foi a alteracdo do potedei@xidagédo-redugcéo do efluente
tratado, de uma condicdo oxidante (+ 0,167 V, taeeafe bruto) para redutora (- 0,06 V).
Segundo Ryan (2014) e Batnasan, Haga e Shibaya6i8)(2condi¢cbes redutoras sao
favorecidas pela adicdo de alcalinizantes ao g@#u@omo o NaOH), visando a precipitacao
dos metais em solugéo, uma vez que sistemas aaadtes por valores de pH elevadose E
baixos facilitam a precipitacdo de metais em saugda Tabela 14 é apresentada a
caracterizacdo do efluente tratado, no que conc&rpeesenca de niquel e outros metais
pesados/elementos quimicos, o comparativo dostadesl obtidos com os limites maximos
previstos nas Resolucdes CONAMA 430/2011 e CONSEBBBA/2017 e os resultados da

andlise do efluente bruto, para avaliacdo da efi@édo tratamento.

“Que preveem um pH na faixa de 5,00 e 9,00 (Res. ANDN n° 430/2011) e entre 6,00 e 9,00 (Res.
CONSEMA n° 355/2017) para lancamento de efluanthsstriais nos corpos d'agua.
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Tabela 14 - Caracterizacdo do efluente tratado febegdo a presenca de niquel e outros
metais/elementos quimicos), comparativo com ogdsnnaximos previstos nas legislacées

vigentes e com os resultados obtidos na caraatéonzdo efluente bruto.

A Efluente Efluente tra_lta~do, Resolucao Resolucao
Parametro Bruto (mg.L?) _nas'condlgo_es CONAMA CONSEMA
9. ideais (mg.L?) 430/2011 355/2017

Aluminio total 11,22 0,32 n.e 10,00
Arsénio total 0,03 < 0,02 0,50 0,10
Bario total 0,07 0,04 5,00 5,00
Céadmio total <0,001 < 0,002 0,20 0,10
Célcio total 57,43 1,01 n.e n.e

Chumbo total 0,16 < 0,02 0,50 0,20
Cobalto total 0,05 < 0,003 n.e 0,50
Cobre total 0,29 0,01 1,00 0,50
Cromo total 1,03 < 0,004 n.e 0,50
Enxofre total 47,83 37,42 n.e n.e

Ferro total 34,01 < 0,04 15,00 10,00
Fésforo total 0,87 0,10 n.e n.e

Magnésio total 122,35 0,72 n.e n.e

Manganés total 0,70 < 0,03 1,00 1,00
Niquel total 348,45 0,07 2,00 1,00
Potassio total 7,21 17,88 n.e n.e

Selénio total 0,05 <0,03 0,30 0,05
Sédio total 193,09 5319,54 n.e n.e

Vanadio total 0,04 < 0,002 n.e 1,00
Zinco total 0,20 < 0,02 5,00 2,00

n.e.: Nao especificado.
"Em comparagdo com os resultados relativos ao éduento, apresentados na Tabela 9 (item 4.1).
Fonte: Autoria propria (2019).

Os resultados apresentados na Tabela 14 evidemgiamas condicbes experimentais
ideais, os tratamentos propostos foram eficazeeem@cdo de todos os metais pesados e
demais elementos quimicos presentes no efluent@rged, permitindo que fosse possivel
adequa-lo as concentragcbes maximas previstas nssluBges CONAMA 430/2011 e
CONSEMA 355/2017, para langamento de efluentessinidiis nos corpos d'agua. Dentre os
metais pesados avaliados, merece destaque o elpeackntual de remocao obtido para o
niquel (acima de 99,9 %).

Em comparacdo com o efluente bruto foram observatiascOes consideraveis nas
concentracdes de potassio e sédio no efluentedtra@om relacdo ao potassio, acredita-se
que possa ter ocorrido uma eventual contaminacabididxido de sédio empregado na

neutralizacdo do efluente enriquecido e ozonizad,86 g¢.I' de Ni), pois esse
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comportamento somente foi observado na amostrdluente que teve o pH ajustado para
precipitagdo de niquel. O aumento da concentragisddlio no meio aquoso apds 0s
tratamentos foi ocasionada em razéo da adicdo @HNamol.L*, utilizado como agente
precipitante do niquel em solucao.

A Figura 31 mostra o aspecto do efluente galvadis@nte as etapas de tratamento
realizadas nesse estudo, iniciando pela amostraeemestado natural até a obtencdo do
efluente tratado.

Figura 31 - Aspecto da amostra de efluente nasedifies fases do estudo. Efluente bruto (a
esquerda); efluente ozonizado e enriquecido coB61f-* de niquel (centro); efluente
tratado, apds ensaio de precipitacdo em pH 12,60€@a).

Fonte: Autoria prop(019).

4.5 Etapa 5. Producao de sulfato de niquel (NiSP

A Figura 32 mostra o aspecto dos precipitados obtiaas diferentes fases de producéao
do sulfato de niquel (I1) (NiS£.

Figura 32 - Precipitados relacionados a calcinagéamostra de Ni(ORNi,P.0s.12H,0
convertida em NiO (A); no ensaio de producao dedyi@tes da secagem (B); e no ensaio

de producéo de NiS@pos a secagem (C).

Fonte: Autoria propria (2019).



92

Apoés a calcinacdo de 10 g de precipitado de ni(NEOH)./Ni,P,0s.12H,0), nas
condi¢cbes descritas no item 3.6.1), foram obtid@2 @ de precipitado de coloracéo verde
escuro (representando uma perda de 27,79%). NaaFRf € apresentado o difratograma
obtido para a amostra de Ni(QH)NIi»P,Os.12H,0 calcinado.

Figura 33 - Difratograma obtido para a amostra ®MN), e NLP.Os.12H,0 calcinado.
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Os principais picos de difracdo identificados nguFa 33 (B = 37,29°, 43,33° e
62,96°) sdo caracteristicos do oxido de niquel JNeOnforme dados cristalograficos da ficha
COD 1526380. Correspondem a rede cristalina triggdoacomposto e estdo associados aos
planos cristalogréaficos (101), (102) e (110) (C@D19). Difratogramas similares ao obtido
para o NiO no presente estudo foram observadogpesguisas de Kundu e Liu (2015) e
Varunkumar et al. (2017).

A andlise da viabilidade de producdo de NjSIOi realizada considerando-se o
precipitado obtido a partir da reagéo entre o odielmiquel (NiO, caracterizado na Figura 34)
e acido sulfurico (BBO;) 98%. Nessa etapa foram obtidos 9,33 g de pradipitapos
secagem), de coloracéo verde claro. A Figura 3tnamo difratograma obtido para a amostra

sélida em questéao.



93

Figura 34 - Difratograma obtido para a amostraregfie ao produto de reagéo entre o NiO
produzido e HS0,98%.
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Fonte: Autoria propr00).

O difratograma apresentado na Figura 34 indicaeaemca de vinte e nove picos de
difracdo caracteristicos do sulfato de niquel hédia (NiSQ.H,O) de estrutura monoclinica
(26 = 18,67°, 23,45°, 27,05°, 29,49°, 35,32°, 36,(88,56°, 42,17°, 43,31°, 45,20°, 46,58°,
48,00°, 48,95°, 51,82°, 53,54°, 54,92°, 55,41°89%,57,22°, 58,52°, 59,28°, 61,18°, 61,55°,
62,80°, 65,14°, 65,91°, 67,44°, 71,15° e 73,67fYekados a ficha cristalografica COD
9009372. Observou-se ainda a presenca de 6 picodfrdedao relacionados ao sulfato de
niquel hexahidratado §2= 16,34°, 19,57°, 20,88°, 30,28°, 32,97° 39,5413, estrutura
tetragonal, associado a ficha de informacfes tgtEicas COD 9011289. A Figura 35
apresenta o difratograma padréo do sulfato de higdeatado (NiSQ.H,O) puro, para fins

de comparacao de resultados.
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Figura 35 - Difratograma do NiS®1,0 puro.
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Fon®OD (2019); PUTZ e BRANDENBURG (2019).

Comparando-se o difratograma obtido para o NiB§D com a Figura 35, constata-se
gue o precipitado obtido ao final dos tratamenté@mado unicamente por sulfato de niquel,
com variagOes relacionadas apenas ao grau dedgdoatio composto. Esse resultado atesta o
elevado grau de pureza do sulfato de niquel prdduei a viabilidade dos tratamentos

propostos nesse estudo para a recuperacao de.niquel
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5 CONCLUSOES

O presente estudo teve como objetivo principaliavals processos combinados de
ozonizacao e precipitacdo quimica no tratamentandesfluente galvanico gerado por uma
industria do ramo metal-mecénico, visando a re@gaer, purificacdo e reaproveitamento de
niquel. Além disso, avaliou-se a eficiéncia do psso de ozonizacdo na purificagcdo do
niquel e o comportamento de precipitacdo desse ewtaliferentes valores de pH, visando
identificar a faixa ideal para sua recuperacao €epor adequacdo do efluente galvanico
tratado aos padrdes estabelecidos pela legislagéntg (Resolucbes CONAMA n° 430/2011
e CONSEMA n° 355/2017). Por fim, foi investigadsiabilidade de producao de sulfato de
niquel (II) (NiSQ) com elevado grau de pureza, a partir do predpitbtido ao final dos
tratamentos propostos.

Através dos ensaios de ozonizagdo e de determirtcdeor de niquel das amostras
ozonizadas identificou-se que 30 minutos de tratdonem uma poténcia de 40% sé&o
suficientes para a remocdo da maioria dos metaigginantes presentes originalmente no
efluente galvanico. Nessas condi¢des operacioc@aisideradas ideais, foram consumides
1,28 a 7,09 mg.mihde Q. A andlise da influéncia da concentracéo de nigaekmocéo de
contaminantes indicou uma maior remo¢ao de metaignmostra com menor teor de niquel
(0,82 g.L'* de Ni), em comparacdo com a amostra enriquecida 0,86 g.L' de Ni,
sugerindo que o aumento da disponibilidade deehino meio aquoso pode ocasionar um
incremento na taxa dez@onsumido, levando a tempos de reagcédo superiarasapremocao
total de contaminantes. Ap0s a ozonizacdo observaeaperdas de niquel na ordem de
33,80% e 2,17%, nas amostras enriquecidas come,8286 g.L* de Ni, respectivamente.

As amostras solidas obtidas a partir da ozonizdo&fluente enriquecido apresentaram
estrutura majoritariamente amorfa, sendo possilitificar as presencas de sulfeto de cobre
e ferro (CuFeg e de oOxido-sulfato de cobre trivalente (CufasS;) (na amostra
enriquecida com 0,82 glLde Ni), sulfato de magnésio hexahidratado (Mg6&0) e
calcio-potéassio ciclodecafosfato hexadecahidratg@mK ,P10030.16H0) (na amostra
enriquecida com 10,86 g'Lde Ni). A comparacdo desses resultados com o &ier
Pourbaixdo cobre (Unico metal identificado na amostradsgldevido a caracteristica quase
totalmente amorfa do precipitado) indicou que @g@dmas sao uma alternativa valida para a
determinacdo de quais metais sofrem oxidacdo apoéscesso de ozoniza¢do. Entretanto, os
resultados evidenciaram que na avaliacdo de msitc@plexas (como o efluente galvanico

objeto de estudo), a interpretacéo exclusiva dagrdmad?ourbaixé insuficiente para prever



96

as associacfes que ocorrem entre 0 metal oxidamldres elementos quimicos durante a
0zonizacao, pois os diagramas ndo consideram exsr@lacoes entre ions metalicos e outras
espécies quimicas presentes no efluente no deawrératamento, fornecendo uma visao
parcial de cada interacao.

O estudo da precipitacdo do niquel em diferentesesade pH demonstrou que a faixa
ideal para recuperacdo do metal foi de 9,00 a 1%hffe foi possivel remover 99,93 e
99,99% do niquel contido no efluente. Nessa faigHd foram obtidos de 1,67 + 0,03 a
1,72 £ 0,00 g de precipitado, composto principalimepor Ni(OH), com tracos de
NioP,06.12H,0. A producdo de sulfato de niquel (NG partir do niquel recuperado
mostrou ser viavel, visto que ao final dos procegsbobtido um precipitado puro, que pode
ser utilizado nos banhos de niquelagem realizadlas [inddstrias metal-mecanicas.

Diante desse contexto, conclui-se que o tratanmamtazonizacao foi eficaz na remocao
dos metais pesados e de outros elementos quimadantnantes contidos no efluente
galvanico, enquanto que a precipitacdo quimicailpibssu recuperar o niquel purificado,
produto base para a fabricacdo do sulfato de nigNi&IO;). O elevado grau de pureza do
NiSO, produzido com o niquel recuperado permite que s58 empregado nos processos
galvanicos realizados por industrias do ramo matanico, reduzindo o impacto ambiental
gerado pelo descarte de elevados volumes de lodoot@ proporcionando economia as
industrias (no que concerne a compra do reagerdereducdo do custo relacionado a
disposicdo do lodo em aterros licenciados). Alénssdeaspecto, apds os tratamentos
combinados de ozonizacdo e precipitacdo quimicadssivel adequar o efluente galvanico
as concentragdes méaximas previstas nas Resolugd8RAIBA 430/2011 e CONSEMA
355/2017, para langamento de efluentes industr@scorpos d'agua.

Assim, a maior contribuicdo desse estudo foi a smtacdo de uma alternativa
promissora para o tratamento integral de efluegédsnicos, que possibilita a recuperacao
de um metal de alto valor agregado (que convenkrerde seria descartado sob a forma de
lodo), transformando-o0 novamente em matéria-priara pplicacdo nos processos galvanicos

e reduzindo os impactos ambientais associadcsazcaéisidade.

5.1 Sugestdes para trabalhos futuros

Na sequéncia sao listadas algumas sugestdes gaathtys futuros:
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» Realizar um estudo aprofundado de viabilidade emor@dos processos combinados
de ozonizacao e precipitacdo quimica visando geragdo, purificacdo e reutilizacédo

de niquel sob a forma de NigO

= Avaliar a eficiéncia dos processos combinados e 0,, O;/UV e Os/ H,0,/UV na
remocao de metais contaminantes contidos em edlsigativanicos, com o objetivo de

reduzir ainda mais o tempo de reacao necessaaqopaficacéo do niquel;

» Realizar o tratamento combinado proposto nessel@gtronizacdo e precipitacéo
guimica) em escala piloto, utilizando o sulfatordguel (NiSQ) produzido com o

niquel recuperado e purificado em banhos galvanicos
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APENDICE A

Tabela 15 - Concentracdes e percentuais de rentlosaoutros elementos quimicos identificados nastaasde efluente enriquecido com

0,82 e 10,86 g.t de niquel, ap6s a ozonizacéo nas condicdes idesisficadas.

i I_Eflueqte ozonizado e 'Eflue.nte ozonizado e Remocao (%) Remocéo (_%)
Parametro enriguecido com 0,82 g.L1 enriquecido com 10,86 g.l_l & BN (10,86 g.Ll
de Ni (mg.L"Y) de Ni (mg.L?Y) (0,82 g.L" Ni) i)

Arsénio total 0,00 0,12 100,00 -
Béario total 0,04 0,08 42,86 -
Célcio total 38,39 33,12 33,16 42,32
Enxofre total 26,86 26,48 43,85 44,64
Fosforo total 0,37 0,64 58,05 27,01
Magneésio total 108,63 96,58 11,22 21,06
Potassio total 7,39 5,27 - 26,93
Selénio total 0,10 0,09 - -
Sadio total 188,59 216,70 2,33 -

Fonte: Autoria propria (2).
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