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RESUMO

Os despejos industriais dos processos de galvanoplastia causam, em geral, graves problemas
de poluig@o hidrica por conterem metais pesados e utilizarem grandes volumes de agua em
seus processos. A reciclagem ou reuso dos efluentes para fins diversos pode diminuir a
demanda de agua dos mananciais e minimizar a quantidade de efluentes lancados nas redes
publicas de esgotos ou rios. O presente trabalho tem por objetivo estudar a viabilidade do
reuso ou reciclagem das aguas residuarias geradas em industrias de galvanoplastia, por meio
de tratamento fisico-quimico de coagulagio-floculagdo. Os resultados dos ensaios mostraram
que houve remocgio de metais acima de 99% utilizando-se NaOH com pH de coagulacfo igual
a 10, com tempo de sedimentacdo de 90 minutos, ou utilizando-se 30 mg/L de cloreto férrico
em pH 10 e também polimero aniénico em pH 9, ambos com tempo de precipitagdo de 60
minutos. Com 1sso, conclui-se que, com relagio a quantidade de metais, estas aguas
apresentam teores inferiores aos limites estabelecidos para as 4guas de Classe 3, de acordo
com a legislagio CONAMA n. 20, podendo ser reutilizadas para irrigacdo de culturas
arbéreas e forrageiras. Podem, igualmente, ser reutilizadas para lavagem de pisos, em
descargas de banheiros e em alguns tanques do primeiro enxagiie das pecgas. Para reciclagem
dessas aguas no processo, torna-se necessaria a diluigio com agua limpa para diminuicio da

condutividade da agua tratada.




1 INTRODUGAO

O crescimento urbano, verificado a partir da década de setenta, reverteu os classicos
vélores de taxas de ocupagdio urbana e rural, até entdo registradas, acarretando significativo
aumento do consumo de agua do sistema de abastecimento publico na maioria das cidades
brasileiras. Por outro lado, o desenvolvimento mdustrial registrado, a partir dessa mesma
década, também contribuiu para esse aumento fazendo crescer a procura por mananciais de

maior porte hidrico.

A preservagio do meio e a qualidade ambiental foram prejudicadas pelo
desenvolvimento. Os impactos sofridos pelo meio ambiente resultaram da poluigio de
mananciais importantes para o abastecimento, tornando limitado o consumo de agua e
agravando a qualidade de vida nas bacias hidrograficas de alta densidade demografica e
industrial. Considerando que o fim mais nobre da agua ¢ aquele que se destina ao consumo
humano, sendo por isso prioritario; outros usos das aguas nessas bacias, tais como, em
processos industriais e irrigagio, podem ser prejudicados ou perder a prioridade surgindo,
entdo, a necessidade do cuidado com a preservagfio da qualidade e da quantidade da 4gua, se

possivel, buscando o seu multiplo uso, reutilizagio ou reciclagem.

Segundo CROOK (1993), o reuso planejado das aguas residudrias ndo é um conceito
novo e ja € praticado ha muitos anos em todo o mundo. Esta metodologia reduz a demanda
sobre os mananciais de agua bruta devido a substitui¢do da fonte. A aceitabilidade do reuso da
agua € dependente da sua qualidade e das caracteristicas fisicas, quimicas e microbiologicas.
De acordo com o uso, ou sua finalidade especifica, podem ocorrer maiores ou menores

restrigbes nos pardmetros qualitativos.




O estado da Califdrnia {EUA) detém longa tradicdo no reuso das aguas, tendo
desenvolvido suas primeiras regulamentagGes por volta de 1918, as quais tém sido modificadas

e expandidas ao longo dos anos.

Diz CROOK (1993), ainda, que a irrigag8o de culturas € a principal forma de reuso da
dgua em muitos paises industrializados. Os problemas que este procedimento pode conferir as
plantagdes esté relacionado com a presenga de sais na agua, toxicidade especifica dos fons nela
contidos e efeitos diversos causados pela presenca de nitrogénio, bicarbonato, pH e cloro
residual, pois os solidos em suspensdo sdo responsaveis pelo desgaste de bombas e sistemas de
tubulagBes de sistemas de irrigacfio. A FIG. 1.1 lista os tipos de reuso que tém sido praticados

em paises industrializados.

- Irrigaciio Paisagistica : Parques, cemitérios, campos de golfe, faixas de dominio de auto
estradas, campos universitarios, cinturdes verdes, gramados residenciats.

- Irrigaciio de Campos para Cultivos: Plantio de forrageiras, plantas fibrosas e de gréos,
plantas alimenticias, viveiros, protegiio contra geadas.

- Usos Industriais: Refrigeragio, alimentacdo de caldeiras, lavagem de gases, agua de
processamento.

- Recarga de Agiiiferos: Recarga de aqiiiferos potaveis, controle de recalques de subsolos.

- Usos Urbanos Nio Potdveis: Irrigagdo paisagistica, combate ao fogo, descarga de vasos
sanitirios, sistemas de ar condicionado, lavagem de veiculos, lavagem de ruas.

- Represamentos: Ornamentais e recreacionais.

- Finalidades Ambientais: Aumento da vazio de cursos de agua, aplicacio em areas de
péntanos, alagados, indUstrias de pesca,

- Usos Diversos: Aquacultura, fabricagdo de gelo, construgBes, controle de poeira.

FI1G. 1.1~ Tipos de reuso da agua

FONTE- CROOK, 1993. p. 16

Informa SHREVE & BRINK JR. (1977) que, na década de setenta, quarenta por
cento da populagdo dos EUA consumia agua, que ja havia sido utilizada pelo menos uma vez

para fins domésticos e industriais.

As indastrias podem empregar grandes volumes de agua das fontes originais € usa-las

em diferentes processos, retornando a maior parte ao manancial primario, para ser reutilizada




em qualquer outro processo. Dependendo da qualidade, as 4guas residuarias podem ser
reutilizadas de diversas formas, tais como: resfriamento, processamento, alimentaciio de
caldeiras, lavagem e transporte de material. Diz-se que ocorre o reuso, quando o efluente passa
em um determinado tipo de tratamento, se necessario, para remover os contaminantes e depois
é reutilizado em outros processos, diferentes daquele em que foi proveniente. Por sua vez, 0
efluente ¢ considerado reciclado quando, apds tratamento, retorna ao processo no qual foi

originado.

As industrias de galvanoplastia utilizam grandes volumes de dgua em seus processos
industriais. A possibilidade do reuso de uma parcela, ou mesmo a quase totalidade dos
efluentes, conduz a uma economia significativa dentro do contexto global da empresa. Os
processos de galvanoplastia consistem, basicamente, em um tratamento em superficies de ago,
ferro e aluminio. Realizam, assim, o acabamento das pecgas, com a finalidade de evitar a

corrosdo e incrementar sua resisténcia ao desgaste por atrito.

Este trabalho de pesquisa foi desenvolvido com o intuito de estudar, quali e
quantitativamente, os efluentes liquidos gerados no processo de galvanoplastia do zinco,
niquel-cromo e fosfatizagdo buscando alcangar a melhor forma de tratamento desses mesmos

efluentes, de modo a se operacionalizar seu reuso ou a reciclagem no processo.

A caracterizacdo qualitativa criteriosa dos diferentes efluentes e suas fontes
geradoras, bem como as condi¢Bes de tratamento ideais, sio aspectos importantes para analise

e discussdo da possibilidade de reuso das aguas no processo industrial.




2 OBJETIVOS

Estudar quali e quantitativamente os diferentes efluentes liquidos gerados nos
processos de galvanoplastia do zinco, do niquel-cromo e da fosfatizagdo, advindos dos

enxagues das pecas;

Estudos de tratamento das amostras compostas destas aguas residudrias misturadas,
por processo de coagulaco, floculagio e sedimentagfio, com a adi¢io de coagulantes como
hidroxido de calcio, hidroxido de sodio, sulfato de aluminio, cloreto férrico e polimero

anidnico, em diferentes dosagens, de modo a se obter eficientes remogdes de metais;

Verificar, de acordo com a qualidade da dgua necessaria nos processos industriais, a

possibilidade de reuso das aguas tratadas, ou a sua reciclagem.




3 REVISAOQ DA LITERATURA

3.1 Consideracdes Gerais

Galvanoplastia € a técnica, por via eletrolitica, de deposi¢ic de determinados ions
metélicos na superficie corpos metalicos ou nfo. As pegas sfo submetidas a banhos quimicos
ou eletroliticos, seguidos de enxaglies com agua para limpeza. Para cada tipo de acabamento
existe uma seqiiéncia de tratamento, que necessita de aguas de lavagem, produzindo efluentes

liquidos com caracteristicas diversas (NUNES & ZUGMAN, 1989).

Existem diferentes tecnologias que permitem uma maior ou menor eficiéncia no
tratamento dos efluentes liquidos, de tal modo a se ter a possibilidade de reuso, ou mesmo
reciclagem das aguas residuérias, bem como a recuperacio de produtos quimicos, podendo,

portanto, reduzir ¢ volume final dos despejos langados externamente pelas indastrias.

De acordo com CARTWRIGHT (1994), as tecnologias de membranas filtrantes como
micro, ultra, nanofiltracdo, osmose reversa ¢ a eletrodialise, oferecem alternativas interessantes
para o controle especifico da qualidade do efluente gerado. Embora estes métodos ndo tenham
capacidade de eliminar na sua totalidade elementos poluentes presentes, eles podem ser

utilizados para separar, fracionar e concentrar os contaminantes.

Segundo CARTWRIGHT (1994), as tecnologias mais indicadas para tratamentos de
efluentes liquidos de galvanoplastia sdo a osmose reversa e a eletrodidlise. Também para
outros diferentes efluentes, tais processos conseguem remover grande parte das impurezas
presentes, mesmo dissolvidas, porém, a um custo muito elevado. Este fator leva certas
industrias a se valerem de outras formas de tratamento, como, por exemplo, a precipitagio

quimica. Os efluentes que contém sais de metais pesados podem ser tratados por processos




fisico-quimicos de coagulacio-floculagio e sedimentagdo, técnica geralmente aplicada quando
ha precipitacio dos compostos insoluveis e a consegiiente remogdo dos metais pesados

complexados.

3.2 Caracteristicas das aguas

A caracterizagdo fisico-quimica da agua ¢ fundamental para se determinar o correto

destino do seu uso nos diversos processos industriais ou para o consumo humano.

3.2.1 Caracteristicas quimicas

As caracteristicas quimicas das &guas apresentam grande importincia do ponto de
vista sanitario. Estas podem exigir tratamentos especificos, pois a presenca de alguns
elementos ou compostos quimicos pode inviabilizar o uso de certas tecnologias de tratamento

(DI BERNARDO, 1993).

3.2.1.1 Alcalinidade, acidez ¢ pH

Segundo a APHA, AWWA, WPCF (1995), a alcalinidade pode ser entendida como a
capacidade da agua em neutralizar acidos, enquanto a acidez pode ser definida em neutralizar
bases. Os sais de bicarbonatos, soliveis e insoliveis, representam a maior parte de alcalinidade,
uma vez que sdo formados em quantias consideraveis, através da agfio do gas carbdnico
dissolvido na agua em diferentes substincias quimicas contidas no solo. A EQ. (3.1)
representa, quimicamente, o equilibrio de compostos de carbonatos, bicarbonatos e gas

carbdnico, que compdem o sistema carbonato no meio aquatico:

CO, + CaCO;s + H,0 — Ca(HCOs), G.1)




Os acidos fracos, tais como o carbdnico, o acético e alguns sais hidrolisados, como o
cloreto férrico e o sulfato de aluminio, podem contribuir para o aumento da acidez na 4gua.
Esses compostos aceleram os processos de corrosiio, influenciam nas taxas de reagles
quimicas, na formagio de novas espécies quimicas e nos processos biologicos (APHA,
AWWA, WPCF, 1995).

Acidos orgénicos, que sio resistentes & oxidago biologica como, por exemplo, o acido
homico, formam sais que adicionam alcalinidade a agua. Sob certas condigbes, as aguas
naturais podem conter apreciaveis quantias de alcalinidade representados por carbonatos e
hidroxidos (SAWYER E MACCARTY, 1978).

SAWYER E MACCARTY (1978) afirmam que a alcalinidade ocorre principalmente
devido a presenga de hidroxidos, carbonatos e bicarbonatos, podendo existir, também, em
menores quantidades, boratos, silicatos e fosfatos, que variam em fungfo da faixa de valores de
pH. Em meios, com valores de pH maior que 9,4, sio encontrados os hidroxidos e carbonatos,
enquanto que na faixa de pH entre 9,4 ¢ 8,3 tem-se presentes os carbonatos € bicarbonatos e

no intervalo entre 8,3 e 4,5 sio encontrados os bicarbonatos.

O valor do pH, ou seja, a concentragio de ions H', em muito influencia as diferentes
caracteristicas fisicas e as reagdes quimicas e bioquimicas. O conhecimento do pH da agua ¢
um dos testes mais importantes e devem ser realizados freqiientemente nas analises quimicas

das aguas.

A diminuigio do pH aumenta a velocidade de oxidagio dos metais. Por esse motivo, as
aguas acidas sdo preocupantes justamente pelas caracteristicas corrosivas e pelos custos

decorrentes da corrosfo.

3.2.1.2 Condutividade

A condutividade € um pardmetro que reflete a habilidade de uma solugdo aqiiosa de
conduzir corrente elétrica. Esta caracteristica depende da presenga e mobilidade dos ions, da
concentragio total, bem como dos respectivos valores de valéncias e também da temperatura

da agua. Quanto maior a concentracdo de ions numa solugdo, maior sera a condutividade. As




solugdes de compostos inorgdnicos sdo, em geral, bons condutores. De modo contrario, as
moléculas de compostos organicos, que ndo se dissociam em solugfo aquosa, sio maus
condutores de corrente (APHA, AWWA, WPCF, 1995). As medidas da condutividade sdo
geralmente utilizadas para estabelecer o grau de mineralizacdo da sgua destilada ou deionizada
e para avaliar a concentracdo de ions na amostra analisada, podendo, assim, verificar a maior
ou menor presencga de sais dissolvidos. No Sistema Internacional de Unidades, a medida da
condutividade ¢ dada por mS/m, onde 1 mS/m = 10 uymhos/em ¢ 1 uS/cm = 1 umhos/cm. A
TAB. 3.1 apresenta alguns valores médios da condutividade a 25° C:

TAB. 3.1 — Valores aproximados da condutividade em &gua e em diferentes solugBes

SOLUCAO CONDUTIVIDADE

(uS/em)

Agua deionizada 0.055

Agua destilada fresca 1

Agua potavel 500

10 ppm NaCl 21

500 ppm NaCl 1000

Agua do mar 50.000

30% de H,SO, 820.000

FONTE- ANALION, [199-]. p.2

3.2.1.3 Dureza

A dureza da dgua ¢ entendida como a medida da capacidade da 4gua para precipitar
sabdo, no qual este pode ser precipitado pelos ions de calcio e magnésio nela presentes. A
dureza total ¢ definida como a soma das concentragdes de calcio ¢ magnésio, ambos expressos

como carbonato de cilcio, em miligramas por litro (APHA, AWWA, WPCF, 1995).




DI BERNARDO (1993) explica que a dureza ¢ geralmente expressa como a soma de
cations polivalentes presentes na agua em termos de uma quantidade equivalente de CaCO;,
sendo mais comuns os cations de calcio e magnésio, apesar de alguns outros elementos

também poderem conferir dureza a agua.

As aguas podem ser classificadas, com relagfio ao teor de carbonato de célcio, em:
brandas, com a dureza total menor ou igual a 50 mg/L de CaCOs; moderadas, valores varidveis
entre 50 e 150 mg/L de CaCQs ; duras, com teores oscilando entre 150 e 300 mg/L e muito

duras, com concentragdes maiores ou iguais a 300 mg/L CaCOs.

3.2.1.4 Compostos Metalicos ¢ Cianetos

De acordo com DI BERNARDO (1993) dependendo da forma em que se encontra o
metal na agua, ele podera ou ndo ser removido nas estagdes de tratamento. Por exemplo, o
cromo, com valéncia seis, € muito mais dificil de ser removido do que o cromo com valéncia
trés. A toxicidade também ¢ variavel, como no caso de complexos organicos de mercurio, que
sdo cerca de cem vezes mais perigosos do que o mercurio mineral, o mesmo ocorrendo com o

cobre.

3.2.1.4.1 Cobre

Segundo LOWENHEIM (1978), o cobre fot descoberto na pré-historia e tem sido
explorado pelo menos nos Gltimos 6000 anos. Seu nome e simbolos sdo derivados do latim
cuprum, o nome de uma ilha de Ciprus, onde seus primeiros minérios foram encontrados. O
cobre ¢ vastamente distribuido na natureza e encontra-se, principalmente, em minérios na
forma de sulfetos, oxidos e carbonatos. Esta presente em, aproximadamente, 0.007% da crosta

terrestre ou 70 g/t da litosfera. Também ¢ encontrado nas aguas do mar em quantidades
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variaveis da ordem de 0.001 a 0.01 ppm. Pela sua alta condutividade elétrica, excedida

somente pela prata, que é muito mais cara, o cobre metalico tem variadas utilizagdes.

PEREIRA (1982) explica que o sulfato de cobre é comum no combate de fungos e
larvas de alguns insetos na agricultura. Seus compostos sdo também utilizados no combate as
algas, sendo toxico aos fungos e a outros vegetais. Em concentragdes na faixa de 0,025 a 0,2
mg/L tem sido admitido como toleravel aos peixes em condi¢Ges naturais. Para muitos deles,
no entanto, concentragdes de 0,1 a 4,0 mg/L de sulfato de cobre, ou seja, teor de cobre de
0,025 a 1,0 mg/L tem sido o limite de seguran¢a admitido. Entretanto, estes valores ndo
podem ser generalizados. Apesar da agfio toxica dos compostos de cobre, em geral, sobre a
satide do homem, a fisiologia humana requer a sua presengca, sendo necessirio como
micronutriente. Sua deficiéncia resulta em anemia nutricional em criangas, que necessitam,
quando em idade pré-escolar, de 0,1 mg por quilo de peso, diariamente para o crescimento
normal, portanto, pequenas quantidades ndo sfo tOxicas ao homem, mas seu consumo

prolongado pode ocasionar danos funcionais ao figado e aos rins.

3.2.1.4.2 Cromo

Descoberto em 1797, o cromo € o 21° elemento de maior disponibilidade na litosfera,

ocupando nesta, aproximadamente, 0.035%.

Os compostos de cromo tém seus principais usos nas indUstrias metalirgicas e
quimicas. Nos processos galvanicos, o cromo € aplicado para formar uma pelicula sobre as
camadas de niquel e cobre-niquel, com o objetivo de aumentar a protegiio do material e

melhorar a aparéncia estética (LOWENHEIM, 1978).

Segundo PEREIRA (1982), os sais de cromo hexavalente sfo largamente utilizados
pelas indastrias de couro, tintas, corantes, explosivos, papel, cerimica e, principalmente, nas
operagdes de cromagem de metais e plasticos. Um teor da ordem de 0,5 mg/L de bicromato de

potassio € prejudicial para o ser humano.
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3.2.1.4.3 Ferro

Segundo RUSSEL (1980), o ferro ¢ o metal mais utilizado nas atividades
desenvolvidas pelo homem, sendo indispensavel para a manufatura de muitos materiais, desde
automdveis até cordas de guitarra. Ocupa cerca de 5% da crosta terrestre e € de facil obtengio
através de seus minérios: hematita (Fe;Os), limonita (Fe,03.H,0), magnetita (Fe;0,), siderita
(FeCOs) e pirita (FeS;).

A redugdo do minério de ferro, conhecida como siderurgia do ferro, ¢ feita num alto
forno que funciona continuamente, sendo carregado na parte superior, periodicamente, com
minério de ferro, calcario (CaCOs) e coque (carbono). O produto do alto forno € o ferro gusa,
que contém ate 5% de Si, P, Mn e S. Estas impurezas sfo geralmente oxidadas pelo ar € entdo
removidas do ferro. A purificagdo parcial fornece o ferro fundido, que ainda contém
quantidades consideraveis de carbono. Quando o ferro fundido solidificado € resfriado
lentamente, o carbono € eliminado, formando-se o ferro fundido cinza, um produto
relativamente maleavel e resistente. O ago bruto contém aproximadamente 0,1% de carbono,

enquanto outros agos contém até 1,5% (RUSSEL, 1980).

3.2.1.4.4 Niquel

Segundo LOWENHEIM (1978), o niquel foi conhecido na antigiiidade na forma de
varias ligas, mas somente isolado em 1751. Este elemento ¢ o 24° em ordem de abundéncia na
litosfera, que contém aproximadamente 0.008% de niquel. Aparece na forma metailica,
juntamente com o ferro, em meteoritos € em alguns minerais. Apesar de ser largamente
distribuido, existem poucos minerais contendo niquel que sio comercializados, sendo os mais

importantes os sulfetos, os 6xidos e os silicatos.

Amda segundo LOWENHEIM (1978), os compostos de niquel possuem dois
principais usos: como catalisadores e nos processos de galvanoplastia. O niquel € um dos mais
antigos metais eletrodepositados para proteger e decorar pegas em ago e em outros metais. As

primeiras aplicagdes em galvénicas do niquel foram em fogBes ¢ em componentes de bicicletas.
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Exceto se houver polimento, o niquel pode perder o britho; tomando uma cor amarela durante
longa exposi¢io em atmosferas corrosivas ou tornando-se verde em exposigdes severas. A
introdugiio da cromagem em 1920, acabou com o problema da falta de brilho nas pegas
galvanizadas com o niquel, o que trouxe um grande crescimento do uso deste metal como

camada protetora e decoradora de pecas em véarias combinagdes com o cobre € cromo.

3.2.1.4.5 Zinco

De acordo com LOWENHEIM (1978), o zinco € um elemento relativamente raro,
sendo o 25° em ordem de abundincia na litosfera e existindo em menor quantidade do que
outros elementos como zircOnio, vanadio e estréncio. O zinco foi descoberto na antigiiidade na
forma de uma liga metalica de cobre-zinco e foi reconhecido como um metal distinto em 1000
d.C. Ainda segundo o autor, o zinco é geralmente encontrado na natureza na forma de sulfeto
¢ seu minério mais importante ¢ o sulfeto de zinco (ZnS). O zinco e seus compostos possuem
baixa toxicidade, a menos que sejam associados a outros elementos tOxicos, como o cianeto.

Alguns compostos de zinco sdo utilizados em cosméticos e pomadas.

Na eletrodeposiciio, os sais de maior importincia sio os complexos de cianeto de
zinco- Zn(CN),” , os complexos de hidroxilas ou ions de zinco- Zn(OH),>, os complexos

clorados e sais simples como os cloretos e sulfatos (LOWENHEIM, 1978).

Como revestimento, apesar de menos duravel que o niquel-cromo, o zinco em muitas

instancias oferece melhor protegdo a corrosio, a um custo mais baixo.

Segundo a APHA, AWWA, WPCF (1995), o zinco é um elemento essencial e
benéfico para o crescimento humano. Concentragdes acima de 5 mg/L podem causar gosto
adstringente e cor opaca em aguas alcalinas. A concentra¢do do zinco em aguas destinadas ao
abastecimento publico, podem variar na faixa de 0,06 a 7,0 mg/L, com uma média de 1,33
mg/l.. Normalmente, o zinco entra na agua distribuida a populacdo pela deterioragio da
tubulagdo de ferro galvanizado. Sua presenga nas aguas naturais, geralmente, ¢ resultado de

langamentos de efluentes de industrias poluidoras, tais como as de galvanoplastia.
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3.2.1.4.6 Cianetos

O cianeto € uma substdncia altamente téxica, que pode estar presente em despejos
liguidos industriais. Diferentes métodos para remogdo de cianetos, em solugbes aqilosas,
podem ser aplicados. A maioria deles é baseado em processos de oxidagio quimica utilizando
como oxidantes o cloro, o permanganato de potassio, o peroxido de hidrogénio e o ozbnio

entre outros.

Segundo APHA, AWWA, WPCF (1995), os cianetos simples sdo representados pela
formula geral A(CN); onde o radical A pode ser um elemento alcalino (sodio, potassio,
amonia) ou um metal. Cianetos complexos possuem uma variedade de formulas, porém os
cianetos alcalino-metalicos podem ser representados pela expressdo geral AJM(CN),. Nesta
formula, A representa o elemento alcalino presente y vezes e M ¢ o metal (ferro, cadmio,
cobre, niquel, prata, zinco etc.). O HCN confere grande toxicidade a vida aquatica e é formado
por reagdes hidroliticas do dnion CN” com a agua. A toxicidade deste dnion € menor do que a
do HCN molecular. Historicamente, o método fisico-quimico mais indicado, e aceito, para o
tratamento de efluentes industriais contendo compostos de cianetos é a cloragio alcalina,

representada esquematicamente na EQ. 3.2:
NaCN + Cl, — CNCI1 + NaCl (3.2)

Nesta reagfio, ha a produgBo de CNCI, que ¢ um gas altamente tdxico. Em pH alcalino,
entre 11,5 e 12,8, conforme ilustra a EQ. 3.3, o CNC| hidrolisa para ion cianato {CNO). Por
outro lado, a quebra do elemento toxico CNCI depende do valor do pH e do intervalo de
tempo. Em valor de pH igual a 9, sem excesso de cloro, o CNCI pode persistir por um periodo
de tempo igual ou préximo de 24 hs. O CNO pode ser oxidado em pH neutro a CO2 e Nz,
como ilustrado na EQ. 3.4. Na EQ. 3.5, 0 CNO" ¢ convertido na acidificagdo para NH,":

CNCI1 + 2 NaOH — NaCNO + NaCl + H,0 (3.3)
2NaCNO +4NaOH + 3 Cl, -» 6 NaCl + 2 C(O, + N, + 2 H,0O (34)

2 NaCNO +H,80,4 + 4 H;0 — (NHs),804 + 2 NaHCO; (3.5)
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NUNES & ZUGMAN (1989) dizem que a oxidagio do cianato até gas carbnico e
nitrogénio nem sempre € exigida pelos orgios de controle de qualidade ambiental, por ser o
cianato cerca de 1000 vezes menos toxico que o cianeto € porque, de qualquer forma, sob pH

neutro, tendera a se hidrolisar ao longo do tempo.

PERAL et al (1990) investigaram a oxida¢do do cianeto catalisado pelo dioxido de
titdnio (T10,) sob agdo de luz ultra violeta. A oxidago fotocatalitica pode ser uma boa opgio
na eliminaciio do cianeto, pois é de facil aplicagdo e econdmica, de acordo com o referido

autor.

3.2.2 Caracteristicas fisicas

Do ponto de vista sanitdrio, as caracteristicas fisicas das aguas tém importincia
relativamente pequena, porém elas podem ser determinantes na escolha da tecnologia de

tratamento da agua (DI BERNARDO, 1993).

3.2.2.1 Turbidez

Segundo SAWYER E MACCARTY (1978), a turbidez pode ser causada por uma
grande variedade de solidos presentes na agua, cujo tamanho esta compreendido desde a faixa
coloidal até a dispersdo grosseira. Segundo BENNEFIELD et al (1982), a turbidez nas aguas
superficiais € devida, principalmente, a presencga de particulas em estado coloidal (argilas), em
suspensdo (silte), 4 matéria orgdnica e inorganica finamente divididas, ao plancton e a outros

Organismos microscopicos.

MENDES (1989) diz que a maioria das aguas com caracteristicas turvas sdo
dispersdes coloidais de particulas de argila carreadas pelo escoamento superficial de aguas de
precipitagio pluvial sobre solos agricultaveis. As argilas s3o constituidas essencialmente por
particulas cristalinas extremamente pequenas de um numero de minerais conhecidos como

argilo-minerais. A quimica define que os argilo-minerais sfo compostos por silicatos
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hidratados de aluminio e ferro contendo, ainda, certo teor de elementos alcalinos e alcalino-
terrosos. Além dos argilo-minerais, as argilas contém outros compostos, tais como: matéria

orgénica, particulas de quartzo, pirita, mica, calcita e outros minerais residuais.

De acordo com DI BERNARDO (1993), a distingdo entre dispersio coloidal e
suspensdo ¢ arbitraria, porém, tem sido adotado o tamanho de uma esfera com diametro de 1
um para distinguir a particula suspensa da particula coloidal. A turbidez possui propriedades
visuais que provocam a dispersio e absorgiio dos raios de luz na agua. O tamanho das
particulas bem como a sua distribui¢fo pode influir significativamente na escotha da tecnologia
de tratamento, especialmente quando forem escolhidas metodologias que nfio utilizam a
coagulagio quimica. Por outro lado, essa distribuigdo influi na eficiéncia da coagulagio
quimica e pode indicar a necessidade da pré-floculagio em sistemas de filtragiio direta
descendente, principalmente, A FIG. 3.1 mostra, esquematicamente, a distribuico de

tamanhos das particulas, moléculas e atomos presentes nas aguas.

. Coldides i
Atomaos ¢ > > < Particulas
Moeléculas Suspensas

l‘ Algas

Bactéria

< Difracio com 'l‘ Microscopio > Ultra < Microscépio
Raio - X Eletrénico ﬁicmscépm
Tamanho dos intersticios

do papel de filtro médio
E i ' ' | i | ;
(A) unidade fngstron 10 10° 10° 10 10° 10° 10’
(mp) milimicrémetro 1 10 10° 10° 10* 10° 10°
(um) micrémetro 107 107 101 1 10 10° 10°
(mm) milimetro 10° 107 10* 10° 102 10’ 10

FIG. 3.1- Distribuigo dos tamanhos das particulas nas dguas.

FONTE- DI BERNARDQ, 1993, p.22
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3.2.2.2 Cor

A cor nas 4guas naturais pode resultar da presenga de ions metalicos, como ferro ¢
manganés, de algas, de efluentes industriais e, principalmente, de compostos orgénicos de
origem vegetal. A cor verdadeira ¢ aquela que resulta da remog@o da turbidez, enquanto que a
aparente é devida, nfo somente as substincias em solugdo como, também, pelas matérias em
suspens3o. A cor aparente ¢ determinada na amostra original sem ser filtrada ou centrifugada
(APHA, AWWA WPCEF, 1995).

A presenca de acidos organicos de origem vegetal nas aguas naturais sdo causados
pela atividade de microrganismos em meio aquatico ou terrestre ou, ainda, provocada por
residuos da atividade humana. Tais compostos sdo, geralmente, denominados de substéncias

htimicas (MENDES, 1989).

Segundo DI BERNARDO (1993), as substdncias humicas sdo constituidas de uma
mistura de compostos de natureza quimica diversa, como acidos amorfos, predominantemente
aromaticos e hidrofilicos, de grande cadeia e massa molecular entre 10* e 10° g. As dimensdes
das moléculas de substancias hliimicas variam em fun¢iio do grau de polimerizagio (entre 3,5 e
10 nm) e do valor do pH, de modo que a cor medida depende, portanto, do valor do pH da
amostra. Assim, segundo o autor, quanto menor o pH, maior pode resultar o valor da medida

da cor.
As substéncias himicas s@o, geralmente, compostas de:
i) dcidos hiimicos: sokiveis em meio alcalino (insoliveis em acido);
i) acidos filvicos: soliiveis tanto em meio alcalino como em acido;
iii) acidos himatomelanicos: soliveis em meio alcalino e em alcool (insoliveis em
acido);
iv) huminas: residuo resultante apés a separagdo dos acidos.

A analise das substincias hiimicas por espectroscopia revelou que tais compostos
podem apresentar grupos funcionais (carboxilicos, fenolicos, alcodlicos etc.) e grupos

aromaticos.
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3.3 Coagulacie-Floculacio

Segundo DI BERNARDO (1993), a agua pode conter uma variedade de impurezas,
tais como particulas coloidais, substdncias hiimicas e microrganismos em geral. Estas sdo
dotadas de carga superficial negativa, originando forcas devido a Coulomb, que as impedem de
aproximarem-se umas das outras. Para que as impurezas possam ser removidas, € preciso que
sejam alteradas algumas caracteristicas do meio aquatico e, conseqilentemente, das impurezas,

através da coagulacio, floculagfio, sedimentacio {ou flotacio) e filtracio.

Segundo MENDES (1989), o processo da coagulagfo-floculagio pode transformar
pequenas particulas em agregados maiores, passiveis de sedimentagio. O mecanismo da
coagulagfio, geralmente realizada com sais de aluminio e ferro, permite a agregagdio das
particulas em flocos por meio de mecanismos de transporte, fornecido pelo movimento

Browniano, forga de gravidade e gradiente de velocidade do fluido.

A coagulagio depende, portanto, das caracteristicas da agua bruta, tais como
alcalinidade, pH, temperatura, cor, turbidez, solidos totais dissolvidos, for¢a idnica, tamanho e
distribuicdo das particulas em suspensio e em estado coloidal, potencial zeta, qualidade

microbiolégica, presenga de metais e da intensidade de agitagio.

3.3.1 Estabilidade dos coloides: configuragio da dupla camada elétrica

Segundo BENNEFIELD et al (1982), a dupla camada elétrica € constituida das
cargas das superficies coloidais e dos fons de cargas opostas, que se acumulam nas vizinhangas
das particulas coloidais. A superficie negativa das particulas coloidais torna-se envolta por ions
positivos, que sdo atraidos por forgas eletrostaticas. A dupla camada apresenta, portanto,
concentragdo mais elevada de ions positivos proximos a superficie negativa do coléide, a qual

diminui a medida que se afasta da mesma.
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Em 1924, Stern desenvolveu um modelo para descrever a distribuigdo do potencial
elétrico na superficie coloidal. Este modelo possui trés potenciais elétricos de interesse:
potencial de Nernst (PN), potencial de Stern (PS) e potencial Zeta (PZ). O potencial elétrico
desenvolvido pela presenga da particula na agua varia com a disténcia a partir da superficie do
coldide. Segundo Stern (citado em DI BERNARDO, 1990), existe uma distancia minima g,
entre a superficie do coldide e os ions de carga contraria, onde ¢ potencial de Nernst (PN}
decresce linearmente, até um certo valor, conhecido como potencial de Stern (PS). A partir da
distdncia a, o potencial elétrico diminui exponencialmente com o incremento desta, passando

por uma regido onde se tem o potencial Zeta (PZ), conforme mostra a FIG. 3.2.

Os fatores de atragdo ou desestabilizagio sfo proporcionados pelas forgas de
gravidade e de Van der Walls além do movimento Browniano, provocado pelos choques das
particulas coloidais com as moléculas de agua, cuja energia cinética ¢ proporcional a
temperatura do fluido. A interagfio entre as forcas de repulsfio pela dupla camada elétrica e
atragio de Van der Walls entre as particulas coloidais difundidas na agua pelo movimento

Browniano, contribui para a estabilidade do sistema.

Segundo BENNEFIELD et al (1982), quando duas particulas similares se aproximam,
inicia-se uma interagfo repulsiva, resultando no afastamento das mesmas. A FIG.3.2 ilustra a
quantidade de trabalho necesséario para a aproximago de duas particulas coloidais, partindo-se
de uma distancia infinita, denominada de potencial de repulsdo (Vr), e € tanto maior quanto
mais proximas estiverem as particulas. Por outro lado, existe a atragio devido a agfio das
forcas atrativas de Van der Walls, que combinada com o potencial de repulsio fornece a

energia de interagdo resultante sobre as particulas coloidais.

Segundo MENDES (1989), a magnitude do PZ pode ser interpretada como uma
estimativa da estabilidade da particula coloidal. Valores elevados indicam sistemas coloidais de

grande estabilidade e vice-versa.
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FIG. 3.2 - Energia potencial de interacio entre as particulas coloidais.

FONTE- DI BERNARDO, 1990. p.29

A barreira de energia ilustrada na FIG. 3.2 indica que as forcas de repulsio
predominam a partir de uma certa distdncia de separagdo (d), abaixo da qual, as forgas
atrativas de Van der Walls fario com que as particulas permanecam unidas. Desse modo, para
que duas particulas permanecam unidas, deverdo possuir energia cinética suficiente para vencer
a barreira de energia proveniente do efeito combinado dos potenciais de atragfo e repulséo, ou
ainda, através da agfo de coagulantes quimicos que diminuira a agdo do potencial de repulsdo

com a consequente queda (ou anulacio) da barreira de energia original,
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3.3.2 Mecanismos de desestabilizacio

Segundo STUMM & O’MELIA (1968), para que ocorra a agregagio de particulas
coloidais presentes na suspensfio, estas deverfio sofrer a a¢fio de dois fatores distintos que

correspondem a agdo de reducdo das forgas repulsivas e agiio de mecanismos de transporte.

Diferentes coagulantes quimicos podem desestabilizar particulas coloidais por
caminhos diversos. Dependendo do tipo, da dosagem do coagulante e das condigBes nas quais
eles sdo utilizados, quatro mecanismos distintos de desestabilizagdio podem ocorrer:
compressio da camada difusa, adsorgéio e neutralizagdo de carga, varredura e adsorcdio ¢

formagdo de pontes.

3.3.2.1 Compressdo da Camada Difusa

Schulze e Hardy, por volta de 1900, mostraram que a desestabilizacdo de um coldide
por um eletrélito indiferente ocorre devido a interacBes eletrostaticas. Tons de mesma carga da
particula coloidal s&o repelidos enquanto que as de carga contraria sdo atraidos. Quanto maior
a carga do ion positivo, menor a quantidade requerida para a coagula¢iio. As concentracdes
molares, de coagulante, requeridas para desestabilizar um coldide negativo variam na
propor¢io de 1:10%107 | respectivamente, quando se usa compostos que formam ions de
sddio, calcio e aluminio (DI BERNARDQ, 1993).

A adigdo de um eletrolito num sistema coloidal ira aumentar a densidade de cargas
iOnicas presentes na camada difusa das particulas coloidais, resultando numa diminuigio desta,
necessario para contrabalancar a carga superficial das particulas, ocorrendo a coagulagéo por
compressdo da camada difusa. A FIG. 3.3 procura sintetizar este fendmeno através dos
graficos (a) e (b). Na FIG. 3.3 (a), a barreira de energia existe devido a baixa concentragio de
eletrolitos, enquanto que na FIG. 3.3 (b), a alta concentrago de eletrélitos eliminou a barreira

de energia.
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O efeito da compressio diminui a distribuicio das forgas repulsivas, reduzindo ou

anulando a barreira de energia existente para a agregacio das particulas.

DI BERNARDO (1993) afirma que vale destacar dois aspectos interessantes deste

mecanismo de coagulagio: a quantidade de eletrolitos necessarios para ser conseguida a

coagulagdo é, praticamente, independente da concentragiio de coloides na agua; para qualquer

quantidade adicionada de eletrdlitos é impossivel causar a reestabilizagdo das particulas

coloidais, ou seja, a reverséio da carga das mesmas, que passa a ser positiva,

S A {2) Baixa concentraciio de
U eletrélitos {existéncia da
S 5 PN barreira de energia).
E
R .
F Curva de Energia
i Potencial Repulsiva
C
I
E
Barreira de Energia
D |
A
»
P - -~ *
A Distancia
R
T Curva Resultante das
i Energias de Interagio
c |
L Curva de Energia de
A Atracio de Van der Waals
v

> m=¢y~aRmdcw

OO R PN

(b) Alta concentracio de
eletrdlitos (eliminacio
da barreira de energia).

Corva de Energia
Potencial Repulsiva

»

Distancia

Curva Resultante das
Energias de Interagio

Curva de Energia de
Atracio de Van der Waals

FIG. 3.3 - Efeito da variago da concentragdo de eletrdlitos na compressio da dupla camada

elétrica.

FONTE - DI BERNARDO, 1993. p.167
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3.3.2.2 Adsorcio e Neutralizacio de Carga

De acordo com AMIRTHARAJAH (1989), o objetivo principal da coagulagio € o de
desestabilizar e neutralizar as cargas da superficie das particulas coloidais através do seu
recobrimento com particulas, ou ions, carregados positivamente. Quando os sais de aluminio
ou de ferro sdo adicionados & agua, em determinada dosagem de coagulante e valor de pH,
uma série de espécies hidrolisadas podem ser formadas. No caso do aluminio, o conjunto
dessas espécies (AI(OH)™, Al(OH)x*") adsorvem-se e formam complexas superficies com o

grupo silanol do coléide desestabilizando-o, possibilitando, assim, a formagdo do floco.

Algumas espécies quimicas sdo capazes de serem adsorvidas na superficie das
particulas coloidais e, se estas forem carregadas com cargas contrarias as presentes na
superficie dos colodides, ocorrera a desestabilizagdio. A atracfio entre a superficie do coloide ¢ a
espécie adsorvida resulta de interagBes quimicas, tais como, pontes de hidrogénio, pontes
covalentes e reagOes de troca ibnica. Sua manifestacfio é de intensidade superior aos efeitos
eletrostaticos, o que permite explicar a reestabilizacio de particulas coloidais pela reversido da

carga superficial (AMIRTHARAJAH, 1989).

Segundo WEBER (1972), a habilidade com que um coagulante desestabiliza uma
dispersdo coloidal depende da composi¢do e do tipo de interagdes entre coagulante-coldide,
coagulante-solvente e coloide-solvente. A ilustragio de um destes efeitos € apresentado na
FIG. 3.4 (b), onde a curva esquematica da turbidez residual, apds sedimentagdio, € plotada em
fungiio da dosagem de ions dodecilamina (C,H,sNH®"). Estes fons possuem carga +1 e,
baseado na teoria da compressdo da dupla camada deveriam apresentar efeitos semelhantes a
coagulacio produzida pelo Na' , como mostra a FIG. 3.4 (a). Uma primeira consideragio ¢
que os fons sodio s3o efetivos como coagulantes somente em concentragdes acima de 10!
moles/L, enquanto que o elemento orginico CpHysNH®™ desestabiliza os coldides em
concentraghes como 6 x 107 moles/L. Uma segunda colocagfio é que elemento dodecilamina
provoca a reestabilizagio dos coldides em dosagens acima de 4 x 10 moles/L. A
reestabiliza¢do € acompanhada da reversdo da carga, ou seja, as particulas coloidais passam a

ter cargas positivas.
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FIG. 3.4- Curvas esqueméticas de coagulagiio segundo os diversos mecanismos de

desestabilizagio

FONTE- WEBER, 1972. p. 69

MENDES(1989) mostra que as principais diferengas entre os mecamismos de

compressdo da dupla camada ¢ o de adsor¢fo-neutralizagdo sfo :
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i) as espécies adsorviveis sdo capazes de desestabilizar os coléides em dosagens muito

inferiores as necessérias, para a compressdo da dupla camada, por ions néo adsorviveis;

ii)a relagdo existente entre a concentragio dos coldides e a quantidade necessaria de

espécies desestabilizantes por adsor¢do segue uma relagfio estequiométrica,

iii) € possivel a reversdo da carga superficial das particulas coloidais através da

dosagem excessiva de espécies adsorviveis.

As reagdes que precedem a coagulagdo por adsor¢io-neutralizagio sdo extremamente
rapidas. Ocorrem em milésimos de segundo quando ndo ha formagiio de espécies hidrolisadas
poliméricas e em intervalo de tempo da ordem de um segundo quando sfo originados
polimeros. Portanto, se a neutralizagfo de cargas ¢ o mecanismo de coagulagiio considerado, a
mistura deve ser intensa € em tempo relativamente pequeno para que e€sse processo seja

eficiente.

Segundo DI BERNARDO (1993), o mecanismo de adsorgo-neutralizagio ¢ muito
importante quando o tratamento é realizado através de uma das tecnologias da filtragfo direta,
pois n3o ha necessidade da produgic de flocos para posterior sedimentagdio, mas sim de

particulas desestabilizadas que serdo retidas no meio filtrante.

3.3.2.3 Varredura

WEBER (1972) afirma que quando um sal metalico como Al (SO,4); ou FeClx ou um
oxido ou hidroxido metélico ¢ adicionado como coagulante em concentragdes suficientes para
causar a precipitago de hidroxidos metalicos como AI{OH)s, ou Fe(OH)s, ou um carbonato
metalico CaCQ;, particulas coloidais sdo carreadas por estes precipitados. Na FIG. 3.4 (¢), a
curva das espécies hidrolisadas do AI(III) representa a turbidez residual apoOs sedimentagio em
funcdio da dosagem de sais de aluminio em pH igual 5. Pode-se observar que a coagulagio com
estes sais pode ser muito efetiva em baixas dosagens (6 x 10 moles/L ou 4 mg/L de aluminio).
A reestabilizagio ocorre em altas dosagens (4 x 10” moles/L. ou 25 mg/L. de aluminio)

acompanhada da reversdo da carga.
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Segundo AMIRTHARAJAH & MILLS (1982), dependendo da dosagem do
coagulante, do pH da mistura e da concentragio de alguns tipos de ions presentes na agua,
podera ocorrer a formagdo de precipitados do tipo Al(OH);, ou Fe(OH);, . As particulas
coloidais presentes comportam-se como niicleos de condensacgiio para estes precipitados e,
desta forma, s&o removidas por sedimentagfo, ou seja, dosagens relativamente altas de sulfato
de aluminio, na presen¢a de alcalinidade, formam precipitados de hidréxido de aluminio, que
varrem fisicamente as particulas coloidais durante o processo. Na coagulacdo por varredura, a
formacgdo do hidréxido de aluminio ocorre no intervalo de tempo da ordem de 1 a 7 segundos
e, com isso, fica evidente que nfo sdo necessarios periodos de dispersdo extremamente curtos

e altas intensidades de mistura, como no mecanismo de adsor¢do-neutralizacio.

Conforme DI BERNARDO (1993), a dosagem o&tima de coagulante para
desestabiliza¢io por varredura ndo mantém uma relagio direta com a concentiragiio de
coloides. Como este mecanismo de coagulacio nfo depende da neutralizagio das cargas
superficiais, as condigbes otimas de coagulagdo ndo correspondem ao ponto de mimimo
potencial Zeta. Entretanto, este processo € bastante influenciado pela relagio entre o pH e a

solubilidade dos compostos de hidroxido.

AMIRTHARAJAH & MILLS (1982) estudaram a remog¢iio de turbidez, apoés
coagulagdo, floculagdo e sedimentac¢fio, utilizando uma suspensiio formada por agua destilada
com caulinita. Estes autores verificaram a influéncia da energia introduzida durante a mistura
do coagulante com a dgua (mistura rapida), variando o gradiente de velocidade. Através dos
dados obtidos em experimentos, puderam concluir que quando a varredura é o mecanismo
predominante durante a coagulagio, o gradiente de velocidade da mistura rapida praticamente
nio influencia na eficiéncia da sedimenta¢io, quando o produto G x Ts € mantido

aproximadamente igual em diferentes ensaios.

A coagulagio realizada neste mecanismo é a recomendada quando se tem uma
estagio com tratamento completo, dotada de mistura rapida, floculagdo, decantagfio

anteriormente 2 filtracfio, pois os flocos sdo removidos mais facilmente nos decantadores.
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3.3.2.4 Adsorcio e Formacio de Pontes- Polimeros

A palavra polimero ¢ derivada do grego polys, significando numerosos e meros parte.
De acordo com MOORE & KLINE (1984), o polimero ¢ composto por uma molécula grande
formada de uma ou repetidas unidades (grupos de atomos) ligados entre si por ligagdes
covalentes. O comprimento da molécula é diretamente relacionado com o grau de
polimerizagio (n) e, geralmente, sio chamadas de polimeros quando o nimero de mondmeros

{n) for maior do que 100.

Segundo WEBER (1972), o polimero ¢ uma cadeia de pequenas subunidades ou
mondmeros. Os do tipo sintéticos contém apenas um tipo de mondmero, outros contém dois
ou trés diferentes subunidades. O numero total de mondmeros pode variar, produzindo
materiais com diversos pesos moleculares. Polimeros que contém grupos ionizaveis sido
chamados de polieletrdlitos, que podem ser classificados como aniGnicos, catibnicos e
anfoliticos (apresentam sitios ionizaveis negativos e positivos). Aqueles sem grupos ionizaveis
si0 chamados de ndo ibnicos). E apresentada, a seguir, a formula quimica do acido

poliacrilico, que ¢ um polimero anidnico:

CH,-CH i
C=0
Q] O a

Ainda segundo WEBER (1972), a eficiéncia da ag¢fio de um polimero como
coagulante, ou auxiliar de floculagdo, depende de sua habilidade em se ligar com a superficie
das particulas coloidais. As caracteristicas da solu¢dio podem ser importantes, em particular, o
valor do pH do sistema, que pode afetar a carga do polieletrdlito. Por exemplo, o acido
poliacrilico e as poliacrilamidas hidrolisadas, que sdo polimeros aniénicos, ndo possuem carga

em valores de pH abaixo de 4.

A presenga de cations divalentes (Ca®* , Mg”” etc...) na 4gua pode levar polieletrélitos
anidnicos a agregarem particulas coloidais negativas. fons metalicos divalentes podem também
produzir efeitos significantes com respeito a coagulagdo de coloides negativos por polimeros
catidnicos. Quando polieletrolitos catidnicos sdo utilizados, o aumento da dosagem pode levar

a reversio de carga e subsequente reestabilizagio dos coldides negativos.
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Segunde DI BERNARDO (1993), o processo da coagulagdo-floculagio com os
compostos naturais e sintéticos apresenta caracteristicas distintas das verificadas quando ¢
usado um eletrélito de pequena cadeia molecular. Pesquisas de comportamento destes
elementos t€m demonstrado que ¢é possivel a desestabilizacio de coloides carregados

negativamente por ambos tipos de polieletrolitos, catidnicos ou anidnicos.

Segundo ZUGMAN (1996), o uso de polieletrolitos anidonicos € o mais indicado para a
maioria das instalagBes de tratamento de aguas residuarias de galvanicas. O polieletrolito é
uma macromolécula filamentosa, com uma profusio de cargas elétricas ao longo do corpo da
molécula e, se estas forem negativas, atrairfo cargas elétricas positivas. No caso, serdo
atraidos os flocos de hidroxidos ou carbonatos metalicos, particulas nfio-floculadas com carga

elétrica positiva.

O uso do polieletrolito em excesso deixara 0 meio com maior quantidade de cargas de
sinais iguais, e o resultado € que, ao invés de agir como aglomerante, atuara como dispersante,
dificultando a sedimentacgfio dos flocos. O excesso de polieletrolito também deixara o lodo com
aspecto “borrachudo”, dificultando o bom funcionamento de qualquer filtro que se utilize a
posteriori. O polieletrolito usado corretamente é um excelente auxiliar no tratamento de

despejos (ZUGMAN, 1996).

3.3.3 Solubilidade dos metais

Segundo DI BERNARDO (1993), o grau de solubilidade de uma substincia € igual a
massa da substancia necessdria para saturar uma quantidade fixa do solvente, em determinada
temperatura. Algumas substancias sio muito soliveis em 4gua, como AgNO 3 (1220 g em 1

litro); outras pouco solaveis, como CaSOy, (2 g por litro de agua).

Quando um sal qualquer, com uma molécula genérica expressa por BA ¢ adicionado
sem agitagdo em um volume de agua, dois processos simultdneos podem ocorrer: a dissolugio
e a precipitagio. No inicio, 0 processo de dissolugéio ocorre com velocidade maior que a de
precipitagdo. Com o tempo, a velocidade de dissolugio diminui e a velocidade de precipitagdo

aumenta, até se igualarem, momento em que € atingido o equilibrio da dissolugdo e se diz que
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a solugdo esta saturada. O sal BA pode ter sua reagio de dissolugio apresentada pela EQ. 3.6,
quando no equilibrio. A constante de equilibrio (K) da reagdio de dissociagdo deste sal ¢

mostrada na EQ. 3.7:

H,O
BAs* 5 Blawp+Aw (3.6)
o 1B 37
[B4]

O produto solubilidade Kps € igual ao produto das concentragdes molares dos ions
existentes numa solugio saturada, com cada concentra¢io elevada a poténcia igual ao
coeficiente do ion na equaciio de dissociagdo 18nica correspondente. Os valores de Kps sdo
determinados experimentalmente e podem ser explicitados por meio da EQ. 3.8. Se [B'] [A]>

Kps, ocorre precipitagio.
Kps=[B"] [AT] (3.8)

Os fons metalicos apresentam-se hidratados em solugdo aquosa. Em fungfio da
concentra¢io do fon metalico e do valor do pH, ocorre a formagiio de compostos hidroxo-
complexos. Como os cations metalicos tém caracteristicas semelhantes as dos acidos fracos, a
formacio de hidroxo-complexos metalicos pode ser considerada como a ionizacio desses
cations acidos. ReagOes de ionizagio ocorrem sempre que os sais de um ion metalico, como
por exemplo o ferro trivalente ou aluminio, sdo dissolvidos em agua e, uma vez que sdo

produzidos ions H' , o pH da soluggio diminui (DI BERNARDO, 1993).

De acordo com AMIRTHARAJAH & MILLS (1982), a construgdo do diagrama de
equilibrioc das diversas espécies de aluminio presentes na agua baseia-se na cinética das
reagdes quimicas que nela ocorrem, em fungfo da variacdo do pH, e cujas expressdes sdo
representadas pelas EQ. 3.9 a EQ. 3.15, juntamente com as respectivas constantes de
equilibrio para a agua destilada, em pH neutro 4 temperatura de 25° C.

ay A" +H,0 < Al (OH)" +H'; (log K = -5,02) (3.9)

b) 2AI" + 2H,0 & AL (OH)*, + 2H" ; (logK =-6,27) (3.10)

) 6AI** + 15SH0 <> Als (OHY ;s + 15H; (log K = -47,00) (3.11)
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d) 8AI" + 20H,0 < Alg (OH) 5 +20H (log K = -68,70) (3.12)
€) 13A" + 34H,0 <> Aly; (OH) 5, +34H ; (log K = -97.39) (3.13)
5 A{OH)s, < APY + 30H | (log K = -32.34) (3.14)
g) Al(OH)s+ H,0 <> Al (OH), + H, (log K = -12,74) (3.15)

A constru¢@io do diagrama de equilibrio das espécies de aluminio em funcic do pH
requer a obtencio de equagdes, que fornegam as concentragBes de cada espécie para cada

valor do pH. Partindo-se da EQ. 3.14, que é a mais simplificada, tem-se a EQ. 3.16:

_ a2 )xfos-}

K
4 |AIOH). 6, | (3.16)

Admitindo-se [Al(OH);] igual a umdade e aplicando-se o logaritmo de ambos os
lados da EQ.(3.16), tem-se:

log Kf =log [AI’" ]+ 3 log [OH] (3.17)
como log Kf=-32,34 e log [OH] = pH - 14, tem-se:
log [AI”" ]=-3234 -3 (pH - 14) (3.18)

log [AI” 1=9,66 — 3 pH (3.19)

Analogamente, partindo-se da EQ. 3.15, para a espécie Al (OH)4, apresenta-se a EQ.

3.20:
] lacory, <[m] 6.20)
|41(0H) ., [x[H,0]
Como [AI(OH);] € igual a 1, aplicando-se o logaritmo em ambos os lados da EQ.
3.20, tem-se:

log Kg = log [Al (OHY,] + log [H] 3.2D
como o log Kg =-12,74 e log [H'] = -pH, tem-se:

log [Al (OH)¢] = -12,74 + pH (3.22)




Efetuando-se o mesmo procedimento para cada espécie, podem

equagdes 3.17a 3.21:
log [Al (OH)*'] = 4,64 - 2pH
log [Al; (OH)*";] = 13,05 — 4pH
log [Als (OH)"15] = 10,96 — 3pH
log [Als (OH)" ] = 8,58 — 4pH

log [Alj; (OHY "34] = 28,19 — SpH
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ser encontradas as

(3.23)
(3.24)
(3.25)
(3.26)

(3.27)

De maneira semelhante ao desenvolvido pelos compostos do sulfato de aluminio, sdo

apresentadas as rea¢les de hidrolise (EQ. 3.28 a EQ. 3.33), os diagramas de solubilidade e as

espécies de ferro presentes na solugéo.
a) Fe’" + H0 o Fe(OH)Y +H™
b) F&’" + 2H,0 < Fe(OH)', + 2H,
¢) 2Fe’" + 2H,0 < Fe,(OH)™, + H;
d) Fe'" + 3H,0 < Fe(OH)’; + 3H" ;
e) Fe'" + 4H,0 < Fe(OHY, + 4H;

) Fe(OH)s(p) <> Fe™ oy + 3 OH (g
(p Q) (ag)

(log K=-2,16)
(log K= -6,74)
(log K= -2,85)
(log K=-13,05)
(log K=-23,0)

(log K= 38,00)

(3.28)
(3.29)
(3.30)
(3.31)
(3.32)

(3.33)

As EQ. 3.28 a 3.33 relacionam as espécies hidrolisadas em fungdio do H e do

Fe(OH)z)
log [Fe(OH)*1=1,5 - 2pH
log [Fe(OH)",] = 1,9 - 2pH
log [Fex(OH)™,]1 = 5,9 — 4pH
log [Fe(OH)"3] = -9
log Fe(OH) s =pH ~ 19

log [Fe* oyl =4 — 3pH

(3.34)
(3.35)
(3.36)
(3.37)
(3.38)

(3.39)
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A FIG. 3.5 apresenta os diagramas de equilibrio entre as espécies solGveis de aluminio
com a espécie insolivel AI(OH); e o diagrama de solubilidade do ferro II, em funcéo da sua

concentragdo molar e do pH, em temperatura igual a 25° C,
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FI1G. 3.5- Diagramas de solubilidade do aluminio e do ferro III em fungéo do pH

FONTE- STUMM & O'MELIA, 1968. p. 520
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3.3.3.1 Processo de coagulaciio quimica e sedimentacio

Segundo ECKENFELDER (1989) e VENBAKM et al (1992), os efluentes que
contém sais de metais pesados podem ser tratados por processos fisico-quimicos de
coagulagio-floculagio seguido de sedimentacio. Esta ¢ a técnica, geralmente aplicada, quando
ha precipitagio dos compostos insoliiveis e a conseqiliente remog¢do dos metais pesados
contidos na fase liquida. A dissolugiio de metais na agua é, principalmente, fungio do valor do
pH e, para que haja remogio, este deve estar ajustado num ponto em que estes elementos
metalicos apresentem solubilidade minima. Entretanto, o valor 6timo do pH de solubilidade
minima do metal € diferenciado para cada um. Desse modo, caso o efluente contenha
diferentes tipos de metais pesados, o pH 6timo deveré ser escolhido de modo que se obtenha
uma remogdo satisfatoria de todos os metais. Este valor pode ser determinado por meio de

ensaios de coagulacio-floculagio dos efluentes.

Ainda segundo ECKENFELDER (1989), o pH de solubilidade minima varia de
acordo com o metal em questfio. As solubilidades para o cromo e zinco sdo minimas para
valores de pH iguais a 7,5 ¢ 10,2 respectivamente, ocorrendo um significativo aumento na
concentra¢io dos dissolvidos abaixo destes valores de pH, conforme mostrado na FIG. 3.6.
Para um incremento na eficiéncia de remocio, pode ser necessario a realizagdo de uma
filtragdo apds a precipitagio dos flocos. Utilizando somente a precipitagio e a clarificagfio, as
concentragOes de metais nos efluentes podem variar de 1 a 2 mg/L; enquanto que, com ©
auxilio da filtragiio, podem ser reduzidas estas concentra¢des a valores menores ou iguais a 0,5
mg/L.. Para o tratamento dos despejos com cromo, primeiro deve ser reduzide o cromo
hexavalente para cromo trivalente para, posteriormente, sofrer o processo de precipitagio. Os
agentes quimicos geralmente utilizados para redugio do cromo hexavalente sdo: sulfato
ferroso, metabissulfito de sodio ou didxido de enxofre. A redugio do cromo € mais efetiva

para valores de pH baixos, portanto, ¢ desejavel um agente redutor com propriedades acidas.

Segundo NUNES & ZUGMAN (1989), a reducdio de cromatos pode ser feita em
meio acido com sulfito (NaHSOs) ou metabissulfito de sodio (Na;S:05) e pode ser obtida em
meio neutro e alcalino por reagdo com hidrossulfito de sodio (Na;S;04). Segundo o autor, a
vantagem de se utilizar hidrossulfito torna-se maior, quando os despejos apresentarem pH

proximo de sete (7) ou mesmo levemente alcalino, pois € dispensado a acidificagio €, posterior
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gasto de alcali para neutralizagio, que seria necessaria com o uso do sulfito ou metabissulfito
de sodio. A desvantagem do uso do hidrossulfito estd em seu custo mais elevado e em sua
menor estabilidade a degradagio, principalmente apos sua diluigio em agua. A redugio de

cromatos com metabissulfito ocorre na faixa de valores de pH menores do que trés (3).

Outras técnicas de remogdo de metais pesados sdo possiveis de serem empregadas.
SANCIOLO et al (1992) desenvolveram um trabatho de remog¢io de cromo, niquel e zinco
através de flotago da particula coloidal desestabilizada em mistura de dodecilsulfato de sodio
e acido dodecandico. Os pesquisadores conseguiram uma boa eficiéncia de remocdo para o

zinco, cromo e niquel que variou na faixa de valores entre 80% e 95%.

3+

ConcentragZo dos metais (mg/L)
i

o1 e

FIG. 3.6- Diagrama de solubilidade dos metais em fungfio da variagio do valor do pH

FONTE- ECKENFELDER, 1989
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3.3.3.2 Diagramas de Coagulacio

AMIRTHARAJAH & MILLS (1982) desenvolveram, a partir do diagrama de
solubilidade do aluminio e das condigbes do tratamento das aguas no mecanismos de
coagulagio, como pH e dosagem do coagulante, o diagrama de coagulagdo para compostos de

aluminio, mostrado na FIG. 3.7,

No diagrama da FIG. 3.7, pode-se notar a presenca dos mecanismos de adsorgio ¢
neutralizagdo de carga, da compressio da dupla camada, da varredura, da combinagio dos
mecanismos de adsor¢io e varredura, assim como a zona de reestabilizagdo, cujos limites

variam com a concentrago das particulas a serem coaguladas.

Os mesmos autores realizaram uma investigagio experimental, com o objetivo de
confirmar a validade do diagrama e determinar a influéncia do periodo de dispersdo do
coagulante (mistura rapida) na solugdo sobre a cinética da coagulagiio nos vérios mecanismos.
Utilizando suspensdes com turbidez variavel entre 17 e 27 uT, alcalinidade inicial de 80 mg/L
de CaCOs, dosagens de sulfato de aluminio entre 1 ¢ 40 mg/L, gradientes de velocidade na
mistura rapida de 300, 1000 e 16000 s e variando o pH de coagulagdo de 4 a 9, eles
demonstraram a validade do diagrama e concluiram que o aumento da intensidade de mistura
rapida € benéfica apenas 4 coagulagio no mecanismo de adsorgfio. A explicagfio para tal fato
baseia-se no fato de que ocorre a formagdo das espécies soliveis de aluminio,
instantaneamente, apOs a sua adi¢30 na agua, enquanto a formagio do precipitado de

Al(OH);(, se da em periodos variaveis de 1 a 7 segundos.

Segundo AMIRTHARAJAH (1989), duas importantes observagdes devem ser

consideradas quando se faz o0 uso do diagrama de coagulagdo do aluminio:

i) A zona de reestabilizacio é fungfo da superficie do coloide. Esta regido esta
representada para dosagens de sulfato de aluminio entre 2 e 30 mg/l. e pH entre 5,0 ¢ 6,8. Para
elevadas concentragbes de coldides, sdo necessarias altas dosagens do coagulante, podendo

desaparecer a regido de reestabilizagdo.

it} Concentrag3es relativamente altas de anions, tais como PO, e SO, podem causar a

supressdo da zona de reestabilizacio
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JOHNSON & AMIRTHARAJAH (1983) desenvolveram o diagrama da FIG. 3.8,
interpolando dados de trabalhos de pesquisa antertores, com o emprego de cloreto férrico
como coagulante. Nessa figura encontra-se delimitada a regifio em que a coagulagiio ocorre
por varredura, com a predomindncia do precipitado Fe(OH) 34, .O mecanismo de neutralizagio
de cargas, por adsorgdo das espécies hidrolisadas do ferro, como Fe®*, Fe(OH)*" ¢ Fe(OH)',,

¢ estabelecida pelos limites de reestabilizagdo e também pela reversdo de cargas.
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FIG. 3.8- Diagrama de coagulagio do ferro a temperatura de 25° C.

FONTE- JOHNSON & AMIRTHARAJAH, 1983. p. 236
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3.4 Metais - caracteristicas e propriedades gerais

Segundo RUSSEL (1980), existe uma grande série de elementos entre os grupos 1IA
¢ TI1A na tabela periddica dos elementos quimicos, conhecidos como metais de transi¢@io, que
inclui os dez (10) elementos do escdndio ao zinco, no quarto periodo, e os elementos
correspondentes abaixo deles nos periodos seguintes. Algumas vezes, os elementos Zn, Cd |
Hg, Cu, Ag e Au sdio excluidos desta classificagdo. As propriedades dos elementos de
transic8o sdo tipicamente metalicas: alta reflexividade, brilho metalico prateado ou dourado €
alta condutividade térmica e elétrica. Embora a dureza e os pontos de fusdo dos metais
transigdo variem bastante, estes elementos em geral tendem a ser mais duros e se fundir a

temperaturas mais altas do que os metais alcalino-terrosos.

A quimica dos metais de transigio é dominada pela tendéncia destes elementos
formarem compostos contendo fons complexos. Este termo € geralmente utilizado para
explicar uma espécie poliatdmica, que consiste em um ion metalico central rodeado por
diversos ligantes, sendo considerado ligante um ion ou uma molécula ligada ao ion central
(RUSSEL, 1980).

Segundo SNOEYINK & JENKINS (1980), as formagles complexas modificam as
espécies metalicas na solugfo, reduzindo as concentragdes dos ions metalicos livres. Tais
formacgdes podem alterar a solubilidade e toxicidade dos metais e sdo muito utilizadas em
analises de agua. Os complexos podem ser catidnicos, ndo-idnicos ou aniGnicos, dependendo

das cargas dos fons centrais e dos ligantes.

A reagfio na qual um ligante se agrupa com uma molécula aquosa para formar um
complexo na soluglo se completa, em um intervalo de tempo que varia de segundos até
minutos, em aguas naturais para as seguintes combinagtes de ions metalicos centrais (Im) e
ligante (Li), conforme ¢ apresentado na TAB.3.2. A reagfio generica de substitui¢do se da de
acordo com a EQ. 3.40.




TAB. 3.2- lons metalicos e seus respectivos ligantes:

ION METALICO (Im) LIGANTE (Li)
Ni? CH;COO
Mn'?, Fe'?, Co™, Cu™ Zn™ Cd™ H,O, F

Mn'? CO™?, Cu?, Zn"”?, Cd"? EDTA, H*
Co™, Ni*?, Cu, Zn" NH;

FONTE- SNOEYINK & JENKINS ,1980. p. 201

A reacfio de substituigiio se da de acordo com a seguinte equacgio:

Im(H,0), + Li <> Im Li (H,0)o: + HO
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(3.40)

Nas solugdes aquosas, os ions livres metalicos sdo complexados com a agua e, assim,

sdo chamados hidratados. A interagiio destes ions hidratados com acidos e bases € uma reacgio

de troca ligante chamada hidrélise ou protélise. De modo geral, a porcentagem de espécies

hidrolisadas aumenta a medida que o pH também aumenta. Os passos da hidrolise do ion

aquoaluminio (1), pode ser representado pela seqiiéncia das EQ 3.41 a 3.44:

Al (H;0)s™ + H,0 < Al (H,0)s0H? + H;0"

Al (H,0)s0H™ + H,0 <> Al (H,0)s (OH)," + H:O"

Al (H;0): (OH)," + H,0 <> Al (H,0)s 9+ H:O"

Al (Hz())z, (OH)3 ) + Hzo &> Al (HzO)z (0H)4- + H30+

3.4.1 Analise quantitativa de metais por fluorescéncia de raios X

(3.41)
(3.42)
(3.43)

(3.44)

Segundo SIMABUCO & NASCIMENTO F. (1994), a analise por fluorescéncia de

raios X € uma técnica analitica nuclear, instrumental, multielementar e simultdnea baseada na

medida das intensidades dos raios X caracteristicos emitidos pelos elementos que constituem
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uma amostra. Esta técnica pode ser considerada como um método quantitativo rapido € com
um baixo custo, quando comparado a outros métodos analiticos, como absorgio/emissio

atdmica, anilise por ativa¢io neutrdnica ¢ plasma induzido.

SIMABUCO et al (1995) afirmam que muitos métodos de pré-concentragio tém sido
descritos para a preparacio de amostras de dgua para analise por fluorescéneia de raios X
Dentre eles, o mais freqiiente é a precipitacdio dos elementos com um agente quelante,
denominado ditiocarbamato de pirrolidina de aménio (APDC), seguido de posterior filtragio
em filtro de membrana. Este agente quelante forma complexos insolilveis com a maioria dos
trinta metais de transigdo: V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Se, Nb, Mo, Ru, Rh, Pd,
Ag, Cd, In, Sn, Sb, W, Te, Os, Ir, Pt, Au, Hg, TI, Pb, Bi e U. O limite de detecciio dos metais,
por este método, € de seis (6) ppb.

De acordo com SIMABUCO & NASCIMENTO F. (1994), os raios X emitidos por
tubos de raios X, ou raios ¥ de fontes radioativas, excitam os elementos que constituem a
amostra 0s quais, por sua vez, emitirio linhas espectrais de energias caracteristicas do
elemento e cujas intensidades estdio relacionadas com a concentragio do elemento na amostra.
De modo geral, a analise por fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia consiste de trés

fases:

i) a excitacdo dos elementos por elétrons, protons ou ions produzidos em aceleradores

de particulas e por particulas alfa, beta ou raios X e y emitidos por radionuclideos, além do

processo mais utilizado, que é através de tubos de raios X,

i) na dispersdo por energia, os raios X interagem com detectores apropriados e

produzem pulsos proporcionais as energias dos raios,

iil) na detecgiio e medida dos raips X ¢ empregado um detector de alta resolugdo,

capaz de produzir pulsos eletronicos proporcionais as energias dos raios X. Os detectores mais
utilizados s@io os semicondutores de Si(Li) e Ge(Li), que sio acoplados a um modulo
amplificador ¢ a uma placa analisadora de pulsos multicanal, inserida dentro de um

microcomputador da linha IBM PC AT 486.




40

3.5 Processos de remocio de metais

Os metais podem estar presentes nas aguas nas seguintes formas: solivel e insolivel.
Os metais solaveis podem apresentar-se complexados ou nfic complexados e dependendo da
forma em que se encontram, poderdo ser mais, ou menos, dificeis de remové-los das dguas. Os
metais solaveis podem ser removidos das aguas por processos de filtraciio através de
membranas, como a 0Smose reversa, por troca idnica e eletrodialise. Os metais insoliveis

podem ser removidos por precipitagdo quimica.

3.5.1 Técnicas de separacio de metais por membranas filtrantes

CARTWRIGHT (1994) mostra que, atualmente, as tecnologias que envolvem o uso
de membranas como a osmose reversa, micro, ultra € nanofiltragdo oferecem possibilidades
interessantes para o controle especifico da presenga de metais em solugdo e da poluigio.
Apesar de nenhum destes métodos ter capacidade de eliminar totalmente os poluentes, eles
podem separar, fracionar e concentrar os contaminantes. Além disto, tais processos utilizam
menos energia que os tratamentos fisico-quimicos e nio necessitam de aditivos quimicos. Eles
ndo exercem impactos sobre os contaminantes e os mantém fisicamente separados da agua.
Sio de facil instalagdo, como processos independentes ou combinados com outros sistemas de

tratamento.

Todo sistema que usa o processo de membranas filtrantes origina dois fluxos: o do
concentrado, contendo o contaminante na forma concentrada, e o do liquido depurado, que
pode conté-los em quantidades minimizadas. A FIG. 3.9 apresenta um esquema, com escala

em pum, do tipo de filtragdo recomendado em funcfo do tamanho das particulas.
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FIG. 3.9 — Espectro de filtragio de diversos elementos por membranas

FONTE ~ ROULLET, 19%4. p.2

3.5.1.1 Osmose Reversa

PERRY (1984) explica que a osmose reversa separa o soluto da solugfo forgando o

solvente a atravessar a membrana, aplicando uma pressdio maior que a pressdo osmotica

normal. Este processo de separa¢do combina simplicidade técnica com versatilidade.

Diferentemente de processos de destilagio ou congelamento, este pode operar na temperatura

ambiente sem mudanca de fase.

Segundo MANAHAN (1994), osmose reversa ¢ uma técnica muito utilizada para

purificagdo da agua. Basicamente, consiste em forgar a 4gua quimicamente pura a atravessar

uma membrana semipermedvel, que permite a passagem apenas da agua sem que qualquer

outro composto diferente a atravesse. As membranas sdo geralmente constituidas de acetato de

celulose ou poliamida.
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Segundo PERRY (1984) as aplicacdes mais comuns da osmose reversa, entre outras,

sdo:

i) dessalinizago da agua do mar para produgio de agua potavel,

il) produgdo de agua potavel para comunidades;

iii) desmineralizacio da 4gua para suprir processos de manufatura eletronica;

iv) operagdes de reciclagem em industrias de galvanoplastia, onde a osmose reversa permite a
recuperacio de materiais com custos relativamente elevados, como niquel e cromo, € ao

mesmo tempo produz agua possivel de ser reciclada no processo;

v) separagéo de emulsdes agua-oleo.

3.5.1.2 Ultrafiltracio

A ultrafiltragio € o processo de separagio de macromoléculas através de uma
membrana, sob o efeito de um fluxo tangencial em alta velocidade. As membranas de
ultrafiltragdo tem tamanhos de poros compreendidos entre 5 a 20 nm de didmetro. O tempo de
vida util das membranas e varia em fun¢io da eficiéncia necessaria e ¢ indicado pelo fabricante.

Em média variam de um a dois anos.

GOLDMAN (1992} apresentou um processo de tratamento de efluentes e programa
de reciclagem da agua da Procter & Gamble’s. Uma das unidades desta empresa localizada em
Quincy, Massachussets-EUA utiliza gorduras animais e 6leos vegetais para produzir sabéo.
Seus efluentes contém, em média, aproximadamente 3000 mg/L de oleos e gorduras.
Utilizando o processo de ultrafiltra¢8o, a Procter & Gamble’s obteve redugdes de 85% do
volume de efluentes, recuperando cerca de 1090 kg/dia de acidos graxos para o processo
industrial e produzindo 410 m*/d de agua possivel de reutilizagio. As membranas geram agua

tratada a uma taxa de 2040 L/m’.dia e necessitam de 138 KPa de pressio.
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3.5.1.3 Nanofiltracio

Segundo FANE (1992), a nanofiltrac&o € um processo de filtragio em membrana, que
esta situado entre a osmose reversa e a ultrafiltracio. As membranas utilizadas na nanofiltragio
demonstram uma variagio significante na rejeicdo de ions inorginicos, possuindo poros que
variam de 1 a 4 nm de didmetro, portanto considerados muito pequenos, em relagdo as

membranas utilizadas na ultrafiltragio.

Segundo RUMEAU (1995), a escolha do tipo de membranas a serem utilizadas no
processo de osmose reversa deve ser baseada na origem quimica das espécies poluentes € na
composi¢do da membrana, enquanto que no processo de ultrafiltragdo a escolha deve ser

questionada quanto as caracteristicas de origem fisica, em fun¢io do tamanho das particulas.

3.5.2 Troca Ionica

ROSS (1980) afirma que muitas industrias utilizam o sistema de troca i6nica para
desmineralizar dguas a serem utilizadas em alguns de seus processos, como por exemplo para
alimentac@o de caldeiras. Todas as reagdes de troca idnica sdo fundamentadas no equilibrio de
reacgles que so reversiveis. O processo, por si 86, ndo é um método completo, capaz de tratar
todos os efluentes de uma industria e torna-los aptos a serem descartados para os rios ou rede
publica de esgotos sanitarios. O sistema de troca idnica pode produzir um efluente que seja
aceitavel para reuso nos enxigiies de uma indastria de galvanoplastia. Entretanto, os
regenerantes das unidades de troca idnica irfio conter uma quantidade de impurezas metalicas e
estas ndo podem ser despejadas diretamente nos mananciais, por isto, € necessario um

tratamento em conjunto, considerando as diferentes caracteristicas dos efluentes liquidos.

Segundo SHREVE & BRINK JR. (1977), Way descobriu em 1852 que a remogio de
amodnia de solugdes aquosas que passavam por certos tipos solos era, na realidade, uma troca
de ions com calcio de um determinado silicato neles presente. O estimulo real para as resinas
orglnicas trocadoras ocorreu quando Adams e Holmes publicaram seu artigo sobre tais

resinas, puramente sintéticas. A troca idnica tornou-se um valioso processo de conversdo
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quimica. Sua utilizaciio, em escala industrial, é ampla e inclui a produgio comercial de agua

desmineralizada com baixa condutividade elétrica,

A troca i0nica é, na realidade, uma rea¢io quimica em que os fons hidratados moveis,
de um solido, sdo trocados, equivalente por equivalente, pelos ions de mesma carga numa
solug¢do. O sdlido tem uma estrutura aberta, como uma rede, e os ions moveis neutralizam
eletricamente os grupos carregados, ou potencialmente carregados, fixos a matriz sdlida. A
troca catidnica ocorre quando os grupos carregados fixos do trocador sio negativos. A troca

anibnica ocorre quando os grupos funcionais imobilizados sd3o positivos.

3.6 Consideracdes gerais sobre a galvanoplastia

Segundo VERLAG (1970), praticamente todos os materiais ferrosos sdo passiveis de
sofrer o processo de galvanoplastia..As pec¢as mais comumente galvanizadas sfio as produzidas
em aco, ferro e aluminio. Paralelamente, a galvanoplastia trata ainda da galvanizagdo de
material ndo-condutor, como a porcelana e o plastico. Neste caso, o material ndo-condutor é

revestido, inicialmente, com uma camada condutora e €, em seguida, galvanizado.

Segundo NUNES & ZUGMAN (1989), uma linha de galvanotecnia é constituida por
uma seqiiéncia de banhos quimicos e eletroquimicos seguidos de lavagens com agua. Para uma
eficiente galvanizagdo ¢ fundamental que as supefﬁcies das pegas estejam quimicamente
limpas, absolutamente isentas de oleos e graxas, para que a deposicio metalica tenha uma
melhor fixacio. Inicialmente, as pegas s3o submetidas a banhos alcalinos, desengraxantes e,
posteriormente, submetidas a lavagens com agua. A decapagem é realizada numa etapa
seguinte para remover os filmes de oOxidos, hidroxidos, silicatos, carbonatos e sulfetos
superficiats mais finos, que porventura ficaram retidos ou que se formaram sobre a mesma.
Novas lavagens com agua sfo realizadas antes do processo de eletrodeposi¢io. De acordo com
as caracteristicas do material a ser galvanizado, outras formas de pré-tratamento sio
necessarias, ¢ para cada caso deve haver um fluxograma diferente. De um modo geral, as
solu¢des acidas e alcalinas de limpeza s#o descartadas e os banhos eletroquimicos, por sua vez,

raramente O $40, a ndo ser que ocorram contaminagdes que impossibilitem a sua recuperacio.
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3.6.1 Corrosao

CABRAL & MANNHEIMER (1979) afirmam que o objetivo primario da
galvanizagiio de pecas ¢ a obtengio de uma protegdo anticorrosiva de longa duragio, através
da aplicag@io de elementos quimicos tais como zinco, cromo, niquel e outros, sobre a superficie

das pecas. A galvanizagio também ¢ responsavel pelo acabamento superficial.

O termo corrosio deriva do latim “corrodere” que significa destruir gradativamente.
Segundo CABRAL & MANNHEIMER (1979), define-se corrosiioc como o ataque de um
material pela reacdo com o mejo resultando na deterioragdo de suas propriedades. Os metais,
na sua forma de utilizagdo, estdo em estado metaestavel, apresentando tendéncia para passar
para combinagOes mais estaveis, com liberagfo de energia. O processo de oxidagdo consiste na

perda de elétrons pelo metal, sendo a combinagio com o oxigénio um caso de oxidagio.

Em 1970, o gasto provocado por processos de corrosdo na Inglaterra foi avaliado
3,5% do produto nacional bruto, segundo um relatorio do Ministério da Inddstria e Comércio

deste pais.

Segundo GENTIL (1987), a corrosio ¢ um processo espontineo de rea¢fes quimicas
e eletroquimicas que se passam na superficie do metal. Todos os metais estdo sujeitos ao
ataque corrosivo, se o meio for agressivo aos mesmos. O ouro € a platina sfo praticamente
inatacéveis nos meios comuns, mas ndo sfo resistentes a a¢io do acido cloridrico e ao acido
nitrico. O ago inoxidavel AISI 304, embora sendo resistente a varios meios, sofre corrosio
localizada em presenca do ion cloreto, enquanto que ¢ aluminio é rapidamente corroido em

presenca de mercirio ou de seus sais.

No estudo da corrosfo, as pilhas eletroquimicas sdo de grande importdncia. Uma

pilha eletroquimica apresenta esquematicamente 0s seguintes componentes:

i) &nodo: eletrodo onde ha a oxidag#o (corrosio) e onde a corrente elétrica, na forma de fons

metalicos, entra no eletrolito;
i) eletrolito: condutor contendo ions que transportam a corrente elétrica do &nodo para

o catodo;
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iii) catodo: eletrodo onde a corrente elétrica sai do eletrolito ou o eletrodo no qual as cargas
negativas (elétrons) “entram” na solugdo, provocando as reagdes de redugio;

iv) circuito metalico: ligagio metalica entre o 4nodo e o catodo por onde escoam os elétrons,
no sentido anodo-catodo.

A FIG. 3.10 apresenta um exemplo de uma pilha de eletrodos metalicos, onde o zinco

¢ 0 anodo e o ferro € o catodo:

ANODO CATGDO

AN

®

|

i
|

FIG. 3.10- Pilha de eletrodos metalicos

FONTE- GENTIL, 1987. p. 50

Ainda segundo GENTIL (1987), a partir da tabela de potenciais podem ser feitas
algumas generalizagbes qualitativas a respeito da possibilidade de uma reagéio oxi-redugdo
processar-se espontaneamente. Quanto mais elevada for a posi¢io do elemento quimico na

tabela de potenciais, maior a sua tendéncia a ser oxidado.

A resisténcia de diferentes corpos de prova a exposigio de névoa salina, solugdo de

NaCl a 3%, até os primeiros indicios de corrosio, s&o apresentados na TAB. 3.3:
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TAB. 3.3 - Resisténcia a corrosio de corpos de prova metalicos com diferentes tipos de

revestimento
Ensaios CORPOS DE PROVA Resisténcia a
Corrosio (hs)
1 Sem protecio 0.1
2 Fosfatizados 0.5
3 Niquelados 16 -13
4 Cromatizados 23-24
5 Fosfatizados com uma camada de oleo parafinico 60
6 Recobertos com duas demios de tinta i base sintética 70
7 Fosfatizados e pintados como ensaio 6 >500

FONTE- GENTIL, 1987. p.340

Comparando os ensaios 1 e 2, da TAB. 3.3, pode ser verificado que a resisténcia a

corrosdo, devida & camada fosfatizante aumenta cinco vezes. Levando em conta o periodo de

exposi¢do, na qual foi iniciada a corrosdo, verifica-se que o processo de pintura eleva essa

protegdo 700 vezes. Analisando agora resultado obtido para o ensaio 5, a simples presenca de

uma camada oleosa eleva o poder de protegio a 600 vezes. A camada fosfatizante, por si s0,

apresenta qualidades fracas quanto ao poder de protegio, porém a sua presenca € exaltada

quando se tem a fosfatizacdo seguida de pintura. Realizando uma nova comparacio, agora

com os valores dos ensaios 1 e 7, pode ser percebida que a protegio € aumentada mais de

5.000 vezes, pois o ensaio foi levado até 500 horas quando foi interrompido, sem sinais

evidentes de corrosio.
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3.6.2 Etapas basicas do processo de galvanoplastia

De acordo com CABRAL & MANNHEIMER (1979), um processo de galvanizagdo
para que seja bem sucedido depende, em grande parte, da preparagdo da superficie metalica
das pegas. De nada adianta uma imersdo no banho de zinco em condiges corretas, se nio
houver uma preparagio adequada, garantindo uma superficie isenta de gorduras, sujeiras,
oxidos etc. Caso contréario, surgirdo problemas tais como: falta de aderéncia e zonas sem

revestimento, prejudicando o poder protetor das camadas eletrodepositadas .

De um modo geral, as operagdes envolvidas no processo de galvanizagido envoivem
tratamentos preliminares como: desengraxante, decapagem ¢ agdo mecdnica antes da

eletrodeposi¢iio dos metais.

Existem normas que padronizam alguns dos processos para preparo das superficies
metalicas. Diversas associagdes tratam do assunto como a SSPC (Steel Structures Painting
Council), a ASTM ( American Society for Testing and Materials), a SIS (Swedish Standards

Institution) € a ABNT (Associa¢do Brasileira de Normas Técnicas), entre outras.

3.6.2.1 Desengraxamento

Segundo CABRAL & MANNHEIMER (1979), a importancia do desengraxante €
fundamental, pois a presenga de substincias oleosas na superficie das pecas prejudica a agdo
dos acidos da decapagem, que consiste na operagdo seguinte. Ha varios métodos para limpeza
e retirada dos compostos oleosos. Os de uso mais freqiientes utilizam solventes organicos e
solugdes alcalinas, a quente, contendo hidroxido de sédio, carbonato de sodio, fosfato de

sodio, metassilicato de sodio e sabdo

De acordo com GENTIL (1987), este processo tem como objetivo remover os filmes
e agregados de substéncias oleosas, que se encontram aderidos as superficies metalicas e, para
isto, quatro variaveis sdo fundamentais: a concentragdo da solugéo, o tempo, a temperatura e a

acio mecénica. Para reduzir-se uma delas, faz-se necessario compensar com as outras trés. Ate
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bem pouco tempo, a variavel que na maior parte das vezes desejava-se diminuir, era o tempo,
para aumentar a produtividade da linha. Como, em geral, os banhos desengraxantes utilizados
com mais freqiiéncia no Brasil ndo fazem uso da agitag8o, as variaveis usadas para compensar
a reducdo do tempo eram a temperatura e a concentracio. Com o surgimento do problema
energético, ja nio se recomenda o aumento da temperatura sob o ponto de vista econdmico, e,
sim, mecanismos como a troca de pastas de estampagem e 6leos protetivos dificeis de remover

por outros materiais mais facilmente removiveis, que permitam operar mais economicamente a

linha.

A operagiio do desengraxe deve ser seguida de uma lavagem cuidadosa com agua

para evitar a contaminacfio dos banhos seguintes.

3.6.2.2 Decapagem

Segundo GENTIL (1987), uma superficie metalica destinada a receber um tratamento
de acabamento, necessita apresentar-se livre de carepas de laminacgio, dxidos e outros
compostos, geralmente produtos de corrosdo; pois, sem isto as caracteristicas de aderéncia
tornam-se comprometidas. A carepa € uma camada de cor preta-azulada, constituida de 6xidos
de ferro, de alta dureza. Para dissolugiio destas camadas, sdo utilizados banhos acidos, para
deixar a superficie do metal livre de todas as impurezas e em condighes de sofrer os

tratamentos posteriores.

As principais objecOes a este tipo de tratamento residem na grande ativagfo
superficial, que as pecgas sofrem pela a¢fo dos acidos empregados, tendendo a mostrar sinais
de corrosio ao ar, logo ao sair do banho da decapagem. O procedimento 4cido ndo atua sobre

certas ligas como 0 cromo e o niquel.

Os principais acidos inorganicos utilizados s#io: acido sulfirico comercial, acido

cloridrico, acido fosforico, acido nitrico e dcido fluoridrico.

De acordo com CABRAL & MANNHEIMER (1979), dois fatores sdo importantes

no controle desta etapa: a concentracgio do acido ¢ o tempo de decapagem.
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3.6.2.3 Eletrodeposicdo de metais

Segundo PANOSSIAN (1995), a aplicagido em escala comercial de pegas
eletrodepositadas com niquel comegou em 1869, em Boston. No comego deste século, a
eletrodeposicio do niquel alcangou rapida popularidade, sendo este revestimento reconhecido
como simbolo de luxo e eficiéncia. Uma estrada de ferro americana chegou a ser designada de
Nickel Plating Road, por ser uma estrada de ferro luxuosa e muito eficiente. Um dos marcos
importantes da historia da eletrodeposi¢io do niguel foi a introdugdo dos banhos de deposigio
rapida por O. P. Watts, que continham sulfato de niquel, cloreto de niquel e acido borico e
passou a ser conhecido como banho tipo Watts. Os banhos modernos, tipo Watts, sdo mais
concentrados do que aquele concebido inicialmente, apresentando a seguinte composi¢io:
sulfato de niquel (200 a 240 g/1.), cloreto de niquel (40 a 60 g/L), acido borico (25a40g/L) e
pH entre 1,52 4,5.

PANOSSIAN (1996) mostra que o sulfato de niguel € utilizado como a principal
fonte de ions de niquel nos banhos. O cloreto de niquel tem fiingdes de facilitar a dissolugdo
do anodo, aumentar o coeficiente de difusdo dos ions de niquel, melhorar a uniformidade
macroscopica do revestimento (poder de penetragdo), fonte de ions de niquel, aumentar a
condutividade do banho, aumentar a velocidade da deposi¢io, aumentar a eficiéncia da

corrente, diminuir o consumo de energia e aumentar o rendimento do processo.

Ainda segundo a autora, o valor do pH € um dos parfimetros mais importantes em um
banho de niquel. Nos processos modernos o valor do pH varia na faixa de 2,0 a 4,5, sendo
considerados valores ideais os contidos entre 3,5 ¢ 3,8. Durante a eletrodeposi¢io, ocorre a
formagdo do gas hidrogénio no catodo. Esta reacfo traz duas consegiiéncias: formagio de
pites devido a aderéncia de bolhas de hidrogénio no catodo e o rapido aumento de pH na
interface catodo/banho. A medida que o pH aumenta, formam-se hidroxidos metalicos,

principalmente de niquel e de ferro, que tendem a precipitar.
Devido a grande importéncia do pH ¢ utilizado o acido borico, que possui funcio de
atuar como tampHo, principalmente na interface catodo/banho, onde ocorre mais

acentuadamente aumento de pH devido ao consumo de jons H com formacdo de Ha.
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Segundo PANOSSIAN (1997), a presenga dos diferentes contaminantes nos banhos
de niquel é de extrema importincia, jA que estes podem afetar a obtengfio da qualidade dos
depositos. Normalmente, o controle restringe-se aos constituintes inorgénicos (cloreto e
sulfato de niquel e &cido boérico), dando-se a estes parametros importincia muito maior do que
ao controle das impurezas. De acordo com a autora, isto é um erro, visto que a influéncia
destes constituintes, bem como das condigdes de operagdo (excegdo feita ao pH), causam
alteragbes insignificantes quando comparadas as alteragGes causadas pela presenca de

quantidades minimas de impurezas.

PANOSSIAN (1997} diz que ndo se recomenda, de um modo geral, o uso de aguas
com dureza elevada nos processos de eletrodeposigiio. A principal fonte de contaminaciio de
ions de calcio € a utilizagdo de aguas duras. Quando presentes, formam o sulfato de célcio,
pouco soluvel, que precipita, contaminando o banho quimico com particulas solidas. A melhor
maneira de controla-los ¢ através da utilizacio de aguas moles, deionizadas ou destiladas. A
restrigio ao uso de 4gua com dureza elevada ndo se refere apenas ao banho de
eletrodeposic@io, mas a todo processo de pré-tratamento, para ndo ocorrer contaminagfio por

arraste.

Os contaminantes mais comuns presentes nos banhos de niquel sfo: particulas
solidas, ions metalicos, ions de amdnio, nitratos, silicatos, fosfatos, compostos orgénicos
(incluindo o6leos e graxas). As particulas sélidas podem ser introduzidas no banho, tanto
durante a sua preparagio, como em operagdo. A filtragdio continua é uma pratica indispensavel
para se ter garantia de depodsitos de boa qualidade. Os ions metalicos, quando presentes nos
banhos de niquel, como impurezas, podem afetar as propriedades dos eletrodepositos de niquel
(dureza, ductilidade, tensOes internas, estrutura e aparéncia) bem como as caracteristicas do

banho (poder de penetragio e tendéncia a formacfo de pifes- cavidades).

O nivel de impurezas metalicas que nfio pode ser tolerado pelos processos, ou seja, ©
nivel acima do qual algum tipo de problema pode aparecer, depende do ion metalico especifico
e do tipo de banho. Os métodos e as condigdes de purificagdo, também ndo sfo universais,
mas especificos para cada tipo de contaminagio. Os ions mais comumente encontrados como
contaminantes de banhos de niquel sfo: aluminio, arsénio, cadmio, calcio, chumbo, cobre,

cobalto, cromo hexavalente, cromo trivalente, ferro, potéssio, sodio e zinco. A TAB. 3.4
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apresenta os limites toleraveis de impurezas metalicas presentes neste banho assim como os

métodos mais eficazes para a eliminagio.

TAB. 3.4- Impurezas metalicas nos banhos de niquel do tipo Watts: limites toleraveis e

métodos mais eficazes de eliminacgio

Jon metalico

Teor maximo (mg/L)

Método de eliminacio

Aluminio 60 Precipitagdo a alto pH seguida de filtracdo

Arsénio ndo encontrado Deposigiio seletiva com (0,2 a 0,5) A/dm’

Cadmio 50 Deposicio seletiva com (0,2 a 0,4) A/dm’

Célcio 11,6 Aquecimento, adigdo de bifluoreto de aménio e
filtraclo

Chumbo 5 Deposicio seletiva com (0,1 a 0,5) A/dm’

Cobre 7 Deposigdo seletiva com (0,1 a 0,5) A/dm’

Cobalto 2.000 Deposicio seletiva

Cromo hexavalente | 10 Redugio do cromo a trivalente, aumento do pH
e filtragdo

Cromo trivalente 20 Aumento de pH e filtraciio

Ferro bivalente 25 Oxidacdo a ferro trivalente, aumento do pH e
filtrac3o ou deposi¢iio seletiva

Zinco 20 Deposigio seletiva com (0,2 a 0,4) A/dm’

FONTE- PANOSSIAN, 1995

De acordo com PEUSER (1996), a eletrodeposi¢io do niquel € um dos mais antigos
processos da galvanoplastia. No inicio dos testes, as pegas a serem niqueladas permaneciam
muitas horas no banho de niquel e o resultado era sempre um depdsito fosco. Somente um
polimento mecénico posterior trazia o brilho as pecas. Apos dias ou semanas, o brilho sumia
devido & oxidagio e as camadas se transformavam novamente em foscas. Somente na década
de 20 deste século a situagio mudou com a descoberta do banho de cromo, o qual servia para
a protecdo do brilho das camadas de niquel. Uma fina camada de cromo de 0,1 a 0,3 um ja era

suficiente para manter o britho por anos e anos.
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Ainda de acordo com o autor, o banho de cromo demorou para ser implantado devido
a uma diferenga total em comparagfio aos outros processos. Enquanto os outros eram
baseados em banhos montados a base de sais metalicos, os banhos de ¢cromo eram compostos
de 4cido cromico e ndo de um sal de cromo. O banho de cromo sempre trabalhou com
pequena margem de rendimento, sendo que somente 15% da energia elétrica era aproveitada
para deposito do cromo, enquanto que 85% proporcionava a formacdo indesejada de
hidrogénio no catodo. Atualmente ja existem banhos de cromo com 26% de rendimento
energético e, em casos especiais, conseguiu-se cerca de 50%. Estes sdo baixos se comparados
aos obtidos nos banhos de cobre, niquel, zinco, os quais trabatham com rendimentos entre 70%
e 100%. Outros problemas dos banhos de cromo sdo: a baixa penetragio e o uso de dnodos de
chumbo, pois os outros utilizam Anodos do proprio metal para a eletrodeposigdo. Devido a
isto, o banho de cromo deve ser permanentemente refor¢ado com acido crémico para manter o

teor de cromo.

PEUSER (1996) mostra que a tecnologia moderna esta empregando, em substituicio
a cromeacdo, um banho com uma liga de estanho-niquel, com concentragdes de 65% e 35%
respectivamente, € que proporciona acabamento semelhante e alta resisténcia a corrosdo.
Oferece uma melhor penetragio, permitindo a eletrodeposicdo desta liga em pegas com
superficies geométricas complicadas. Como as camadas de Sn-Ni s#o resistentes a a¢fo de ions
de cloro, estas servem para o revestimento de pegas de piscinas onde as obtidas em processos

de cromeagdo sempre sofrem corrosio.

Na eletrodeposiciio do zinco sdo utilizadas algumas substancias, tais como o cloreto
de potassio, cloreto de zinco e acido borico. O cloreto de potassio ¢ adicionado para melhorar
a condutibilidade elétrica da soluggo. Este é responsavel pela corrosdo anddica que libera o ion
de zinco (Zn") para a solugio. Como somente os ions liberados dos 4nodos ndo sdo

suficientes, € utilizado o cloreto de zinco para equilibrar a quantidade de zinco na solugéo.
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3.7 Operaciio e manutencio das estacdes de tratamento

Segundo HUGENNEYER JR (1997), o tratamento das aguas residuérias de uma
empresa, do setor de tratamentos superficiais, representa 2% do faturamento da empresa, sem

a disposigéo final dos residuos solidos, ou 5% com esta disposicdo final.

De tempos em tempos, certos banhos com solu¢des concentradas, tais como
desengraxantes quimicos, decapantes, passivadores precisam ser substituidos. Geralmente,
neste momento toda a linha de produgdo do tratamento superficial de pegas ou chapas precisa
ser paralisada. As operagGes de troca podem ser assim resumidas: esperar que a solucéo esfiie,
pois a tubulagdo de descarga nfo suporta a temperatura de trabalho de alguns banhos;,
descarregar o tanque por gravidade por meio de uma véalvula existente no fundo; lavar o
tanque para remover impurezas, esvaziando por gravidade esta agua. Depois deve ser
completado o tanque com agua limpa, dosado o composto quimico e/ou matéria-prima na
concentracdo necessaria de trabalho, fazer ¢ controle analitico desta nova solugdo para
verificar se foi preparada corretamente. Eventualmente aquecer a solugio até a temperatura de

trabalho e voltar a operar a linha.

Segundo SPIER (1995), um dos principais problemas, que causam desequilibrio no
sistema de tratamento de efluentes liquidos de industrias galvanoplasticas, ¢ o descarte
descontrolado de desengraxantes, decapantes, ativadores, e de aguas de lavagem das se¢es de
tratamento de superficies. As solugdes concentradas descartadas devem ser dirigidas para
tanques de estocagem, observando-se a segregacdo conforme as caracteristicas das mesmas,
ou seja, solugdes contendo cianetos e solugdes com cromo devem ter seus tanques proprios de
estocagem. Solu¢des concentradas de acidos e de alcalinos podem ser dirigidas ao mesmo
tangue de estocagem, apos a verificagdo se a sua mistura ndo resulta em reagbes exotérmicas,

que podem danificar os tanques ou gerar vapores tOxicos.

O controle do pH ¢ o fator mais importante do sistema de tratamento de efluentes.
Ele influencia todas as operac¢8es unitérias, independendo se sdo processos quimicos, fisicos ou
fisico-quimicos; por isto, o controle seguro e preciso do pH ¢é vital para a operagio do sistema

de tratamento (SPIER,1995).
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3.8 Reuso de dguas em indistrias de galvanoplastia

MARQUES (1996) apresentou a tnica empresa do pais a operar uma estagio de
tratamento de efluentes verticalizada; a B.S. Continental S.A. utihdades domésticas, unidade
da Modca- SP, fabricante de fogbes, maquinas de lavar e secadoras de roupa, fornos de
microondas e lavadoras de lougas entre outros equipamentos. Instalada para uma vazio

maxima de 12 m’ /h, o projeto esta operando com uma vaziode 7a9m’ /h.

Duas elevatdrias conduzem os efluentes provenientes da hinha da decapagem e da
esmaltagio a estagfio de tratamento. O efluente bruto € bombeado através das elevatdrias para
os tanques de tratamento ou para os reservatdrios. O sistema funciona por batelada, com um
periodo médio de tratamento de duas horas. Antes de iniciar a operagdo, ¢ verificada a
presenga de cromo hexavalente e, se necessario, € feita a redugiio com bissulfito de sodio.
Posteriormente, € corrigido o pH. A neutralizacfio ¢ feita com soda liquida e cal até atingir-se
um valor de pH final de 9,0. A homogeneiza¢io do volume em tratamento ¢ obtida com um
sistema de insuflamento de ar. Adiciona-se carvéo ativado, hipoclorito de sédio e anti-
espumante. Comegca, entfo, a fase da floculagio com a adiclo de cloreto férrico ¢
polieletrolitos em solugdo a 0,2 %. Em seguida, o insuflamento de ar ¢ desligado e ¢ iniciado o

processo da sedimentagdo do lodo.

O liquido clarificado ¢ drenado pelas tomadas laterais, seguindo para um sistema de
filtragem. Posteriormente, esta agua ¢ reutilizada em outros processos industriais ¢ nas
descargas dos sanitarios. O reaproveitamento € de cerca de 50%, ou seja, sdo tratados em
média 8 m’/h e reutilizados 4 m'/h. A tecnologia de reaproveitamento da agua foi desenvolvida
pela propria Continental e prevé uma economia média de 3.500 m’/ més. A parte liquida que
ndo € aproveitada vai para a rede de esgotos. O residuo sélido, apos passar por um processo
de adensamento e secagem térmica, ¢ destinado, finalmente, ao coprocessamento nos fornos de
cimento da Ciminas ou nos fornos sideriigicos de Goitacazes. A FIG. 3.11 apresenta um
fluxograma esquematico, que mostra as etapas do tratamento dos efluentes liquidos da B. S.

Continental.
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FIGURA 3.11- Fluxograma da esta¢fo de tratamento de efluentes da B.S. Continental

FONTE - MARQUES, 1996. p.39

SCHOEMAN et al (1992) desenvolveram uma pesquisa para avaliar a eficiéncia do
tratamento das aguas dos enxagues das pecas apés os banhos de niquel, cadmio, cromo e
efluentes misturados do processo de galvanoplastia através da osmose reversa. Os efluentes
advém de descargas de banhos alcalinos, banhos acidos, solugdes dos metais nfo aproveitadas
e aguas de lavagem. Segundo o autor, uma grande parte da agua requerida no processo de

galvanoplastia (aproximadamente 90%) é para lavagens. Os efluentes sdo submetidos a um
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pré-tratamento antes do processo de filtragdo por osmose reversa, que compreende em ajuste

de pH, aeracgdo e filtragiio.

Nos testes realizados com a aguas de lavagem, ap6s banho de niquelacdo das pegas,
0s autores obtiveram uma recupera¢iio média de agua da ordem de 92%, com taxas de
filtragio de 650 L/m’.dia, 550 L/m’.dia e 450 L/m’ dia, a pressdes respectivas de 4600 kPa,
4000 kPa e 3600 kPa. A concentragdo dos compostos de niquel, nesse efluente, foi reduzido
de 2133 mg/L a 65 mg/L. Aproximadamente 92% e 91% das aguas de lavagem dos banhos de
cadmio e cromo, respectivamente, puderam ser recicladas para novos processos de lavagens.
Os efluentes misturados do processo de galvanoplastia foram submetidos a uma taxa de
filtragio de 924 L/m’dia, tendo sido recuperado, aproximadamente, 96% de 4gua para
reciclagem. ConcentracSes de compostos de cadmio e niquel foram diminuidas,

respectivamente, de 10,1 e 20,8 mg/L. para 0,4 e 6,0 mg/L.

Uma das grandes vantagens da aplicacio da técnica da osmose reversa & que além de
fornecer agua com qualidade suficiente de ser reciclada no processo, ela permite que metais de
alto custo sejam recuperados. SCHOEMAN et al (1992) estimam que se possa ser recuperado
80 a 90% do cobre, 30 a 40% do zinco, 90 a 95% do niquel ¢ 70 a 75% do cromo dos

efluentes

3.9 Coleta e preservacic das amostras

Segundo GARCIA et al (1988), ao se realizar a coleta de uma amostra, previamente
deve ser decidido que frac8o devera ser analisada (dissolvida, suspensa ou total). Esta decisdo
ird determinar em parte se a amostra sera acidificada com ou sem filtragfo e o tipo de digestio
requerida. Geralmente, sdo utilizados reservatérios para armazenamentos de amostras feitos de

polipropileno ou polietileno.

As amostras, cujas concentracBes de metais devem ser determinadas, devem ser
preservadas imediatamente apés a acidificagdo com acido nitrico concentrado (HNO;) em pH

menor do que 2. As amostras para metais dissolvidos devem ser filtradas antes da preservagio.
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Apos a acidificagfio, estas devem ser guardadas, preferencialmente, num refrigerador a

aproximadamente 4° C para prevenir mudangas no volume devido a evaporagio.

3.10 Proteciio do meio ambiente e os padroes de emissiio

O Conselho Nacional de Meio Ambiente- CONAMA, baixou a Resolugdo n° 20 de
18/06/86, que classifica as aguas brasileiras em doces, salobras e salinas. As aguas doces,
corpos receptores da maioria dos despejos industriais, sfo divididas em cinco classes, de
acordo com o uso preponderante e define como enquadramento dos corpos d’agua o
estabelecimento do nivel de qualidade {Classe) a ser alcangado e, ou, mantido em um segmento

do corpo d’4gua ao longo do tempo.

Para cada uma das classes, a Resolugio CONAMA n° 20 estabelece os limites de
quantidade de substincias quimicas e organicas permitidos nos corpos de dgua, para que sua
utilizagdo seja compativel com sua qualidade. Ao estabelecer padrdes de qualidade para os
corpos de agua, o enquadramento passa a ser um importante instrumento para o controle da

poluicdo e para 0 monitoramento.



4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Descricio do processo de galvanoplastia

A eficiéncia da eletrodeposicdio dos metais esta diretamente relacionada com a
limpeza adequada das pegas. Estas passam por uma seqiiéncia de banhos quimicos seguidos
de lavagens com agua. As pegas podem ser lavadas em um, dois ou até trés tanques de

enxagie, seqiienciais, dependendo do tipo do tratamento quimico aos quais foram submetidas.

Inicialmente, foram verificados os pontos geradores de aguas residudrias, por meio
de um levantamento detalhado dos processos que envolvem utilizagdio de agua . Os efluentes
sdo gerados em quatro areas distintas na industria, denominadas Zinco-Acido (ala 1), Zinco-
Acido (ala 4), Niquel-Cromo (ala 4) e Fosfatizacio (ala5). As alas 1, 4 e 5 referem-se a areas

dentro do complexo industrial Freios Varga, na cidade de Limeira, estado de Sdo Paulo.

A seqiéncia de tratamento e funcionamento em cada ala, os pontos de entrada e saida

de Agua dos banhos estio esquematizados nos fluxogramas presentes nas FIG. 4.1, 42 e 4.3.

O processo do Zinco-Acido (ala 1) é apresentado no fluxograma da FIG. 4.1.
Inicialmente, percebe-se que as pegas sdo banhadas por um produto quimico chamado de
desengraxante, que é composto de hidroxido de sodio, carbonato de sodio, fosfato de sddio,
metassilicato de sodio e sabfio. Trata-se de um banho alcalino a quente, com temperaturas
variando entre 70° e 90° C. O tempo de desengraxamento, determinado experimentalmente, €
da ordem de 9 minutos. A freqiiéncia de troca dos compostos destes banhos é de 60 dias.
Quando as pegas séo retiradas do desengraxante, elas apresentam uma fina pelicula da solugio
aderida na superficie. A permanéncia desta pelicula pode neutralizar, e até mesmo, impedir a

acdo da decapagem do acido cloridrico.
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Assim, a lavagem com agua ¢ de extrema importéncia para liberar a pelicula
saponacea para que ocorra uma adequada decapagem. Apés o banho desengraxante, portanto,
as pegas passam por um primeiro enxagie, seguido de um segundo enxagiie em agua mais
limpa. Cabe ressaltar que a agua limpa é introduzida no segundo enxagiie, e, por efeito
cascata segue para o primeiro, sendo posteriormente descartada. O despejo das aguas
residuérias do primeiro enxagiie € realizado de modo intermitente ¢ depende da qualidade da

agua, em termos de sais dissolvidos, que é controlado por meio da condutividade da agua.

Condutivimetros instalados no segundo enxagiie, detectam o valor considerado como
limite maximo para a presen¢a de sais dissolvidos e, por intermédio de sensores e valvulas
solendides, acionam o sistema de entrada de agua limpa. Todos os tanques de entrada de 4gua
contém aparelhos que medem a condutividade, para controlar a qualidade das aguas no
processo. O ar ¢, também, injetado no segundo enxagiie para facilitar a agSio mecanica e

aumentar a eficiéncia da limpeza.

Apos esta iltima lavagem, as pecas sofrem decapagem dcida em banho de acido
cloridrico. Este tem por objetivo remover oOxidos que porventura estejam presentes na
superficie das pecas. A concentragdo do acido varia em torno de 25% a 35% e o tempo de
decapagem determinado ¢ da ordem de 5 minutos. Semanalmente, ha o descarte de agua
destes banhos. Apos a decapagem, as pegas sio novamente lavadas com &gua, conforme os
processos de enxagie citados anteriormente. Em seguida, sio submetidas a um banho
chamado de neutralizagio, composto a base do desengraxante quimico, porém, em
concentragBes muito inferiores, da ordem de 1% a 2%. Sua fungfio é neutralizar possiveis
arrastes de HCI, de modo a evitar a cohtaminaqﬁo do banho seguinte — o desengraxe
eletrolitico. As trocas tanto do neutralizante como do desengraxante eletrolitico sfo realizadas

bimestralmente.

O desengraxe eletrolitico ¢ um banho alcalino, composto dos produtos Rokleen 209 e
Roprep 921 da Roshaw quimica, utilizados em concentragdbes de 70 g/l ¢ 40 g/L
respectivamente, cuja fungdo é limpar as superficies das pegas microscopicamente, para que a
eletrodeposigdo do zinco tenha uma boa aderéncia. As pecgas sdio colocadas em suportes
metalicos que funcionam como &nodo, e as placas de ago sfio ligadas no cétodo. O gas
oxigénio formado realiza uma a¢fio mecénica de remogéo das impurezas aderidas nos poros
do material das pegas, que seguem entdo para dois novos enxagiies com agua para retirada do

produto desengraxante. Ocorre que as 4guas do primeiro enxagiie ndo sfo descartadas como
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nos outros casos. Estas sdo reaproveitadas no enxaglie da etapa posterior, denominada

ativacio acida, e dai s@o langadas para a linha de despejo.

O produto utilizado no banho da ativagio acida € o 4cido cloridrico, em
concentragGes que variam de 5% a 10% e tem por fungdio eliminar a micro-oxidagio gerada
apos a passagem das pegas pelo desengraxante eletrolitico. S#o realizadas trocas quinzenais
deste banho. As pe¢as sio novamente lavadas e encaminhadas para serem eletrodepositadas

pelo zinco.

A solugio quimica do banho de zinco ¢ composta de cloreto de potassio, cloreto de
zinco, acido borico e pH variando entre 5.3 e 5,6. A temperatura do banho varia em intervalo
de 18°C a 23° C. Apds a deposigdo de zinco, as pegas passam por trés diferentes enxagiies
seqiienciais. A dgua limpa entra no tanque do terceiro enxagiie, o menos contaminado, segue
em cascata para o segundo e deste para o primeiro tanque de enxagiie, sendo entdo,

descartada.

As pegas sdo submetidas novamente a uma ativagio acida, com acido cloridrico, para
posteriormente passarem pelo processo de cromagem, ou seja, passarem pelo banho de
passivagio amarela. Como o proprio nome ja diz, as pegas ao serem submetidas a esta etapa

adquirem cor amarelada.

O processo de galvanoplastia do Zinco-Acido (ala 4), cujo fluxograma ¢ apresentado
na FIG. 4.2, € semelhante ao do Zinco-acido (ala 1). Basicamente o que diferencia essas duas
linhas ¢ que as pegas podem passar por banhos de passivagdo amarela ou preta, apds o banho
de zinco. Por questdes puramente estéticas alguns clientes exigem a cromagem ou passivagio
preta, que € obtida em banhos com solugfio composta de tridoxido de cromo e nitrato de prata
em pH 4cido variando de 0,8 a 1,3. A etapa seguinte é a passagem por um banho selante que

visa aumentar a resisténcia a corrosdo na camada preta.

Tanto as pegas que passam pela passivagio amarela como pela preta sdo submetidas
a jatos de ar para eliminar o excesso de agua e, em seguida, sio secas em estufas em

temperaturas de 65° C.

A FIG. 4.3 apresenta o fluxograma da linha de tratamento do niquel-cromo (ala 4).
Inicialmente, as pegas passam pelo desengraxante quimico e sio lavadas em um tanque de
enxagiie. Vale ressaltar que, neste processo, as pecas ndo sofrem processo de decapagem,

seguindo diretamente para o desengraxe eletrolitico. Posteriormente, elas sfo lavadas em dois
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tanques de enxagiies seqilenciais. As aguas do primeiro enxagile , ao invés de serem
descartadas, sio reutilizadas no enxgiie da etapa seguinte, que € a ativago acida. Este banho
apresenta caracteristicas diferentes daqueles da linha zinco-acido, pois é composto de
bifluoreto de aménia, com concentragdes médias de 15 g/L, sendo a troca realizada
semanalmente. A sua funcfo, entretanto, é a mesma: eliminar a micro-oxidagdo apos o

desengraxe eletrolitico e preparar a superficie para receber a deposi¢do do niquel.

O banho seguinte, de niquel, ¢ formado por uma solugido com sais de cloreto de
niquel, sulfato de niquel e 4cido borico em valores de pH entre 4 e 5. Apods a niquelagio, as
pecas sio lavadas em dois novos enxagiies e, entdo, submetidas a um banho de ativagfio 4cida
para serem cromadas. Deste, as pecas seguem para o tanque de neutralizacfio e sdo lavadas

com agua em dois Ultimos enxagiies.

O fluxograma apresentado na FIG. 4.4 mostra, esquematicamente, a linha seqiiencial
de tratamento do fosfato (ala 5), na Induistria de Freios Varga. Como nos outros processos, as
pecas sdo inicialmente submetidas a um banho desengraxante para remogéo de dleos ¢ graxas
com caracteristicas idénticas aos daqueles de outras alas, e passam, em seguida, por dois
enxagiies distintos com agua. S3o encaminhadas para o tanque de decapagem acida € sdo
novamente lavadas, conforme apresentado no fluxograma da FIG. 4.4. Em seqiiéncia, passam
por um banho de pré-fosfato e sfio banhadas em solugdo de fosfato de zinco. Apods a
fosfatagem, passam por dois enxagiies. Finalmente, sdo submetidas a um banho selante e sdo

levadas para secagem em estufa.

Os banhos concentrados como desengraxantes e decapagem sio geralmente trocados,
despejados e tratados nos finais de semana. Os banhos de deposi¢io metalicos ndo sdo
descartados, mas sim filtrados periodicamente para remoc@o de impurezas, sendo, entdo,

reutilizados.
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4.2 Trabalhe experimental

4.2.1 Desenvolvimento

O trabalho experimental foi dividido em trés etapas distintas.

Na primeira etapa foram identificados os pontos de langamentos de efluentes liquidos:
os periddicos- advindos das descargas das solugOes concentradas- € os continuos- gerados
pelas descargas das aguas de lavagens das pecas. Também foram caracterizados os efluentes
originarios das aguas de lavagens, dos diferentes processos, para seu conhecimento e
verificagdo da possibilidade de tratamento individual ou em conjunto por meio de uma

amostragem composta.

Em uma segunda etapa foram determinados os valores de vazio de cada uma das
fontes de enxagiies; isto para que, inclusive, fosse conhecida a participa¢fio proporcional de
cada um no consumo diario. Esta informacao foi de extrema importéncia para a elaboracéo de
uma amostragem composta dos efluentes, de modo a se obter amostras préximas da real

composigdo das aguas residuarias langadas dos diferentes enxagiies.

Na terceira etapa foram realizados ensaios de tratamento das amostras compostas dos
enxagiies. Estas foram submetidas ao tratamento fisico-quimico de coagulagéo, floculagdo e
sedimentacio, ou precipitagdo quimica. Foram utilizados coagulantes como: cloreto férrico,
sulfato de aluminio e polimero anidnico. Para ocorrer a precipitagio quimica pela elevagio do

pH foram utilizados hidroxido de calcio e hidroxido de sodio.

4.2.2 Descri¢io do consumo de agua nos processos

As aguas de lavagem das pegas tornaram-se foco principal para a realizagio dos
estudos do tratamento dos efluentes de galvanoplastia, visto que mais de 90 % das aguas
consumidas no processo advém destes enxagiies, conforme afirmou SCHOEMAN et al
(1992).
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Para determinac3o das vazdes, foram medidas as areas de cada um dos tanques,
rebaixados os niveis de agua nesses tanques de entrada, medido o desnivel e o tempo
necessario para seu enchimento. Com os valores das areas de cada tanque e o tempos de
enchimento foram calculadas as vazdes de entrada de agua. Este procedimento foi realizado
quatro vezes em cada um dos dezesseis tanques onde ocorria entrada de agua para enxagiie.
Assim, foi possivel a determinagio de valores médios das vazdes de entrada de idgua. Esses
valores sdo apresentados nos fluxogramas das FIG. 4.1, 4.2 e 4.3 e as entradas e descargas de

agua sio representadas, respectivamente, pelas setas em cores azul e verde.

4.2.3 Coletas de amostras

Amostras compostas dos diferentes efluentes dos enxagiies e na proporg¢io de vazio
conhecida na segunda etapa do trabalho foram obtidas em seis diferentes momentos, em um

periodo de tempo igual a quatro meses.

Dezesseis tanques produtores de aguas de lavagem, identificados nos fluxogramas ao
lado das setas verdes que representam os descartes, contribuiram com suas parcelas para a
composi¢io da amostra composta. Foram realizadas coletas instantdneas em cada um dos

tanques dos primeiros enxagiies, ou seja, naqueles mais contaminados.

Foram coletadas, também, amostras das aguas afluentes no processo e determinados,
por meio de ensaios, os valores de cor aparente, turbidez, pH e metais, com o objetivo de se

ter um padriio de referéncia para a qualidade da 4gua requerida no processo.

4.2.4 Ensaios de coagulacio-floculacio

4.2.4.1 Ensaios de precipitacio quimica com cal e soda

As amostras compostas dos diferentes tanques de enxagiies foram tratadas em "jar-

fest”,
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Em cada ensaio realizado, dois litros das amostras eram colocados em cada um dos
seis reatores. Foram realizados quatro ensaios nesta etapa. O ajuste do pH era realizado

individualmente, em cada uma das seis amostras, com a adigfio de hidroxido de célcio p.a.

O primeiro passo realizado, em todos os ensaios, foi a redugio do cromo hexavalente
para trivalente. Para isto, foi adicionado 0,85 mg/l. de metabissulfito de so6dio em pd na
amostra bruta com pH menor que 3 e, em seguida, agitado a um gradiente de velocidade igual
a 100 s, durante 30 s. Essa dosagem adicionada foi determinada experimentalmente. Apos
esse procedimento, o pH das amostras foi alterado para valores que variavam no intervalo de
7 a 12, com o ntuito de se detectar aqueles que apresentavam maiores porcentagens de
remocgio de cor e turbidez. Verificou-se, também, os periodos de tempo de precipitagdo.
Amostras decantadas foram coletadas para analises apos periodos de tempo de sedimentacio
apos 30, 60, 90 e 120 minutos. Determinou-se, para cada uma delas, a cor aparente, a turbidez

e a dureza.

O mesmo procedimento adotado foi seguido em relag@o aos ensaios de precipitacdo
quimica com soda, ou seja, primeiramente foi feita a redugfio do cromo hexavalente e ,em
seguida, o pH foi elevado, ocorrendo o processo de coagulagfio, floculagéio e precipitacio. O
sobrenadante foi coletado e analisados a turbidez, cor, pH, dureza, ¢ solidos sedimentaveis.
Os valores de pH foram variados de 7,5 a 10,5, com diferentes dosagens de NaOH, para
provocar a formagio de compostos metalicos insoliveis, para posterior precipitagio. Os
periodos de sedimentag@o utilizados nos ensaios do hidréxido de sodio foram: 30, 60 e 90

minutos. Nesta etapa, foram realizados sete ensaios.

Em alguns ensaios para o melhor resultado de remog8o de cor e turbidez foi feita a
analise de metais, pelo método da fluorescéncia de raios X. O elevado custo destas analises
tornou inviavel a determinagdo da concentragio de metais de todas as amostras; por isto
foram feitas sele¢Ges, de acordo com os dados de cor e turbidez remanescentes. Por exemplo,
nos ensaios de 1 a 4, foi utilizado o hidréoxido de calcio como coagulante e foram analisados
metais apenas no ensaio 4. Nos ensaios de 5 a 11 utilizou-se hidréxido de sodio e foram
analisados metais apenas no ensaio 11. Os dados de todos estes ensaios encontram-se
tabelados no capitulo dos resultados. Na TAB. 4.1 siio apresentados os par@metros de

gradiente de velocidade (G) e periodos de tempo (T) na mistura rapida e floculagéo:




71

TAB. 4.1- Parimetros de gradiente de velocidade (G) e tempo de detengdo (T) na

mistura rapida e floculacdo, para o ensaio de precipitagio quimica com cal e soda:

Pardmetros G (Y T
Mistura Rapida 100 15s
Floculacdio 60 min

4.2.4.2 Enpsaios de coagulaciio- floculagio com diferentes coagulantes

Nesta etapa do trabalho optou-se pela elevagdo do pH das amostras com hidroxido de

sodio p.a. O pH das amostras brutas foram elevados para 8, 9 ¢ 10.

Foram utilizados como coagulantes: sulfato de aluminio p.a, cloreto férrico p.a e o
polimero aniénico. As dosagens adicionadas nos ensaios de cloreto férrico e sulfato de
aluminio foram variados, de acordo com o valor do pH, nas regides otimas de varredura, dos
respectivos diagramas de coagulacio. As dosagens de polimero anidnico foram determinadas

experimentalmente.

Nestes ensaios foram verificados os pardmetros de cor, turbidez, dureza,
condutividade e, em alguns, a concentragio dos solidos sedimentaveis, Os parametros de G e
T usados na mistura rapida s3o os mesmos dos outros ensaios de precipita¢io quimica com
hidréxido de calcio e hidroxido de sodio. A TAB. 4.2 apresenta os produtos quimicos

utilizados para realiza¢io dos ensaios de coagulagdo-floculagédo

TAB. 4.2- Produtos quimicos utilizados para realizagiio dos ensaios "jar-fest”, a marca ¢

concentragdes

Produto Marca Concentragio
m/m

Cloreto férrico SYNTH 2%

{FeCly.6H;O }

Hidroxido de calcio MERCK 5%

Hidroxido de sodio MERCK 20%

Metabissulfito de sodio | MERCK *

Polimero anidonico 4684 |NALCO 0,05%

Sulfato de aluminio VETEC 2%

{AL2(504);.(14718) H,O}
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INDUSTRIA DE FREIOS VARGA

COLETA DAS AMOSTRAS
INDUSTRIAIS
COLETAN.1 COLETAN.2 COLETA N3 COLETANA4 COLETANS COLETAN.6
28-07-19%7 25-08-1997 15-09-.1997 29-09-1997 06-10-1997 14-106-1997

I I I ! I
.

Laboratorio de Saneamento-
FEC/UNICAMP

v

Analise das amostras brutas: cor,
turbidez, pH, dureza, (*)condutividade
(¥Fymetais

v

Reatores coagulagdo-floculagdo

v

Redugio do cromo hexavalenie
Precipitagiio Quimica por Coagulacio-Floculagdo por:
¢levagio do pH com cal ou soda 1 Elevagio do pH com soda
2 Adigfio dos coagulantes: cloreto ferrico,

sulfato de aluminio e polimero anidnico

v

Amndlises do sobrenadange:
pH, cor, turbidez, (*)condutividade, dureza e
(Fymetais OBS: (*) analises
+ realizadas em
Lodo: determinagdo de SS algumas amostras

FIG. 4.5- Fluxograma da etapa de coletas das amostras brutas, anélises e tratamento fisico-quimico do
trabalho experimental.
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4.2.5 Parimetros caracterizados

As analises de cor aparente realizadas nas amostras brutas e tratadas foram
determinadas pelo método de comparagfo visual das amostras com discos de vidro corados
com a solugdo de platina de cobalto. Uma unidade de cor corresponde aquela produzida por |
mg/L. de platina, na forma de ion cloroplatinado, ou uH, unidade na escala HAZEN. O
aparelho utilizado foi 0 NA 1000 produzido pela Polilab.

A turbidez das amostras foram determinadas pelo método nefelométrico, que se baseia
na comparagdo da intensidade de luz espalhada por uma suspensdo padrfio de referéncia.
Quanto maior a intensidade da luz espalhada, maior a turbidez da amostra. Esta € expressa em
unidade de turbidez (uT). A sensibilidade do aparelho deve detectar diferencas de turbidez de
0,02 uT em aguas com turbidez menor que uma unidade. Foi utilizado o turbidimetro da
HACH modelo 2100P.

O método empregado para determinagdo da dureza foi o titulométrico do EDTA, que
utiliza a titulagfo de substituicio para determinar ions metalicos como calcio que formam
complexos mais estaveis com o EDTA e o indicador negro de eriocromo. Os valores da

dureza analisados foram expressos em termos de mg/L de CaCOs.

A condutividade das amostras foram determinadas com o auxilio de um
condutivimetro da marca METROHM, modelo 527. Para determinagdo dos valores de pH das
amostras foi utilizado o potenciémetro da ANALION, modelo IA 601.

A execucio de analise dos solidos sedimentaveis exigiu a retirada de um litro do
sobrenadante das amostras decantadas. O volume restante nos reatores, amostra decantada e
lodo, era agitado e despejados no cone IMHOFF. O tempo de sedimentacfio foi fixado em 1

hora.

Todos estes ensaios foram determinados seguindo os procedimentos ditados pela
APHA, AWWA, WPCF (1995), Standard methods for the examinations of water and

wastewater,

O aparelho de coagulacio-floculagio utilizado consiste de seis (6) reatores com
dimensdes (11,5 x 11,5x 21 cm), com espessura das paredes de acrilico iguais a 3 mm. A
FIG. 4.5 apresenta o ensaio realizado. Neste caso a amostra bruta foi tratada adicionando-se

soda e cloreto férrico. Pode ser percebido que o lodo apresenta uma coloragdo ferrosa.
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FIG. 4.6 -Aparelho de coagulacio-floculagiio apos realizagdo de ensaio com cloreto férrico

4.3 Preparaciio das amostras para anilise de metais: método da fluorescéncia de raios X

A concentraciio dos metais foi determinada pelo método da fluorescéncia de raios X
no CENA/USP, em Piracicaba. A preparagio das amostras para realizagdo deste método foi

realizada no laboratorio de saneamento da FEC-UNICAMP.

Apés limpeza criteriosa da vidraria com agua destilada e acido nitrico p.a a 10% m/m,
foi realizada a pré-concentracio das amostras com o auxilio de um agente quelante chamado
de amdnio pirrolidine ditiocarbamato (APDC). Este produto forma complexos com os metais.
Foram adicionados 200 mL de cada amostra em beckers, com o pH ajustado para 3, com o

auxilio de acido nitrico ou hidroxido de sodio. Foram adicionados, em cada amostra, 4 mL de
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uma solugdo 1% de APDC ¢ agitada durante 20 minutos por meio de agitadores magnéticos,

em temperatura ambiente para permitir a complexac&o.

As membranas Millipore foram pesadas e, entio, cada suspensio foi filtrada em filtro
de membrana- com didmetros dos poros de 0,45 pm e didmetro dos filtros iguais 47mm-, com
o auxilio de uma bomba de vacuo. As amostras filtradas eram colocadas em dessecadores para
secar por 24 horas. As amostras filtradas foram novamente pesadas para se obter a massa das
amostras e levadas para o detector da fluorescéncia. Este detector envia impulsos elétricos
para o computador, que apresenta a as linhas espectrais de energias caracteristicas do

elemento e cujas intensidades estdo relacionadas com a concentragio deste na amostra.




76

5 RESULTADOS

5.1 Consideracdes gerais

O trabalho experimental foi dividido em trés etapas. A primeira etapa foi constituida
da identificagio e caracterizacio das aguas dos enxagues dos processos de galvanoplastia do
Zinco-Acido (ala 1), Zinco-Acido (ala 4), Niquel-Cromo (ala 4) e Fosfatizagio (ala 5). Na
segunda etapa foi feita a determinagfio das vazbes de entrada e saida destas aguas para
verificag@io da porcentagem de contribuicio de cada enxagiie no volume do efluente final. Por
fim, na terceira etapa foram realizadas coletas das amostras compostas dos diversos enxagiies

para realizag¢do de ensaios de coagulagdo-floculagédo.

5.2 Primeira etapa do trabalho experimental

ApoOs o conhecimento dos fluxogramas dos diversos processos de galvanoplastia
presentes nas FIG. 4.1, 42, 43 ¢ 44, foram coletadas amostras dos enxagiies para
caracterizaciio. A TAB. 5.1 apresenta os valores de turbidez, pH e condutividade (Cond) das
amostras de aguas dos primeiros enxagiies, logo apoOs os banhos concentrados, ja que estes sfo
os mais contaminados. Nesta mesma tabela, sio apresentados os valores de Condi e Condf,
que representam a condutividade no momento em que ¢ iniciada a entrada de agua e em que

ocorre a parada da entrada, respectivamente.




TAB.5.1- Valores de condutividade do 1% enxagile e Condi e Condf para amostras de

de aguas de lavagem do 2% enxagiie

Condutividade (mS/cm): pH | Turbidez
ALAS Enxagues apés 1%enxague| 2° enxagie (013
Cond ICondi Condf

Desengraxante Quimico 0,88 0,69 0,59 9,03 14,70

Zinco- Decapagem Acida 13,30 | 0,70 0,59 2,24 2,36
Acido |Desengraxante Eletrolitico| 2,00 0,83 0,63 11,07 2620
{ala 1) Eletrodeposigdc- Zn 513 0,66 0,65 6,87 19,40
Passivacio amarela 0,65 0,55 0,54 8,85 1,55
Desengraxante Quimico 0,86 0,69 058 | 10,35 5,04

Zinco- Decapagem Acida 13,90 | 0,70 0,59 1,57 2,07
Acido |Desengraxante Eletrolitico| 244 1083 | 063 {1175 6,58
(ala 4) Eletrodeposigic- Zn 2,51 066 | 0,85 7,25 18,00
Passivagdo amarela 0,64 0,55 0,54 8,56 1,20

Niquel- | Desengraxante Quimico 1,24 0,64 0,52 | 10,28 518
Cromo | Desengraxanie Eletrolitico| 2,58 0,68 | 0,58 7,88 411
{(ala 4) Eletrodeposigao- Ni 1,23 0,62 0,32 8,06 6,09
Neutralizagdo 0,75 0,70 0,52 6,44 38,40

Fosfati- | Desengraxante Quimico 468 0,76 0,65 10,15 8,04
Zagéo Fosfatizacao 2.96 083 ] 063 3.81 25,50
{ala 5)

Cabe observar que os valores da condutividade no segundo enxagiie estfio
compreendidos na faixa entre Condi e Conf, pois no momento em que a condutividade atinge

o valor de Condi ocorre a entrada de agua, e quando a condutividade € igual a Condf cessa a

entrada de dgua limpa no tanque.

Nesta mesma etapa, também foram determinadas as concentragdes dos metais
encontradas nos enxagies mais contaminados, geralmente os primeiros enxagiies apos 0s
banhos com solugdes quimicas (TAB. 5.2 a TAB. 5.5). A TAB. 5.6 apresenta os elementos

detectados na agua limpa, pelo Método da Fluorescéncia de raios X, que foram o Fe e o Co.
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Isto nfo implica que outros elementos nfio estivessem presentes na agua, porém, se

existissemn, estariam em concentragdes inferiores a 6 ppb, que € o limite de detecgio do

método.




TAB.5.2 - Metais detectados nas amostras de dgua dos enxaglies do
processo Zinco-Acido (ala 4) e as respectivas concentragdes

Zinco-Acido {ala 4) Elemento [Concentragio
Enxagues apds metalico ppb
Desengraxante Quimico Fe 64
Zn 40
Cr 281
Fe 36434
Decapagem Acida Co 146
Cu 28
Zn 2606
Pb 54
Fe 10132
Co 44
Desengraxarnte Eletrolitico Ni 21
Cu 125
Zn 9546
Pb 24
Cr 8
Eletrodeposicio- Zn Fe 49
Ni 22
Zn 28569
Cr 1204
Passivagdo amarela Fe 103
Zn 659

TAB.5.3 - Metais detectados nas amostras de agua dos enxagiies do
processo Zinco-Acido (ala 1) e as respectivas concentragdes

Zinco-Acido (ala 1) Elemento |Concentragéo
Enxagues ap6s metélico ppb
Desengraxante Guimico Fe 101
Zn 16
Fe 15477
Co 76
Decapagem Acida Ni 30
Cu 16
Zn 5081
Fe 1110
Ativacdo Acida Cu 79
Zn 1307
Eletrodeposi¢io- Zn Zn 1319
Passivacdo amarela Cr 2204
Zn 1873




TAB.5.4 - Metais detectados nas amostras de agua dos enxagiies do
processo Niquel-Cromo (ala 4) e as respectivas concentragies

Niquel-cromo {ala 4) Elemento |Concentragédo

Enxagues aps metalico ppb
Desengraxante Quimico Cr 53
' Zn 38
Ativacio acida Fe 930
Ni 77
Eletrodeposicio-~ Ni Cr 20

Ni 28211

Cr 6840

Fe 1394

Neutralizago Ni 1288

Cu 454 *

Zn 13
Pb 77

TAB.5.5- Metais detectados nas amostras de dgua dos enxaglies do
processo da fosfatizagdo (ala 5) e as respectivas concentragées

Fosfatizacio Elemento [Concentragdo

Enxagues apds metélico ppb
' Cr ' 75

Fe 38153
Decapagem acida Co 1386
Ni 32
Cu 28
Zn 523
Pb 142
Cr 14

Fe 17618
Fosfatizagéo Co 92

Ni 6719

Zn 17790

TAB.5.6 - Metais detectados na agua utilizada para alimentagéo dos
tanques de enxaglie de dgua limpa e as respectivas concentragbes

AMOSTRA Elemento |Concentracio
metélico ppb
Agua limpa Fe 15
’ Co 17

79
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5.3 Segunda etapa do trabalho experimental

Nesta etapa foram feitas as medi¢Bes de vazdo de entrada e saida das aguas de
enxagiie dos processos de galvanoplastia do zinco-acido (alas 1 e 4), niquel-cromo (ala 4) e
fosfatizago (ala 5). A TAB 5.7 apresenta os valores medidos destas vazdes, a porcentagem de
contribuigio de vazdo de cada enxagiie em relagdo & vazfo total (Qt), que € a soma de cada
uma das vazdes e o volume coletado de amostras em cada tanque de enxaglie, que foram
acondicionados em bombonas de cinqiienta litros. As vazdes Qi (Q1 a Q16) foram calculadas
multiplicando-se a area de cada tanque pelo desnivel de 4gua (a altura do nivel apos o
rebaixamento menos a altura do nivel normal de dgua no tanque), dividido pelo tempo de
enchimento. Estes valores de vazdes podem ser conferidos nos fluxogramas das FIG. 4.1 a
44

TAB. 5.7- Dados das vazdes de entrada e saida de agua de enxagiies em cada um dos

tanques, com as respectivas % de contribuicio para o efluente final e os volumes

coletados
ALAS Enxagiies aps Vazbes |%contri-} V.Cole-
Qi=At* 3hiTe {L/h) buiggo { do{l)
Desengraxante Quimico Q1 10,5 0,22 | 0,11
Zinco- Decapagem Acida Q2 525 1,11 0,56
Acido | Desengraxante Eletrolitico Q3 210,0 4,44 | 222
(ala 1) Eletrodeposigio- Zn Q4 35,0 0,74 1 0,37
Passivagio amarela Q5 52,5 1,11 | 0,56
Zinco- Desengraxante Quimico {| Q6 2100 444 | 222
Acido Decapagem Acida Q7 8720 |1421] 7.1
(ala 4) | Desengraxante Eletrolitico Q8 5460 | 11,55 5,77
Eletrodeposicdo- Zn Q9 4620 977 | 4,89
Passivacio amarela Q10 588,0 [1244 ) 622
Niguel- | Desengraxante Quimico Q1 105,0 222 | 1,11
Cromo Ativacio acida Q12 105,0 2,22 1,11
{ala 4) Eletrodeposigio- Ni Q13 630,0 | 13,32 6,66
Neutralizacao Q14 630,0 | 13,32 6,66
Fosfati- Decapagem Acida Q15 2450 5,18 | 2,89
Zacio Fosfatizacao [ Q16 1750 | 3,70 | 1,85
Total Qt 4728,5 |100,00f 50
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5.4 Terceira etapa do trabalho experimental

Na terceira etapa do trabalho foram realizadas seis coletas, em datas distintas, nas
quais foram feitas caracterizagdes destas amostras brutas, ensaios de coagulagdo-floculagio e
novas caracterizagles das dguas tratadas. A TAB. 5.8 mostra os valores de pH, cor aparente,
turbidez, dureza e condutividade. S#o apresentadas, também, as concentragdes de metais
detectados nas amostras das coletas 1, 2, 4 e 6 e na agua limpa, que entra nos tanques de
enxagiie. E importante destacar que ndo foram determinadas as concentragdes de metais das
amostras das coletas 3 e 5, pois estas foram utilizadas para se verificar apenas dados de
remogdo de cor, turbidez e tempo de sedimentagio quando aplicados os coagulantes. O

elevado custo das analises de metais fez com que se buscasse uma metodologia econdmica.

TAB. 5.8- Valores de pH, turbidez, cor, dureza, condutividade e concentragio de metais das

amostras de agua bruta compostas em seis diferentes coletas e da agua limpa que entra

no processo
Amostras j pH |Turbidez| Cor |Dureza| Cond Metais detectados (ppb)
das coletas
(uh) (M| mg/ll |mSkm| Cr Fe [Co| Ni {Cuj] Zn | Pb
1 2.5 39 300 | 300 1,9 | 1878 |12331] 8 119668 | 128 | 197491 47
2 2.7 43 240 230 * 2102 {14056] 65 [ 20633 | 132 120225} 35
3 3.1 100 400 300 1,7 * * * * * * *
4 2,9 73 300 ] 350 2.2 1808 [14916) 7 | 6254 | 137 | 38229 ] 50
5 2,9 50 200 200 1,7 * * * * * * *
6 2.5 38 200 | 220 2.6 568 | 15005 33 {35198 104 | 30004 | 38
dgualimpa 1931 045 0 0 0.4 <6 15 |17} <6 | <6 <6 | <6
{ * 3 dados n8o determinados

Apés os ensaios de coagulagio-floculagio, foram coletadas as amostras do
sobrenadante, que foram caracterizadas pelos paridmetros de pH, turbidez, cor, condutividade
e solidos sedimentédveis. Foram determinadas as concentragBes de metais das amostras brutas
das coletas 1, 2, 4 e 6 e as de melhor remogfo de cor e turbidez de alguns dos ensaios de
coagulagio-floculagio. A TAB. 5.9 apresenta os que foram determinados e ndo, por meio de

um quadro sinoptico.
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TAB. 5.9- Quadro sinoptico apresentando os pardmetros analisados para os diferentes ensaios

de coagulagdo-floculagio executados durante o trabalho experimental

Coleta Ensaio Parametros analisados
Turbidez Dureza| Cond {Metais| SS
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A partir da TAB 5.10 sfo apresentados os resultados dos ensaios de coagulagfio-
floculagdo das amostras tratadas, ressaltando-se que as caracterizages da amostra bruta de
cada coleta, para possiveis comparagdes com dados das tratadas, estfo presentes na TAB. 5.8.
A condutividade nfio foi determinada nos ensaios 1 a 9, pois o condutivimetro apresentou
defeitos logo apoés a leitura da condutividade da amostra bruta. Os metais foram determinados
apenas em alguns ensaios em virtude do elevado custo das analises pelo Método da

Fluorescéncia de Raios X.

No primeiro ensaio de coagula¢do-floculagio realizado, foi utilizado o hidréxido de
calcio como coagulante, com dosagens variadas, resultando em diferentes valores de pH de
coagulagdo, entre 8,0 e 10,5, conforme dados da TAB. 5.10. Neste ensaio foram coletadas
amostras do sobrenadante para analise de turbidez remanescente apos 30, 60 e 90 minutos de

tempo de sedimentagdo. Além destes dados, a porcentagem de remogdo de turbidez para cada
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um destes tempos também ¢ apresentada na TAB. 5.10. Deve ser destacado que os valores de

cor e dureza foram determinados para as amostras com tempo de sedimentagio de 90 minutos.

A TAB. 5.11 apresenta os dados do ensaio de coagulagio-floculagio nimero 2, no
qual fo1 utilizado novamente hidréxido de calcio para elevar o pH da amostra e precipitar os
elementos presentes. O pH de precipitagéo variou de 7,0 a 12,0. Neste ensaio foram coletadas
amostras do sobrenadante para analise de turbidez remanescente apos 30, 60 e 120 minutos de
tempo de sedimentacfo, e assim, foram calculadas as porcentagens de remoc¢do de turbidez. A
cor ¢ a dureza da amostra tratada foram determinadas para o tempo de sedimentagdo de 120

minutos.

Na TAB. 5.12 sfio apresentados os ensaios de coagulagfo-floculagdo 3 e 4, onde foi
utilizado o hidroxido de calcio como coagulante, tendo sido variado o pH de coagulacio de
7,5 a 10,0. O tempo de sedimentagdio adotado nestes ensaios foram de 30, 60 e 90 minutos. A
cor remanescente, dureza e solidos sedimentaveis foram determinados para o tempo de
sedimentacdo de 90 minutos. O sobrenadante das amostras I, 2 ¢ 3 do ensaio 4 foram
coletadas e, para elas foram determinados os elementos metalicos presentes e suas respectivas
concentragdes. As concentra¢des de metais da agua bruta também foram analisadas, com isto,
foi possivel determinar a porcentagem de remogdo dos metais, para os tempos de

sedimentacdo de 60 min e 90 min, de cada uma dessas amostras.

No ensaio S, utilizou-se a amostra bruta da segunda coleta, cujo volume
correspondeu a 100 litros. Neste ensaio foi adicionado o hidréxido de sédio como coagulante,
diferentemente dos ensaios anteriores. O pH de coagulagio variou de 8,0 a 10,5, de acordo
com a dosagem do NaOH. Foram coletadas amostras do sobrenadante para analise de turbidez
residual apos 30 e 90 minutos de tempo de sedimentacfio. Os valores de cor remanescente,
dureza e sélidos sedimentaveis foram determinados para o tempo de sedimentagiio de 90

minutos e encontram-se registrados na TAB. 5.14.

A TAB. 5.15 apresenta os dados do ensaio de coagulagdo-floculagio niimero 6, no
qual foi adicionado hidroxido de sédio como coagulante e que teve o pH de coagulagio
variado de 8,0 a 10,5. A turbidez remanescente foi determinada para tempos de sedimentacio
iguais a 60 e 90 minutos, sendo que os outros parAmetros como cor, dureza e sdlidos

sedimentaveis foram determinados para tempos de sedimentagéo de 90 minutos.

Na TAB. 5.16 s@o apresentados os dados dos ensaios de coagulacfo-floculagdo 7. 8,

9¢e 10 e a TAB. 5.17 apresenta os dados do ensaio 11. Em todos estes ensaios foi utilizado
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hidroxido de sodio como coagulante, adicionando-o com diferentes dosagens, de modo a
variar 0 pH de coagulagéo de 7,5 até 10,5. A TAB. 5.18 apresenta os resultados das analises
de metais da amostra bruta e das amostras tratadas 1, 2 ¢ 3 do ensaio 11 {TAB. 5.17), apos
tempo de sedimentac@io de 60 e 90 minutos. Com os valores das concentragdes da amostra

bruta e da tratada, foi possivel calcular a porcentagem de remogéo dos metais.

Os dados obtidos nos ensaios 12, 13 e 14 estdo contidos na TAB.5.19. Nestes ensaios
foi utilizada a amostra bruta da terceira coleta. Deve ser destacado nesta tabela que a primeira
coluna mostra o niimero do ensaio € o pH da amostra bruta, que foi elevado com hidréxido de
sOodio. Nestes ensaios foram utilizados diferentes coagulantes como sulfato de aluminio,
cloreto férrico e polimero anidnico. O pH da amostra bruta foi elevado para 8, 9 e 10 nos
ensaios 12, 13 e 14 respectivamente, com a adi¢do de NaOH, sendo que o pH de coagulagéo
das amostras variaram de 7,4 a 9,8. A partir destes ensaios, a turbidez remanescente sempre
foi determinada para tempos de sedimenta¢fo iguais a 30 ¢ 60 minutos € 0s outros
pardmetros, como cor, dureza, condutividade e solidos sedimentaveis foram determinados
para o tempo de sedimentagdo de 60 minutos. Para os ensaios 12, 13 e 14 e para a amostra

bruta ndo foram determinados os metais presentes e suas respectivas concentracdes.

No ensaio 15 elevou-se o pH da amostra bruta para 9 com a adigdo de hidroxido de
calcio, enquanto que no ensaio 16 este foi elevado para 8 com uso de hidréxido de sodio,
como mostra a TAB. 5.20. Em ambos os ensaios foram utilizados os mesmos coagulantes-
cloreto férrico, sulfato de aluminio e polimero anidnico. Nestes ensaios foi utilizada a amostra

de agua bruta obtida na quarta coleta.

Nos ensaios 17 e 18, cujos resultados encontram-se na TAB. 5.21, o pH da amostra
bruta, obtida na quinta coleta, foi elevado para 9 ¢ 10, com a adigio de NaOH. Foram
adicionadas diferentes dosagens de sulfato de aluminio, cloreto férrico e polimero. A turbidez
remanescente e as porcentagens de remogdo foram determinadas para tempos de
sedimentagdo iguais a 30 e 60 minutos, sendo que os valores de cor, condutividade, dureza e
solidos sedimentaveis foram determinados apos tempo de sedimentagdio de 60 minutos. A
TAB. 522 apresenta as concentragdes de metais da amostra bruta, da quarta coleta, e as
concentragbes das amostras tratadas 3,5 e 6 do ensaio 17 ¢ 3, 5 e 6 do ensaio 18, com as

respectivas porcentagens de remogdo, ap6s tempo de sedimentagfo de 60 minutos.

Nos ensaios 19, 20 e 21, apresentados na TAB. 5.23, o pH da amostra bruta, obtida

na quinta coleta, foi elevado para 8, 9 e 10 respectivamente, com a adigio de NaOH. Nos
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ensaios 19 e 20 utilizou-se cloreto férrico, sulfato de aluminio e polimero como coagulantes,
enquanto que no ensaio 21 so foi utilizado o polimero anidnico. Deve ser ressaltado que, no
ensaio 21, o ajuste de pH foi feito com hidréxido de calcio nas amostras 1, 2 e 3 e hidroxido
de sodio nas amostras 4, 5 e 6. A turbidez remanescente foi determinada para tempos de
sedimentacdo iguais a 30 e 60 minutos e os outros pardmetros, como cor, dureza,
conduttvidade e solidos sedimentaveis foram determinados para o tempo de sedimentacdo de

60 minutos. Nio foram determinados os metais na amostra bruta e nas tratadas.

A TAB. 5.24 mostra os ensaios de coagulagio-floculagdo nimeros 22 e 23, nas quais
foram utilizadas amostras brutas da sexta, e ultima, coleta. Nos ensaios 22 ¢ 23 o pH da
amostra bruta foi elevado para 10 e 9 respectivamente com a adigiio de NaQH, sendo que os
valores de pH de coagulagfo variaram entre 7,9 a 9,6. Foi utilizado como coagulante o cloreto
férrico, porém, nestes ensaios foi adicionado o polimero anibnico, como auxiliar de
floculagfio, em diferentes dosagens. A TAB. 525 apresenta os valores de concentra¢io dos
metais presentes na amostra bruta e nas amostras tratadas 2, 3 e4 doensaio22e 1,2 e 5 do

ensaio 23, para o tempo de sedimentagio de 60 minutos.

Nos ensaios 24 e 25 da TAB. 5.26 o pH da amostra bruta foi elevado para 9 ¢ 8,
respectivamente, com a adi¢o de NaOH. O coagulante utilizado foi o sulfato de aluminio,
com dosagens que variaram de 20 mg/lL a 30 mg/l, com e sem o uso de auxiliar de
floculag@io- o polimero anidnico. S6 na amostra 6, de ambos os ensaios, ndo foram utilizados
estes coagulantes, apenas foi elevado o valor do pH com NaOH. A turbidez remanescente foi
determinada para tempos de sedimentacfo iguais a 30 ¢ 60 minutos € os outros parimetros,
como cor, dureza, condutividade e sélidos sedimentaveis foram determinados para o tempo de
sedimentacdo de 60 minutos. O valor da dureza em todos 0s ensaios com soda foi igual a zero
mg/L de CaCOs;. Os valores das concentragdes dos metais presentes na amostra bruta e nas
tratadas 1,3 e 5, bem como a de nameros 3, 5 e 6 dos ensaios 24 e 25 sfo apresentados na
TAB. 5.27. Para a anilise de metais, foram coletadas as amostras do sobrenadante apos 60

minutos de tempo de sedimentaco.

Em algumas amostras tratadas, como por exemplo a amostra tratada 3 do ensaio 18,
foi feita uma diluigdo a 50% com agua limpa e uma outra diluigdo a 30%. ApoOs estas
dilui¢Oes, a amostra tratada apresentou valores de condutividade iguais a 1,10 mS/cm e 0,85

mS/cm, respectivamente.




TAB. 5.10- Valores de cor, dureza, turbidez e porcentagem de remogao de turbidez das amostras tratadas para diferentes
valores de pH de coagulagdo e tempo de sedimentagéo utilizando hidréxido de calcio como coagulante, obtidos
no ensaio 1 da coleta 1

amostra | pHde |Dosagem Turbidez Cor Dureza
Ensaio coagulagio] Ca(OH)2 | Ts= 30 min Ts= 60 min Ts=90 min {uH) {mg/l)
{mg/.) {uT) % rem u?) % rem uT) % rem
1 8,0 300 6,33 83,77 2,56 93,44 0,88 97,74 7,5 620
2 8,5 325 14,20 63,59 3,75 90,38 0,91 97 64 7,5 620
1 3 9,0 338 14,40 63,08 4,06 89,59 1,38 96,42 15,0 720
4 9,5 350 13,00 66,67 6,35 83,72 0,71 98,16 7.5 720
5 10,0 375 20,50 47 44 7,05 81,92 1,62 95,80 20,0 760
8 10.5 388 26,30 32,56 592 84,82 1,65 95,73 20,0 €80

TAB. 5.11- Vaiores de cor, dureza, turbidez e porcentagem de remocgao de turbidez das amostras tratadas para diferentes
valores de pH de coagulagdo e tempo de sedimentagdo utilizando hidréxido de célcio como coagulante, obtidos
no ensaio 2 da coleta 1

amostra| pHde Dosagem Turbidez Cor Dureza
Ensaio coagulagio] Ca(OH)2 {Ts=30 min Ts=80 min Ts=120 min (uH) {mg/L)
(mg/L) (uT) % rem {uT) % rem (uT) % rem
1 7,0 275 12,60 67,69 4,14 89,328 1,45 96,28 10,0 580
2 8,0 300 7,29 81,31 3,39 91,31 1,38 96,42 7.5 600
2 3 9,0 338 8,31 718,69 3,45 91,15 1,05 97,28 7.5 600
4 10,0 375 19,70 49 49 5,25 86,54 0,91 47,64 50 580
5 11,0 410 17,10 56,15 6,17 84,18 1,66 95,70 10,0 840
6 12,0 450 38,20 2,05 5,33 86,33 1,78 95,38 15,0 820

98



TAB. 5.12- Valores de cor, dureza, s6lidos sedimentaveis, turbidez e porcentagem de remog#o de turbidez das amostras tratadas

para diferentes valores de pH de coagulagéo e tempo de sedimentag¢@io utilizando hidréxido de célcio como coagulante, obtidos
no ensaio 3 da coleta 1

amostral pHde [Dosagem Turbidez Cor Dureza S8
Ensaio coagulagiol Ca(OH)2 [Ts=30 min Ts=60 min T$=80 min (uH) {mg/L) (mbL/L)
{mg/L) (uT) % rem (T % rem (uT) % rem
1 7,6 275 4,96 87,28 2,51 83,56 0,97 87,51 15,0 550 B0
2 8,0 300 511 86,90 1,48 96,21 1,03 87,33 15,0 510 80
3 3 8,5 325 4,34 88,87 1,81 95,36 0,62 98,39 7.5 780 90
4 9,0 338 4,14 89,38 1,26 96,77 0,68 98,24 10,0 790 120
5 9.5 350 4,74 87,85 1,86 95,74 0,62 98,39 7.5 780 130
8 10,0 375 4,83 87,62 1,53 96,08 0,91 97,64 10,0 820 130
1 8,0 300 4.93 87,36 1,27 96,74 1,08 97,23 7.5 567 90
4 2 9,0 338 4,22 86,18 1,23 96,85 0,64 98,36 50 514 120
3 10,0 375 4,97 87,28 1,30 96,67 1,18 96,97 7,5 527 125

TAB. 5.13- Concentracao dos metais em ppb da amostra bruta e das amostras 1,2 e 3 do ensaio 4, da coleta 1, apds tratamento com periodos de
precipitagéo de 80 e 90 minutos

Metais | Amostra Amostral- pH= 8 Amostra 2- pH=9 Amostra 3- pH= 10

Bruta ] Ts=60 min Ts=90 min Ts=60 min Ts=80 min Ts=80 min T5=90 min

{ppb) | Conc. (ppb) | % rem. |Conc. (ppb)i % rem. |Conc. (ppb)l % rem. | Conc. (ppb) | % rem. i Conc. (ppb) | % rem. |Conc.(ppb)| % rem.
Cr 1878 <B >89,68 <6 >90,68 <§ >99,68 <6 >99,68 <8 >89,68 <8 >99 68
Fe 12331 285 97,69 274 97,78 216 98,25 74 99,4 216 98,25 150 98,78
Co 8 <6 >25 <86 >25 <6 >258 <6 >25 <6 >25 <8 >25
Ni 19668 10755 45,32 6800 64,92 1392 82,92 720 96,34 355 88,2 289 98,53
Cu 128 <8 >95,31 <B >85,31 <§ >95 31 <8 >95H <§ >95,31 <g >95,31
In 19749 1825 90,76 1356 93,13 410 97,92 161 99,18 360 98,18 269 98 84
Pb 47 <@ >87,23 <8 >87,23 <@ >87,23 <6 >87,23 <6 >87,23 <8 >87,23

L8



TAB. 5.14- Valores de cor, dureza, turbidez e porcentagem de remog#o de turbidez das amostras tratadas para
diferentes valores de pH de coagulagdo e tempo de sedimentagéo, utitizando hidroxido de sédio como coagulante,
obtidos no ensaio 5 da coleta 2.

Amostral pHde NaCH Turbidez Cor Dureza 85
Ensaio coaguiagiof mg/L  {Ts=30 min Ts=80 min (uH) (mg/t) | {mLL)
(T} % rem {uT) % rem

1 8,0 276 5,82 86,47 1,30 96,98 10,0 0 65

2 8,5 324 4,94 88,51 1,25 97,09 10,0 0 70

5 3 8,0 336 3,09 82,81 0,96 97,77 7,5 0 70

4 8,5 372 6,99 83,74 0,56 98,70 7.5 0 80

5 10,0 384 1,98 95,40 0,92 97,86 7,5 0 80

6 10,5 396 2,13 95,05 0,80 98,14 7,5 0 85

TAB. 5.15- Valores de cor, dureza, turbidez e porcentagem de remog¢ao de turbidez das amostras tratadas para
diferentes valores de pH de coaguiagdo e tempo de sedimentacdo, utilizando hidréxido de sédio como coagulante,
obtidos no ensaio 6 da coleta 2.

Amostral pH de NaOH Turbidez Cor Dureza 88
Ensaio coagulagio| mg/l. [Ts=60 min Ts=90 min {uk) (mg/L) {mL/L)
uT) % rem {uT) % rem

1 8,0 276 1,64 96,19 1,29 87,00 20,0 0 85

2 8,5 324 1,10 97,44 0,82 87,86 7.5 0 70

6 3 9,0 336 0,80 97,91 0,88 97,95 7.5 0 70

4 9,5 372 0,71 98,35 0,44 98,08 5,0 0 80

5 10,0 384 1,36 96,84 0,76 98,23 7.5 0 80

6 10,5 386 0,85 98,02 0,68 98,42 7.5 0 85

88



TAB. 5.16- Valores de cor, dureza, turbidez e porcentagem de remogdo de turbidez das amostras tratadas para
diferentes valores de pH de coagulagdo e tempo de sedimentagéo, utilizando hidroxido de sodio como coagulante,

obtidos nos ensaios 7, 8, 9, 10 da coleta 2.

Amostral pH de NaOH Turbidez Cor | Dureza ss
Ensaio coagulagio] mg/L {Ts=60 min Ts=90 min (uH) {mg/L) {(mL/L)
{uT) % rem (uT) % rem

1 7.5 264 4,46 89,53 4,17 90,30 80,0 0 80

2 8,0 276 1,55 96,40 1,18 97,26 10,0 0 60

7 3 9,0 336 1,28 97,02 1,18 97,30 10,0 0 65
4 9.5 360 1,00 97.67 0,85 98,02 7.5 0 65

5 10,0 384 0,77 98,21 0,68 98,42 7,5 0 70

6 10,5 398 1,80 95,81 1,00 97,67 10,0 0 70

1 8.0 276 3,73 81,33 1,78 85,86 10,0 0 60

2 8,5 300 2,82 93,44 1,06 87,53 50 0 60

8 3 9.0 336 2,00 85 35 0,80 98,14 2,5 0 85
4 9.5 360 1,69 896,07 1,19 97,23 7.5 0 65

5 10,0 384 3,12 82,74 1,51 96,49 7.5 0 70

5] 10,5 396 3,01 93,00 1,29 97,00 7.5 0 70

1 8,0 276 1,61 96,268 1,09 97 47 10,0 0 60

9 2 9,0 336 1,37 96,81 0,82 97,86 7.5 0 80
3 10,0 384 1,50 96,51 1,25 97,09 10,0 0 70

1 8,0 276 3,44 92,00 1,00 97,87 10,0 0 45

10 2 9.0 338 1,65 96,16 0,39 99,09 50 0 50
3 10,0 384 2,61 93,93 1,54 86 42 10,0 0 55

68



TAB. 5.17- Valores de cor, dureza, turbidez e porcentagem de remogao de turbidez das amostras tratadas para
diferentes valores de pH de coagulagdo e tempo de sedimentagéo, utilizando hidroxido de sédio como coagulante,

obtidos no ensaios 11 da coleta 2.

Amostra] pHde NaOH Turbidez Cor Dureza 88
Ensaio coagulacdo| mg/d. |Ts=60 min Ts=80 min (uH) {mag/l) | (mid)
ut) % rem {uT) % rem
1 8 276 1,99 95,37 1,46 46,60 10,0 0 60
11 2 9 336 2,13 85,05 1,41 96,72 2,5 0 80
3 10 384 1,49 86,53 0,89 97,93 10,0 0 85

TAB. 5.18- Concentragdo dos metais em ppb na amostra bruta e nos reatores 1,2 e 3 do ensaio 11 apds tratamento com periodos de precipitagéo

de 60 e 90 min:
Metais ] Amostra Amostral- pH= 8 Amostra 2 - pH= 9 Amostra 3- pH= 10

Bruta [Ts=60 min Ts=80 min Ts=60 min Ts=00 min Ts=60 min Ts=80 min

(ppb) | conc.(pph) | Ye rem. [Conc. (ppb)!l % rem. | Conc. (ppb) | % rem. |Conc. (pptd| % rem. | Conc. {ppb}{ % rem. | Conc. (ppb) ! % rem.
Cr 2102 <8 >99 71 <6 >99,71 <6 >99,71 <6 >99,71 <6 >89,71 <8 >89 71
Fe 14056 1010 92,81 827 83,40 339 97,58 205 98,54 239 98,3 83 98 34
Co 85 10 84,62 <6 > 80,77 <6 > 90,77 <5 > 80,77 <6 > 80,77 <8 > 90,77
Ni 20833 10403 49 58 10347 49,85 1029 95,01 889 96,66 231 98,88 54 98,74
Cu 132 <6 >85 45 <8 >95 45 <6 >95 .45 <6 >95.45 <8 >85 .45 <B >95,45
Zn 20225 4524 77,63 4441 78,04 542 97,32 301 98,51 288 98,58 88 99 56
Ph 35 <6 >82, 86 <6 >82,86 <B >§2,86 <6 >§2,86 <6 >82,86 <6 >82.86

08



TAB. 5.19- Valores de cor, condutividade, dureza, sélidos sedimentaveis, turbidez e porcentagem de remogo de turbidez

das amostras tratadas para diferentes valores de pH de coaguiacgéo e tempo de sedimentagdo, utilizando hidréxido de sédio,
cloreto férrico, sulfato de aluminio e polimero como coagulantes, obtidos nos ensaios 12, 13 e 14 da coleta 3.

Ensaio |Amostraj NaOH | pHde Coagulante Turbidez Cor Cond | Dureza| SS
coagulacdol  sal dosagem | Ts=30 min Ts=80 min (uH) | mSlom | (mg/l) | (mL/L)
pH (mg/L) (mg/L) {uT) % rem {uT) % rem

1 290 7.5 A2 (8043 20 3,79 96,21 2,06 97,94 20 1,79 0 110

12 2 290 7.5 A2 (S04)3 a0 3,84 96,16 3,25 96,75 25 1,75 0 120
3 290 7.4 A2 (504)3 40 4,10 95,90 2,26 97,74 20 1,79 0 120

4 290 76 FeCl3 10 2,71 97,29 2,18 97,82 20 1,78 0 115

8 5 290 7.5 FeCi3 20 2,94 97,06 1,82 98,18 20 1,77 0 120

6 290 7.8 3,75 96,25 2,41 87,59 20 1,77 0 110

1 336 85 A2 (5043 20 3,22 96,78 2,09 87,91 30 1,80 0 100

13 2 336 8.4 A2 (804)3 30 2,94 97,06 2,16 97,84 20 1,79 0 105
3 336 8,2 A2 (S04)3 40 3,40 96,60 2,70 97,30 25 1,81 0 100

4 336 8,3 FeCi3 20 2,48 97,52 1,89 98,11 25 1,79 0 110

9 5 336 8,2 FeCl3 30 3,38 96,64 2,22 97,78 35 1,79 0 115

6 336 8,0 FeCI3 40 3,73 96,27 3,23 96,77 40 1,81 0 120

1 434 9.4 A2 (S04)3 30 2,41 97,59 1,69 98,31 7.5 1,95 0 110

14 2 434 9,3 A2 (5043 40 2,38 97,62 1,63 98,37 7,5 1,95 0 115
3 434 9,2 FeCi3 30 1,48 98,52 0,92 99,08 50 1,94 0 120

4 434 8,9 FeCid 40 1,08 98,92 0,90 89,10 5,0 1,85 0 115

105 434 8,5 Polimero 3,04 4,02 95,08 3,77 96,23 5,0 1,87 0 70

8 434 8,8 2,30 87,70 1,73 98,27 7.5 1,95 0 105

16



TAB. 5.20- Valores de cor, condutividade, dureza, sélidos sedimentaveis, turbidez e porcentagem de remogéo de turbidez
das amostras tratadas para diferentes valores de pH de coagulagiio e tempo de sedimentagao, utilizando hidréxido de célcio
no ensaio 15 e hidroxido de sédio no ensaio 16 e cloreto férrico, sulfate de aluminio e polimero como coagulantes, da coleta 4.

Ensaio |AmostralCa(OH)2 | pHde Coagulante Turbidez Cor Cond | Dureza §S
NaOH |coagulagdol sal dosagem|Ts=30 min Ts=60 min {uH) mSicm | (mg/l) | (mid)
pH (mg/L) (mg/L) (uh) % rem (uT) % rem

1 346 84 A2 (5043 20 517 92,92 3189 95,63 7,5 1,83 350 110

15 (% 2 346 8.4 A2 (504)3 30 4,28 94,14 1,99 97,27 7,5 1,81 360 115
3 346 8,3 FeCl3 20 4,04 94,47 1,18 98,38 5,0 1,80 358 115

4 346 8,1 FeCl3 30 2,40 96,71 0,867 99,08 50 1,79 344 120

9 5 348 87 Polimero 2,28 1,38 98,11 0,65 98,11 50 1,79 344 70

ca(oH)2] 6 346 8,7 2,79 96,18 1,53 97,90 50 1,77 342 105

1 290 7.1 Al2 (8043 20 3,37 95,38 2,80 96,44 30 1,77 0 100

16 (4 2 290 7.1 Al2 (504)3 30 2,63 96,40 2,25 96,92 10 1,78 0 100
3 280 7,0 FeCl3 20 1,97 97,30 1,64 97,75 10 1,78 0 100

8 4 290 6,9 FeCr 30 2,59 96,45 2,18 97,01 20 1,81 0 95

NaOH 8 290 75 Polimero 4,48 0,60 99,18 0,60 99,18 7.5 1,75 0 70

() No ensaio 15, o pH foi elevado até 9 com a adigdo de hidroxido de cdlcio, enquanto no ensaio 18 utilizou-se hidroxido de sédio para elevagio do pH até 8.
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TAB. 5.21- Valores de cor, condutividade, dureza, sélidos sedimentaveis, turbidez e porcentagem de remogéo de turbidez

das amostras tratadas para diferentes valores de pH de coagulacgéo e tempo de sedimentagdo, utilizando hidréxido de sddio,
cloreto férrico, suifato de aluminic e polimero como coagulantes, obtidos nos ensaios 17 e 18 da coleta 4,

Ensaio |Amostra] NaOH pH de Coaguiante Turbidez Cor Cond | Dureza 88
coagulagdol sal dosagem|{Ts=30 min Ts=60 min (uH) mS/em | (mg/L) | (mLA)
pH (mg/L) (mg/l) {uT) % rem um) % rem
1 324 8.2 AlZ (504)3 20 3,49 9522 21 97,12 1,5 1,83 0 130
17 2 324 8,3 Al2 (S04)3 30 3,01 85,88 1,34 98 16 7.5 1,81 0 150
3 324 8,2 FeCt3 20 1,4 98,08 1,05 98,56 50 1,82 0 140
4 324 7.8 FeCi3 30 2,43 96,67 1,32 98,19 5,0 1,83 0 140
g 5 324 8,8 3,85 94 59 2,22 96,96 75 1,79 0 130
6 324 8,8 Polimero 2,28 1,02 98,60 0,61 99,16 50 1,83 0 100
1 368 9.5 AlZ (SO4)3 30 3,02 94,63 2,59 96,45 5,0 1,81 0 150
18 2 368 9.5 AlZ (SO43 40 3,21 95 80 2,05 97,19 7,5 1,83 0 150
3 268 9.4 FeC13 a0 1,18 98 38 0,75 98,97 5,0 1,83 0 160
4 368 9.1 FeCia 40 2,18 97,01 1,86 97,45 5,0 1,84 0 170
10 5 368 9,9 4,28 94,14 2,90 96,03 20,0 1,85 0 140
6 88 9.9 Polimero 2,28 0,87 98,81 0,65 98,11 2,5 1,85 0 120
TAB, 5.22- Valores de concentraco dos metais presentes na amostra brita e nas tratadas 3,5 e 6 dos ensaios 17 e 18 da coleta 4;
Metais |Amostra Ensaio 17 -pH=9 Ensaio 18 - pH = 10
Bruta |Amostra 3 Amostra 5 Amostra 6 Amostra 3 Amostra 5 Amostra 8
(ppb) | Cone. (ppb) | % rem. | Cone.(pob) | % rem. | Conc.(ppb)j % rem. | Gonc.(ppb) [ % rem. | Conc.{ppt)] % rem. | Conc.(ppb)| % rem.
Cr 1808 <6 >99,67 <6 >98,67 <6 >99 67 <6 >99,67 <6 >89 67 <@ >89 87
Fe 14916 116 99,22 322 97 .84 112 99,25 34 99,77 282 98,11 82 99 45
Co 7 <6 >15 <6 >15 <B >15 <6 >15 <6 >15 <6 >15
Ni 6254 574 90,82 179 a7,14 112 98,21 9 99,86 54 99,14 21 99,66
Cu 137 <8 >95 62 <6 >95,62 <6 >05 62 <8 95,62 <§ 95 62 <6 95,62
Zn 38229 781 97,96 112 99,71 321 99 16 185 09 52 760 98,01 254 99,34
Pb 50 <8 >88.00 <6 >88,00 <6 >88,00 <B >88 <6 >88 <B >88
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TAB. 5.23- valores de cor, condutividade, dureza, sélidos sedimentaveis, turbidez e porcentagem de remogio de turbidez

das amostras tratadas para diferentes valores de pH de coagulagdo e tempo de sedimentagéo, utilizando hidroxido de célicio
e sodio, cloreto férrico, sulfato de aluminio e polimero como coagulantes, obtidos nos ensaios 19, 20 e 21 da coleta 5.

Ensaio {Amostra; NaOH | pHde Coagulante Turbidez Cor Cond | Dureza | SS
coagulacdol  sal dosagem|Ts=30 min Ts=60 min (uH) mS/em | (mg/) | (mL/L)
pH mg/L (mg/L) {ut) % rem ') % rem

1 290 7,2 Al2 (504)3 20 1,63 86,74 1,11 97,78 50 1,56 0 100
19 2 280 7,2 A2 (S04)3 30 1,38 97,22 0,78 98 44 50 1,81 0 105
3 280 7.1 FeCl3 20 1,33 87,34 1,14 97,72 50 1,56 0 105
4 280 7,0 FeCI3 30 20,6 58,80 1,89 96,22 7,5 1,59 0 100

8 5 290 7,6 Polimero 1,14 0,83 98,34 0,77 98,46 5,0 1,62 0 80
6 290 7,7 5,01 89,98 1,53 96,94 7,5 1,52 0 100
1 380 8,4 Al2 (50413 20 2,26 95 48 1,95 98,66 7.5 1,83 0 110
20 2 380 - 8,3 Al2 (S04)3 30 1,74 96,52 0,85 99,42 5,0 1,63 0 115
3 380 8,2 FeCl3 20 1,4 97,20 1,05 99,28 5,0 1,64 0 120

4 380 7.8 FeCid 30 1,39 97,22 0,9 99,38 50 1,64 0 120

9 5 380 8,8 Potimero 0,76 0,38 99,24 0,34 99,77 25 1,82 0 75

6 aso 8,8 2,36 95,28 1,68 98,85 7.5 1,62 0 110

1 385 9,0 (yCalePol] 0,38 1,55 $6,90 0,58 98,84 7,5 1,54 352 80

21 2 385 9,0 (" CalePol.l 0,78 1,05 97,80 0,35 99,30 50 1,52 348 75
3 385 8,0 ()CatePal} 1,14 0,95 98,10 0,55 98 80 5,0 1,52 355 75

4 380 9,0 NaOH e Pol] 0,38 0,53 98,94 0,88 98,24 50 1,63 0 80

9 5 380 8,0 NaOHePol| 0,78 0,59 88,82 0,53 98,94 2,5 1,61 0 70

6 380 9,0 NaOHePol| 1,14 0,92 98,16 0,57 08,88 7.5 1,81 0 65

(") No ensaio 21, nas amostras 1, 2 e 3 elevou-se 0 pH com hidroxido de célcio e no restante das amostras utilizou-se hidroxido de sédio.
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TAB. 5.24- Valores de cor, condutividade, dureza, sdlidos sedimentéaveis, turbidez e porcentagem de remogéo de turbidez das
amostras tratadas para diferentes valores de pH de coagulagdo e tempo de sedimentagdo utilizando hidroxido de sddio,

cloreto férrico e sulfato de aluminio como coagulantes e polimero como auxiliar de floculaglo, obtidos nos ensaios 22 e 23

da coleta 6.
Ensaio |Amostral NaOH pH de Coagulante Auxiliar | Dosagem Turbidez Cor Cond 88
coagulagdol sal dosagem| de {mg/l) |T5=30 min Ts=60 min {(uH) | mSfcm | (mLAL)
pH {mg/L) (mg/L) | Floculaglo {uT) % rem wh % rem
1 438 9,6 FeCla 15 Polimero { 0,15 212 94,42 1,10 97,11 2.5 1,89 90
22 2 436 9,5 FeCi3 20 Polimero | 0,15 0,81 97,87 0,58 98,47 0 2,01 100
3 436 9,4 FeCi3 30 Polimero | 0,15 1,06 97,21 0,81 97,87 0 2,01 100
4 436 9.6 FeCra 15 Polimero | 0,38 1,16 96,95 0,85 97,74 0 1,99 80
10 5 436 9,5 FeCid 20 Polimero | 0,38 1,28 96,88 1,18 96,89 25 2,01 75
6 436 94 FeCl3 30 Polimero | 0,38 1,93 94 92 1,46 96,16 2,5 2,01 85
1 380 8,3 FeCi3 16 Polimero | 0,15 0,96 87,47 0,75 98,03 5,0 1,81 85
23 2 380 8,2 FeCi3 20 Polimero | 0,15 0,72 98,11 0,50 98,68 2,5 1,83 90
3 380 7.9 FeCl3 30 Polimero | 0,15 1,53 95,97 1,03 87,29 7.5 1,85 85
4 380 8,2 FaCl3 20 2,28 94,00 1,21 06,82 7,5 1,83 105
9 5 380 8,6 Polimero 0,76 0.4 98,95 0,39 98,97 2,5 1,81 75
8 380 8,7 3,69 80,29 1,33 96,50 7.5 1,81 75
TAB. 5.25- Valores de concentragio dos metais presentes na amostra bruta e nas tratadas 2, 3e 4 do ensaio 22 e 1,2 e 5 do
ensaio 23 da coleta 6:
Metais | Amostra Ensaio 22 - pH =10 Ensaio 23 -pH=9
Bruta [Amostra 2 Amostra 3 Amostra 4 Amostra 1 Amostra 2 Amostra 5
{ppb) Conc (ppb)] % rem. Conc, {(ppb)| % rem. [Conc {ppb)] % rem. {Conc. (ppb)] % rem. Conc.(ppb)] %rem. |Conc.(ppb)] % rem.
Cr 568 <6 >98 94 <B >08 94 <6 >98 94 <8 >98,94 <6 >88 94 <8 >08 94
Fe 15005 189 88,74 159 08,94 296 98,03 229 98,47 72 99,52 15 99,00
Co 33 10 69,7 <G >81,82 <G >81,82 19 42 42 17 48,48 14 57,58
Ni 35198 24 99,93 18 99,95 19 99,95 920 97,39 1002 97,15 182 99 48
Cu 104 <6 >94,23 <B >94,23 <6 04,23 <8 >94,23 <f >04,23 <8 >94,23
Zn 30004 62 99,79 80 99,8 102 94,66 261 99,13 121 99 .8 15 99,95
Pb 58 <8 >89,66 <B >89,66 <6 >89,66 <§ >89,66 <6 >89,66 <@ >§9,66
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TAB. 5.26- Valores de cor, condutividade, dureza, sblidos sedimentaveis, turbidez e porcentagem de remogao de turbidez das
amostras tratadas para diferentes valores de pH de coagulagdo e tempo de sedimentagio, utilizando hidroxido de sédio,

cloreto férrico e sulfato de aluminio como coagulantes e polimero como auxiliar de floculagdo, obtidos nos ensaios 24 e 25

da coleta 6,
Ensaic |{Amostraj NaOH pH de | Coagulante |Dosagem| Aux. Dosagem Turbidez Cor Cond Ss
: coagulacido mg/L | flocutaglio ] (mgl) [T5=30 min Ts=60 min {(uH) | mSfem | (mL/L)
pH {mg/L) (uT) % rem (uT) % rem
1 380 8.4 Ai2 (804)3 20 Polimero 0,15 1,33 96,50 0,76 68,00 50 1,88 80
24 2 380 8,4 AlZ (504)3 25 Polimero | 0,15 0,82 97,84 0,34 99,11 0,0 1,87 20
3 380 8,2 A2 (8043 30 Polimero | 0,15 1,35 96,45 0,77 97,97 2.5 1,87 85
4 380 8.4 Al2 (5043 20 3,05 91,97 2,19 04 24 10,0 1,85 a5
9 5 380 8,3 Al2 (504)3 30 2,31 93,82 1,35 96,45 7,5 1,86 100
6 380 8,7 3,62 90,74 1,94 94,89 10,0 1,85 85
1 330 7.4 AlZ {S04)3 20 Polimero | 0,38 1,33 096,50 0,76 98,00 5.0 1,80 80
25 2 330 7.4 A2 (SO4)3 25 Polimero | 0,38 1,36 96,42 0,78 97,95 5,0 1,60 85
3 330 7.4 Al2 (5043 30 Polimerc { 0,38 1,35 96,45 0,77 97,97 5,0 1,60 85
4 330 7.4 Al2 (8043 20 3,05 91,97 2,19 94,24 10,0 1,59 80
8 5 330 7,3 Al2 (SO4)3 30 2,31 93,02 1,35 96,45 10,0 1,59 90
8 330 7,6 3,52 90,74 1,94 94,89 10,0 1,59 a0
TAB. 5.27- Valores de concentragéo dos metais presentes na amostra bruta e nas tratadas 1, 3 e 5 do ensaio 24 e nas amostras
3, 5 e 6 do ensaio 25 da coleta 6:
Metais |Amostra Ensaio 24 -pH =9 Ensaio 25-pH = 8
Bruta |Amostra 1 Amostra 3 Amostra 5 Amostra 6 Amostra 3 Amostra 5 Amostra 8
{ppb) |Conc.{ppb)| % rem. | Conc. (ppb}] % rem. |Conc. (ppb)] % rem. | Concippb)| %rem. [Conc.(ppb)] % rem. |Conc.(ppb)| 9% rem. [Conc(ppb] % rem.
Cr 568 <6 >08,94 <6 >08,04 <8 >08,94 <6 >98,94 <§ >98,94 34 94,01 26 95,42
Fe 15005 97 99 35 124 99,17 226 98,49 424 97,17 88 99,41 519 96,54 | 501 | 96,68
Co 33 15 54,55 16 51,52 18 51,62 20 39,29 <§ >81,82 <6 >81,82] <6 | >81,82
Ni 35198 469 98,67 856 98,14 772 97,81 739 97,9 11321 67,84 11801 | 67,04 | 9762 | 72,27
Cu 104 <6 >04,23 <6 >04,23 <6 >84,23 <6 >94 23 28 73,08 24 76,82 21 79,81
Zn 30004 129 99,57 181 99,4 263 99,12 432 98,56 3680 87,73 4065 88,45 | 1805 | 94,65
Pb 58 <6 >89,66 <6 >89,66 <6 >89,66 <B >89 66 32 44,83 25 56,90 34 41,38
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£.5 Método da Fluorescéncia de Ralos X: representacio grifica

Devido 4 excitagio (irradiacfo da amostra pela fonte de Pu-238), os elementos
constituintes das amostras analisadas perdem, principalmente, os elétrons da camada K. Os
elétrons da camada L saltam para a camada K, e como conseqii€neia ha emissfo de raios X
caracteristicos, denominados de raios X Kalfa, cuja energia ¢ proporcional ac nimero
atdmico do elemento emissor. Assim, o Cr emite raios X de 5,4 keV, o Fe 6,40 keV, Ns
7.47 keV, e assim por diante. A unidade keV, ou seja kiloeletronvolts, é muitc usada em
Fisica Atdmica e Nuclear e corresponde a 1,6.107' joules. O grifico da FIG. 5.1 apresenta
os espectros de ralos X dos filtros dag amostras brutas ¢ da amostra 3 do ensaio 18, obtida
com 2 fonte de Pu-238, em um tempo de excitagio/detecco de 3000s. Os tragos sob os

elementos indicam a posi¢io dos raios X Kalfa caracteristicos.
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Fi(.5.1 Bspectros de raios X dos filtros das amostras bruta e da amostra 3 do ensaio 18,

obtida com a fonte de Pu-238, em um tempo de excitagio/deteccio de 3000s

Com uma probabilidade menor, da ordem de 20%, pode haver também um salio do
elétron da camada M para a camada K, com emissio de raios X Beta caracteristico, com

energia um pouco maior, ou seja, Cr 5,95 keV, Fe 7,07 keV, Ni 8,26 keV, etc.
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Estes raios X emitidos pelos elementos podem interagir com um detector e produzir
pulsos eletrénicos, cuja amplitude (altura) € diretamente proporcional & energia do raio X.
Estes pulsos tém energia variando entre O e 10 volts, € um instrumento eletrdnico, chamado
analisador de pulsos, classifica estes pulsos pela sua amplitude. O analisador pode
classificar os pulsos de 0,005 em 0,005 volts e, assim, o analisador tem 1000 canais para a
classifica¢io de pulsos. No primeiro canal {ou seja, canal no. 1) tem-se os pulsos de 0 a
0,005 volts, no segundo canal (canal no. 2) os pulsos de 0,005 a 0,010 volts, e assim por

diante.

Como esta altura do pulsos depende da energia do raio X, pode-se também dizer que
o canal 2000 corresponde a raios X com energia igual a 15,73 keV, e assim, o raio X Kalfa
do Cr ficaria no canal 690 e o Kbeta no canal 760; Fe Kalfa no canal 820 ¢ o Kbeta em 900,
¢ assim por diante. Pode ser observado, entdo, que cada elemento emite dois raios X
caracteristicos (Kalfa ¢ Kbeta) e estes vdo produzir dots picos no espectro de pulsos, como

pode ser identificado na FIG. 5.1.

Em resumo, o nimero do canal indica a energia do raio X detectado; que por sua
vez indica o numero atémico, que fornece a identificacio do elemento quimico. Pode ser
observado no grafico da FIG. 5.1 que os elementos aparecem em ordem de nimero
atdmico, com excegio do Pb. Assim, um pico no canal 1150 indicaria a producio de pulsos
de 5,5 volts pelo detector, devido a detecgdo de raios X de 8,63 keV de energia. Esta
energia indica a presenca de Zn na amostra (o Zn emite Kalfa de 8,63 keV). Para se ter
certeza que na amostra existe a presenga do elemento Zn, também deve haver no espectro o
pico do raio Kbeta de 9,57 keV, que aparece no canal no. 1230). Deve ser destacado que

tudo o que foi mencionado, até agora, diz respeito ao eixo x do grafico da FIG. 5.1.

Quanto ao eixo das ordenadas, eixo v, ele indica o nimero de raios X detectados em
um certo tempo, € no caso da FIG. 5.1 foi de 3000 segundos. A area sob o pico corresponde
ao total de raios X detectados, que € proporcional & concentragio do elemento na amostra,
Pode ser observada na FIG. 5.1, que tanto na amostra bruta como na amostra do ensaio 18,
aparece um pico no canal 820, mostrando a detecgdo de raios X de 6,40 keV (raios X

Kalfa do Fe), que indica a presencga de Fe nas duas amostras. A area sob o pico na amostra
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bruta ¢ maior que na amostra 3, e isto implica que a amostra bruta tem uma maior

concentragdo em Fe, quando comparada com a amostra tratada.

Ocorre, algumas vezes, uma sobreposi¢éo de pulsos (raios X de energias proximas),
que pode ser resolvido através de programas de computagdo, dando como resultados os
raios X detectados pertencentes a cada um destes elementos (Cu, Ni ¢ Zn). O programa
utilizado no trabalho tem a sigla AXIAL. Este fornece o nimero de nimero de raios X
Kalfa e Kbeta.

Na amostra 3 do ensaio 18 aparece um pico pequeno de Cu (indicando baixa
concentragdo) e na amostra bruta os pulsos do Cu estdo sobrepostos aos pulsos do Ni e Zn,

em altas concentracoes.




6 DISCUSSOES

Os dados presentes nas TAB. 5.1 a 5.7 referem-se a aspectos qualitativos e
quantitativos dos diferentes efluentes de lavagem, ou melhor, dos banhos de enxagilies das
pecas. Estas primeiras verificagdes foram feitas para serem conhecidos os valores de
turbidez, pH, condutividade, concentracdo dos metais e vazdo de cada um dos efluentes

oriundos das quatro alas da industria.

A condutividade ¢ um indicador da qualidade da agua, no sentido de que ela
aponta a maior ou menor presenga de ions. Devido a isto, foi determinada a condutividade
nos tanques de entrada de agua, geralmente o segundo enxagiie e no primeiro enxagiie, que
¢ o mais contaminado, como pode ser visto com os dados da TAB 6.1. Os valores de Cond
representam os valores da condutividade média do primeiro enxigiie, que ocorre logo apos
o banho quimico. Os condutivimetros sdo regulados para que as condutividades das aguas
nos tanques onde ocorre entrada de agua estejam sempre entre Condi e Condf. Quando a
condutividade ¢ igual a Condf, a entrada de 4gua no tanque ¢ suspensa e quando atinge o
valor Condi, novamente a dgua ¢ introduzida no sistema. A condutividade é um dos dados
que pode mostrar se ha, ou ndo, a viabilidade da reciclagem da agua no processo. Assim,
pode-se realizar comparagdes entre as condutividades da amostra tratada e aquelas

requeridas no processo.

Analisando-se os valores da condutividade do primeiro enxéagiie na TAB. 6.1, pode
ser percebido que em alguns enxagiies apds certos banhos quimicos, como por exemplo a
decapagem, a condutividade do primeiro enxagie € cerca de 20 vezes maior que a do

segundo enxagiie, indicando que as aguas do ultimo enxagiie apresentam valores de




io1

condutividade proximas da agua limpa fornecida a industria, que € de 0,4 mS/cm. Nos
ensaios de coagulag@o-floculagio, quando se utilizou 30 mg/L de cloreto férrico {ensaio 18,
amostra 3} e 2,28 mg/L. de polimero anidnico (ensaio 23, amostra 5), em pH de coagulacio
igual a 9.4 e 8,6, respectivamente, foram obtidos valores de condutividade iguais a 1,83 e
1,81 mS/cm, que diluidos com agua limpa a 50% e 30%, apresentaram valores de
condutividade iguais a 1,10 mS/cm e 0,85 mS/cm, respectivamente. Comparando-se 0s
dados da condutividade das aguas do primeiro enxéagiie com as das aguas tratadas diluidas a
50% (Cond=1,10 mS/cm), pode-se perceber que esta agua pode ser reciclada para a maioria
dos tanques do primeiro enxagiie, menos nos tanques do desengraxante quimico e
passivagdo amarela do zinco-4cido (alas 1 e 4) e do niquel-cromo (ala 4). Caso estas aguas
tratadas sejam diluidas a 30% (Cond=0,85 mS/cm), elas s6 ndo poderfio ser recicladas nos
enxagiies apOs a passiva¢io amarela do zinco-acido (alas 1 e 4) e na neutralizacdo do
niquel-cromo, sendo possivel, portanto, a reutiliza¢do nos outros treze tanques. As aguas
tratadas ndo podem ser recicladas no segundo enxagiie, ou ultimo, em virtude de suas

condutividades serem mais altas do que as requeridas no processo.

TAB. 6.1- Condutividade das aguas do primeiro enxagiie e do segundo, apés

banhos quimicos do zinco-acido (alas 1 e 4), niquel-cromo (ala 4) e fosfatizagio (ala 5).

Condutividade (mS/cm)
ALAS Enxégues apos 1 enxague 2® enxague
Cond Condi Cong f
Desengraxante Quimico 0,72 0,69 0,59
Zinco- Decapagem Acida 13,30 0,70 0,59
Acido Desengraxante Eletrolitico 2,40 0,83 0,63
(@at Eletrodeposicio- Zn 6,30 0,66 0.65
Passivagdo amarela 0,55 0,55 0,54
Desengraxante Quimico 0,86 0,69 0,59
Zinco- Decapagem Acida 14,40 0,70 0,58
Acido Desengraxante Eletrolitico 3,40 0.83 0,63
(ala 4) Eletrodeposigio- Zn 1,97 0,66 0,85
Passivacdo amarela 064 0,55 0,54
Niguel- Desengraxante Quimico 0,80 0,64 0,52
Cromo Desengraxante Elefrolitico 0,75 0,68 0,59
(ala 4) Eletrodeposicdo- Ni 1,19 0,62 0,32
Neutralizago 0,75 0,70 0,562
Fosfati- Desengraxante Quimico 1,02 0,76 0,65
zagao Fosfatizacao 2,96 0.83 0,63
{ala 5)
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O valores de pH, que mostram o caréiter acido ou basico das aguas, estdo de acordo
com os banhos quimicos que antecedem os enxagties, ou seja, apos o desengraxe quimico,
as aguas do enxagie apresentam pH alcalino e apds a decapagem, apresentam pH &cido,

como pode ser visto na TAB.5.1.

O conhecimento das caracteristicas da dgua a ser tratada ¢ de extrema importancia;
porém quando se pensa em recicla-la no processo, € necessario também serem obtidos
dados que caracterizem qualitativamente a agua limpa afluente no processo, pois € esta

qualidade que se deve ter como meta, apés o tratamento, conforme dados da TAB. 6.2.

TAB. 6.2~ Caracteristicas da d4gua limpa afluente no processo

Agua pH Turbidez Cor Dureza Cond Metais
Fe | Co
Afluente 93 0.45 0 0 0.4 15 | 17

As TAB. 52 a 55 mostram os elementos metalicos e as conceniragdes
encontradas nas amostras de aguas dos enxagiies mais contaminados. Pode ser percebido
que, de um modo geral, o Fe, Zn, Ni e Cr s8o os elementos mais comuns, presentes nos
enxagiies, e sdo 0s que apresentam maiores concentragdes. As maiores concentra¢des de Fe
ocormrem nos enxagiies apos a decapagem Aacida, enquanto que de Zn acontece apos a
eletrodeposi¢do do zinco e de cromo apds a passivagfo amarela. Os metais encontrados na
agua limpa, que entra no processo, foram o Fe e o Co com concentragdes iguais a 15 e 17
ppb, respectivamente. Todos os outros metais podem até estar presentes, porém, em
concentragdes inferiores a 6 ppb, que ndo sdo detectados pelo meétodo da fluorescéncia de

raios X.

A TAB. 5.7 apresenta os dados das vazdes de entrada e saida nos tanques dos
enxagues das pecas e as fragdes de cbntribuig:ﬁo de cada um, no efluente final, que foram
obtidos na segunda etapa do trabalho experimental. A vaz8o oriunda de cada enxagie foi
medida quatro vezes e calculado o valor médio. Pode ser notado que, o zinco-acido da ala 4
utiliza mais de 50% do volume de agua consumida em todos os processos. O volume total
médio de aguas de lavagem consumido em um més ¢ de 4729 m’. Este é o volume de dgua
que pode ser reaproveitado pela industria, seja para ser reciclado no processo, ou para ser

utilizado de outras formas.
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8,88%  7,62% Lesenda;

g Zinco-Acido (zla 1)

3’5383% mZinco-Acido (ala 4}

- Oiiguel-Cromo {(aia 4}
§2.42%

rFosfatizacio {ala §)

FIG. 6.1- Porcentagem do volume total (= 4729 m’'/més)de 4gua consumido em cada ala

Como pode ser visto na TAB. 5.8, o pH das amostras brutas esteve na maioria dos
casos abaixo de trés. A condutividade das amostras brutas apresenta valores semelhantes 4
condutividade medida nas amostras tratadas. Ainda nesta iabela pode-se perceber que nlio
foram analisados os metals das amostras brutas das coletas 3 e 5 e das amostras {ratadas
nestas coletas. Isto ocorreu devido 3s restrigdes econdmicas € ao elevado custo destas
analises pelo Método da Fluorescéncia de raios X. O objetivo dos ensaios de coagulacio-
floculaciio com estas amostras foi determinar os melhores resultados de remogfo de cor
aparente, turbidez e os respectivos tempos de sedimentacfo, para serem realizados novos
ensaios para analise dos metais apenas dagueles que forneceram melhores porcentagens de

remocio, tanto da cor, como da turbidez.

Na terceira etapa do trabatho experimental, foram coletadas amostras compostas
dos enxagiies de acordo com as fracGes de contribuic@io de cada um, indicadas na TAB. 5.7
MNa primeira coleta, foi decidido coletar as aguas de enxagiie com cromo, separadas
daguelas sem a presenga do cromo. As TAB. 5.2 a 5.5 apresentam os elementos metalicos
contidos nos enxAgles bem como as respectivag concentragBes. O objetivo deste
procedimento era reduzir o cromo hexavalente para irivalente s& das amostras que o
continham. Com isso, pensava-se na montagem de duas linhas de descarte independentes,
uma com o crome € outra sem. Primeiramente, o cromo hexavalente seria reduzido e

postericrmente haveria a mistura destes efluentes para tratamento conjunto,

Apds a analise de pH das amostras brutas da primeira coleta, foi verificado que o
pH de ambas as amostras compostas, com & sem ¢ Cromo, apresentou, na maioria dos casos,
valores abaixo de 3. Deste modo nfio havia necessidade de gasto com 4cido para redugfic do

pH, como pode ser visto pela anslise da TAB. 6.3. Devido a isto, aliado a uma facilidade
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operacional de um projeto real, decidiu-se pela coleta conjunta das amostras, com ¢ sem o

cromo hexavalente.

TAB.6.3- Valores de pH das amostras compostas dos diferentes enxagiies.

Amostras pH

das coletas
1 2.5
2 2,7
3 3.1
4 2.9
5 2,9
6 2.5

A TAB. 5.9 apresenta os diversos pardmetros analisados nos ensaios de
coagulagiio-floculagdo. O elevado custo das analises de metais inviabilizou que todas as
amostras fossem analisadas, assim, foi necessaria a realizagdo de uma selegdo das amostras
a serem analisadas, baseadas em resultados de melhor eficiéncia de remogdo de cor e

turbidez.

Os ensaios de coagulagdo-floculagio foram realizados para se determinar os
coagulantes e as respectivas dosagens, pH de coagulagdo e periodos de tempo de
sedimentacfio que apresentassem maiores remogdes de cor, turbidez e metais, por isto,

todos estes parametros foram variados.

A partir da TAB. 5.10 sio apresentados os dados dos ensaios de coagulagio-
floculagio. Nos primeiros ensaios realizados, utilizou-se hidroxido de calcio como
coagulante. Analisando-se as TAB. 5.10 a 5.12, pode-se verificar que os valores da dureza
das amostras variaram significativamente, entre 510 mg/L a 820 mg/L. A variagio destes
valores pode ser devido a presenca de tragos de ions metalicos e as altas concentragdes de
cations de calcio que dificultaram a observagio do ponto de viragem na titulzagio com
EDTA. Com estes dados, pode-se concluir que estas aguas sdo classificadas como muito
duras. Este ¢ um fato relevante quando se pensa no reuso destas 4guas, por exemplo, para
lavagem de pisos ou tanques, pois a 4gua com dureza elevada precipita sabdo.

PANOSSIAN (1995) afirma que a restricio ao uso de dgua com alta dureza nfo se refere
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apenas ao banho de eletrodeposicio, mas a todo pré-tratamento, incluindo as 4guas de

enxagiie.

Comparando-se 0s tempos de sedimentacfio dos ensaios 1, 2, 3 e 4, pode ser
notado que o tempo de sedzmentaga@ de 30 minutos f@m@ce resuitadas mfeﬂeres de
remocdo de cor e turbidez, Quandea c@mpamdes c@m Gs-iempgs &e 6(3 e 90 ﬁunuws MNo
ensaio 4 foi decidido, en%ao ﬁmr 03 tempos. de. seézmenm@ae em 66 e 90 mznums
coletando-ge, nestes tempas a,s amostras para reaizzagﬁa de andlise de metms cujos
resultados encontram-se na TAB.5.13. A Fig 6.2 apresenta a variagfo dos valores da

turbidez, para os tempos de sedimentacio de 30, 60 e 90 minutos, do ensaio 4.

i_ﬁ?;;;é_
Bk
Hprei

Turbidez (uT)

FIG. 6.2~ Vanaglio da turbidez em fungfo do tempo de sedimentagfio ¢ do pH de
coagulacio do ensaio 4

Mo ensaio 4, foi obtido, para amostira 3, remogo dos metais Fe, Ni e Zn acima de
98%:, conforme mostra o grafico da FIG. 6.3, com pH de coagulagio igual a 10 e tempo
de sedimentagiio de 90 minutos, sendo este o melhor resultado obtide para os metais

deste ensaio.
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FIG. 6.3- Porcentagem de remocio dos metais, em fungfo do pH, do ensaio 4 para o

tempo de sedimentagio de 90 minutos.

Nos ensaios seguintes, ao invés de utilizar hidréxido de calcio foi utilizado
hidroxido de sodic. No ensaio 5, da TAB. 5.14, pode ser notado que a dureza foi reduzida a
zero e que a turbidez remanescente, apés 30 minutos de sedimentaglo, € cerca de trés vezes
maior que 2 turbidez ap6s 90 minutos. No ensaio 6, o tempo de sedimentac8o variou entre
60 e 90 minutos para andlise de turbidez residual. Pode-se perceber, ainda nesta tabela, que
a porcentagem de remogfic de turbidez, para Ts=90 min e pH de coagulagio entre 8,0 e
10,5 esté, na maioria dos casos, acima de 97%. Com os resultados obtidos nos ensaios 7, 8,
9 e 10 pode ser confirmada esta porcentagem. O pH de coagulagfio igual a 7,5 apresentou
cor aparente remanescente elevada (80 uH), quando comparada com a cor resultante para
outros valores de pH, como pode ser visto na amostra 1, do ensaio 7. Foi decidido, entfo, a
novamente analisar 0§ metais para tempos de sedimentagio de 60 & 90 minutos ¢ valores de
pH iguais a 8, 9 ¢ 10. A FIG. 6.4 apresenia a variagfo da turbidez para os tempos de
sedimentaciio de 30 e 60 mimitos, do ensaio 5 & 90 minutos, do ensaio 6, com ¢ objetivo de

mostrar que a remogdo de turbidez apés 60 minutos tende a diminuir.




2

Turbidez {uT)

c38888

FiG. 6.4- Vanagio da turbidez em fungio do tempo de sedimentagio ¢ do pH de
coagulacio do ensaio 5 para Ts igual a 30 e 60 minutos e do ensaio © para Ts igual

a 90 minuios

Mo ensaio de coagulacio-floculagio nimero 11, cujos dados estfo presentes na
TAB. 5.17, foram coletadas amostras do sobrenadante apds 60 e 90 minutos de
sedimentacio e foram submetidas 3 deteccio dos metais. Mais uma vez o pH de coagulacio
igual a 10, e tempo de sedimentagfo igual a 90 minutos, apresentou malores remogdes das
concentracdes dos metais Fe, Ni e Zn {acima de 99%). O pH de coagulagio igual a 8

mostrou 0s plores resuliados de remogfo de metais (TAB 5.18).
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S

% Remocio dos Metais
&

BpH=2
B pH=10

FiI(3. 6.5~ Porcentagem de remocio dos metais, em funclc do pH, do ensaio 11, para

o tempo de sedimentagio de 90 minutos.

A partir do ensaio 12 da TAB. 5.19, foram adotados os tempos de sedimentacio
iguais a 30 e 60 minutos e utilizados coagulantes como sulfato de aluminio, cloreto férrico
e polimero. Comparando-se os valores da cor remanescente dos ensaios 12 ¢ 13 com os do
ensaio 14, percebe-se que estes valores so elevados. A cor aparente elevada pode mdicar a
presenca de metais dissolvidos. Anzlisando-se os valores de condutividade dos ensaios 12,
13 e 14, pode ser percebidc que estes aumentam & medida gue aumenta o pH de
coagulaco. A condutividade da amostra bruta da coleta 3 éigual a2 1,70 mS/om, entéic pode
ser concluido nestes ensaios gue as condutividades das amostras tratadas sfo superiores 2
da amostra bruta. Estes valores s#0 maiores que a condutividade da 4gua requerida para os

tanques dog enxagiies onde entra a dgua limpa.

No ensaio 15, presenie na TAB 20, o pH da amosira bruta foi elevado com a
adicio de hidroxido de calcio. A dureza resultante, apds o ensaio de coagulagBo-floculagio
¢ muito alta, que classifica estas dguas, mais uma vez, como muito duras. A condutividade
final da amosira tratada também ¢ slevada, por isto, neste sentido nZo se v& beneficios na

utilizagfo do hidrdxido de célcio, & decidiu-se pelo uso do NaOH para elevagiio do pH.
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Us ensaios 17 e 18, cujos dados encontram-se na TAB. 5.21, foram realizados para
confirmar os valores obtidos no ensaic 16 e para que fossem determinadas as porcentagens
de remogdc dos metais, quando utilizados o cloreto férrico, polimero e soda como
coagulantes priménios. Comparando-se as concentragdes de metais remanescentes das
amostras 3,5 e 6 do ensaio 17 e 3, 5 ¢ 6 do ensaio 18, a amostra 3 do ensaio 18 mostrou
melhores resultados, remogBes de Fe, Zn e Ni acima de 99,5%. Isto mostra que o cloreto
férrico foi mais eficiente, quando comparado com 0§ demais neste ensaio, para uma

dosagem de cloreto férrico igual 2 30 mg/L e pH de coagulaco igual a2 9.4

]

‘g 100.0

uz §g.5

§ 59,0

gg 88,5

o g8.0

0 -

£ 87,5

) -

24 87.0 :

-8 Fe Ni Zn |
Bamostra 3 89,77 549,88 $9.52 B
Bamosira 8 98,11 40,14 88,01
Bamosira 6 99 .45 99,68 $9,34 j

Metals

FiG. 6.6- Porcentagem de remocio dos metais, em fungfo do pH, no ensaio 18,

para 0 tempo de sedimentagio de 60 minutos.

Os dados dos sélidos sedimentévels indicam que o volume de lodo € reduzide em

cerca de 20% quando se utiliza o polimerc como coagulanie.

Nos ensaios 22 e 23, cujos resultados sfo apresentados na TAB. 5.24, foram
utilizados, além do cosgulante {cloreto férrico), um auxiliar de floculagio (polimero
anifnico). Quando o pH da amostra bruta fo1 elevado para 10 e foi adicionado 20 mg/l. e 30
mg/L de cloreto férrico, ou 15 mg/L de cloreto férrico e 0,38 mg/L. de polimero, obteve-se
maior remogio de cor e houve remog3o acima de 98% dos metais Fe, Ni ¢ Zn. Porém,

nestes ensaios, o melhor resultado de remocio dos metais foi obtido no pH de coagulacio
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igual a 9 com a adi¢io de 0,76 mg/L do polimero como coagulante, apresentando as
seguintes porcentagens de remog¢do para o Fe, Ni e Zn 99,90%, 99,48% e 99,95%,

respectivamente.

Os dados dos ensaios 24 e 25, presentes na TAB. 526, foram obtidos com a
utilizagio do sulfato de aluminio como coagulante e o polimero aniénico, como auxiliar de
floculagdo em algumas amostras. Analisando-se os dados de remocio dos metais da
amostra 5 da TAB. 5.26, pode-se notar que com pH da amostra bruta igual a 9, a adigio de
20 mg/L ou 30 mg/L de sulfato de aluminto, com o uso de 0,15 mg/L do polimero como
auxiliar de floculag@io, apresentou porcentagens de remogfo para o Fe, Ni ¢ Zn acima de
98%. Analisando as porcentagens de remocio dos metais da amostra 5, pode-se notar que
estas sdo inferiores daquelas das amostras 1 e 3, nos quais se fez o uso combinado do

coagulante com o auxiliar de floculagéo.

Comparando-se as concentragdes de metais quando foi utilizado o cloreto férrico
como coagulante, no ensaio 18, amostra 3 e cloreto férrico como coagulante e o polimero
como auxiliar de floculagfio 22, na amostra 3 do ensaio 24, para o mesmo pH de coagulagio
e também para o sulfato de aluminio do ensaio 24, amostras 3 e 5, pode ser concluido que o
polimero como auxiliar de floculagio ndo aumenta de maneira significativa a porcentagem

de remocio dos metais.

TAB. 6.4- Porcentagens de remog¢do dos metais nos ensaios 18, 22 ¢ 24,

% Remocio dos Metais
Metais | Ensaio 18- amostra 3 | Ensaio 22- amostra 3 | Ensaio 24- amostra 3 | Ensaio 24-amosira §
30 mg/L F€C13 30 mg/L FGClg. [+ 3¢ ngfL A12{504}3 30 mg/L Alz(SO4)3 [+
pH coag= 9,4 polimero pH coag= 8,2 polimero
pH coag= 9.4 pH coag= 83
Fe 99.77 98,94 99,17 98,48
Ni 99,86 99,95 98,14 97,81
Zn 99,52 99,80 99,4 99,12

Com relagiio a concentragio de solidos sedimentaveis, pode ser verificado na TAB. 5.23
que estes valores sdo semelhantes quando se utiliza sulfato de aluminio e cloreto férrico,
porém o use do polimero, combinade ou ndio com estes coagulantes, diminui em torno de

20% o volume de lodo gerado




7 CONCLUSOES

b)

d)

De acordo com os dados obtidos durante a realizagfo do trabalho, pode-se conchuir que:

A utilizagdo do hidroxido de sédio como coagulante promove a remogdo dos metais Fe,
Ni e Zn acima de 99% em um valor de pH igual a 10 e tempo de sedimentagio de 90

minutos;

O uso do polimero aniénico como coagulante priméario, em pH de coagulagéo igual a
8,6, removeu 99,90%, 99,48% e 99,95% de Fe, Ni e Zn, respectivamente, para o tempo

de sedimentacdo de 60 minutos;

Os melhores resultados obtidos para o tratamento das aguas de enxaglie do processo de
galvanoplastia estudado foram: 30 mg/L de cloreto férrico, com pH de coagulagdo igual
a 9.4, ou polimero anidnico em pH de coagulagdo igual a 8,6, em tempos de
sedimentagdo igual a 60 minutos ou apenas o hidréxido de sédio em pH de coagulagéo

igual a 10, com tempo de sedimentagio igual a 90 minutos,

Nio se recomenda a utiliza¢lio de sulfato de aluminio como coagulante, quando pode

ser usado cloreto férrico ou polimero aniénico para a mesma fungio,

O uso do polimero anidnico como coagulante ou auxiliar de floculagdo diminui o

volume de lodo gerado;

O hidréxido de calcio como coagulante apresenta remogdo de metais semelhantes s

conseguidas com o hidroxido de sodio, entretanto, a dureza final da agua tratada ¢




g)

h)

D
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muito elevada e a condutividade final é similar. Por isto, recomenda-se a elevagéo do

pH com NaOH, quando se visa o reuso ou reciclagem destas aguas;

(s valores de condutividade medidos nas amostras tratadas indicam que, apds uma
diluigdo a 50% com agua limpa, estas aguas podem ser recicladas na maioria dos

tanques do primeiro enxagtie;

As amostras tratadas com 30 mg/L de cloreto férrico, em pH de coagulagio igual a 9,4
apresentaram concentragdes de Fe, Ni € Zn inferiores aos teores maximos estabelecidos
para as aguas de Classe 3, segundo a Resolugdio CONAMA n. 20; sendo assim
permitido, com relagfio & concentragfio de metais, o reuso das aguas de enxagle, apos o

tratamento indicado, para irriga¢do de culturas arbéreas e forrageiras;

A qualidade destas aguas tratadas, conforme o item ¢ deste capitulo, permite que sejam

reutilizadas em descargas de banheiros e para lavagem de pisos;

Nio & possivel a reciclagem destas aguas residuarias, para segundo, ou tltimo enxagiie,
apOs tratamento fisico-quimico convencional de coagulagio-floculagfo, devido a

elevada condutividade das aguas tratadas por este processo.




RECOMENDAGOES

d)

Com base no trabalho realizado, recomenda-se:

A passagem das aguas tratadas, conforme sugerido nas conclusdes deste trabatho, por
um processo de troca idnica para remocdo dos sais dissolvidos das amostras, pois isto

pode viabilizar a reciclagem das aguas no processo;

A realizagdo de tratamentos posteriores como nanofiltragdo e osmose reversa, das aguas

tratadas;

Determinagiio de todas as substdncias potencialmente prejudiciais e as respectivas
concentragdes, indicadas na legislagio CONAMA 20 para as aguas de Classe 3, das

amostras tratadas pelo processo de coagulagio-floculagio;

Estudos de reaproveitamento ou recuperagdo dos metais contidos no lodo gerado, apds

o tratamento fisico-quimico.
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ABSTRACT

The industrial wastes of the galvanotechnick processes cause, in general, serious hydro
pollution due to the use of heavy metals, besides that, they use great volumes of water in
their processes. The recycling or reuse of the waste for many purposes reduces the water
demand of the rivers and minimizes the quantity wastes to be launched in the sewers or
rivers. Due to these facts, the present work had the objective of studying the feasibility of
the reuse or recycling of residuary water generated in galvanotechnick industries by
physical-chemical treatment of coagulation-flocculation. The results of the research had
shown that there was removal of metals above 99% using NaOH with pH equal to 10, with
precipitation time of 90 minutes, or using FeClz of pH 10 and also anionic polymer of pH 9,
both with time precipitation of 60 minutes. Therefore, it can be concluded that in relation to
the quantity of metals, this water can be reused for irrigation of garden culture, for
pavement and toilet flush cleaning. For recycling of these water in process, it becomes

necessary the dilution with clean water for decrease of conductivity of treated water.




