MATERIA TECNICA

Estudo de remocao de boro em efluente de
galvanoplastia com utilizacao de oxido de
magnesio

Acompanhe os ensaios e os
resultados oriundos de duas
amostras de efluentes gerados
em uma inddstria galvanotécnica

de cobre-niquel-cromo: uma
oriunda das lavagens da linha de
niquel-cobre e outra oriunda dos
residuos liquidos coletados de
piso, chamada de Mista

KATIA KARINA CABRAL RAYMUNDO

Bacharel em Quimica. Uniasselvi — Centro
Universitario Leonardo da Vinci, Programa de Pés-
Graduacao EAD, Gestao e Educacao ambiental.

katiakarinacabral@gmail.com

RESUMO

O elemento boro consta na lista de parametros a serem controlados quando da emissao
de efluentes liquidos tratados no Rio Grande do Sul. Entretanto, os tratamentos fisico-
quimicos convencionais de coagulacao-floculacao-sedimentacao sao muito poucos eficientes no
abatimento das concentragoes emitidas deste elemento. Nesse contexto, o objetivo deste estudo
foi avaliar a eficiéncia de remocio de boro por adsor¢io com Oxido de Magnésio em efluentes
brutos gerados em processos de galvanoplastia. Foram utilizadas duas amostras de efluentes
geradas em uma industria galvanotécnica de cobre-niquel-cromo, uma oriunda das lavagens da
linha de niquel-cobre, chamada de Ni/Cu, e outra oriunda dos residuos liquidos coletados de
piso, chamada de Mista. Foi realizado um ensaio de adsorcao em cada amostra avaliando-se a
mesma razao solido/liquido (6,5 g de 6xido de magnésio/Kg de efluente). O adsorvente foi capaz
de remover, parcialmente, o boro em ambas as amostras testadas. O percentual de remocao
ficou em 37,97% para o efluente Ni/Cu e em 37,44% para o efluente Misto. Apesar dos resultados
positivos para a remocao, os parametros de emissao nao foram atingidos em ambas as amostras.

Palavras Chave: Boro. Efluentes. Galvanoplastia. Adsor¢io. Oxido de Magnésio.
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ABSTRACT

The element boron is included in the list of parameters to be controlled when emitting treated
liquid effluents in Rio Grande do Sul. However, conventional physical-chemical treatments of
coagulation-flocculation-sedimentation are very few efficient in reducing the concentrations
emitted from this element. In this context, the objective of this study was to evaluate the efficiency of
boron removal by adsorption with Magnesium Oxide in crude effluents generated in electroplating
processes. Two samples of effluent generated in a galvanic copper-nickel-chromium industry were
used, one from the washes of the Nickel-Copper line, called Ni / Cu and another from the liquid
waste collected from the floor, called Mista. An adsorption test was carried out on each sample,
evaluating the same solid / liquid ratio (6 g of magnesium oxide / Kg of effluent). The adsorbent
was able to partially remove boron in both samples tested. The removal percentage was 37.96%
for Ni/Cu effluent and 37.45% for Mixed effluent. Despite the positive results for the removal, the

emission parameters were not reached in both samples.

Keywords: Boron. Effluents. Electroplating. Adsorption. Magnesium Oxide.

1. INTRODUCAO

planeta Terra dispoe de aproximadamente 1,35

milhdes de quilémetros cibicos de volume total

de agua. Cerca de 97% deste total & composto por
oceanos, 0,22% de aguas subterraneas, 1% de aguas su-
perficiais, 0,77% de geleiras e 1,01% esta na atmosfera e
solo. As aguas disponiveis para consumo sao as superfi-
ciais e as subterraneas (apenas 1,22% do total), que serao
utilizadas pelos seres humanos para atividades agricolas
(65%), industriais (25%) e fins urbanos (10%).

Todas as formas de utilizagao da agua disponivel cau-
sam poluicao e degradagao ambiental. A deterioracao da
qualidade da agua pode ser provocada de maneira direta
ou indireta e as causas fundamentais da poluicao podem
agrupar-se em trés grupos dependendo da atividade
humana que as originou, sendo elas: poluicao doméstica,
poluicao agricola e poluicao industrial.

O tipo de poluicao objeto deste estudo é a industrial.
Indlstrias sdo responsaveis pelo descarte de aguas resi-
duarias cujos constituintes podem ocasionar efeitos toxi-
cos se lancados sem os devidos cuidados estabelecidos
em normas e legislacoes especificas.

Despejos industriais, também chamados de efluentes
industriais, sao correntes liquidas originarias de proces-
sos e/ou operagOes unitarias podendo vir acompanhadas
de aguas pluviais contaminadas e esgotos sanitarios.
Sao extremamente variaveis, quer em composicao, quer
em concentracao e dependem dos produtos fabricados,
natureza e porte da indUstria, do grau de modernidade de
seus processos produtivos, tipos de matéria-prima em-
pregadas, além das praticas de reuso da fonte geradora.
(CAVALCANTI, 20089, p. 20)
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Dentre tantos tipos de atividade industrial destaca-se
uma que tem por caracteristica a utilizacao de alta quan-
tidade de agua em seus processos, sendo que o produto
final ndo contém agua incorporada, a galvanotécnica.

“A galvanotécnica & um método de revestimento por
processos quimicos e eletroliticos de superficies meta-
licas [...] com a finalidade de proteger [..], aumentar a
espessura, conferir dureza e para embelezar” (VALEN-
ZUELA, 2008, p.1)

Essa atividade depende de entrada de agua de ex-
celente qualidade, mas emite a totalidade desta agua
apbs seu uso com os mais variados produtos quimicos
dissolvidos, efluentes industriais de alta complexidade
para tratamento e alta periculosidade para seres vivos e
ecossistemas.

No estudo realizado, o efluente testado era oriundo
de uma empresa que se utiliza da galvanotécnica para
realizar a galvanoplastia. Os efluentes gerados no setor
sao originados da utilizacao de agua nas atividades de
lavagens de pecas, maquinarios e instalagoes, respingos
entre tanques, descargas de fundo para renovacao dos
banhos, descartes de solugdes exauridas e vazamentos
existentes.

A composicao tipica desses efluentes aponta a pre-
senca de metais pesados (como cobre, niquel, cromo,
cadmio, boro, chumbo, etc...), elementos toxicos (cia-
netos, sulfetos, sulfatos, cloretos, etc..), além de acidez
ou alcalinidade pronunciada. Praticamente, todos os
metais e elementos listados tém método de tratamento
ja conhecido e a técnica utilizada permite a remocao dos
contaminantes até o atingimento da concentracao se-
gura. Entretanto, o boro nao é eliminado pelas técnicas
usuais de tratamento de efluentes, como precipitacao e
coagulacao quimica com sais de ferro e aluminio, o que ja
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foi tema de inGmeros estudos no passado. E, no caso em
questao, sua concentragao no efluente bruto é cerca de
10 a 12 vezes maior do que o permitido para langamen-
to do efluente tratado segundo a Resolugao CONSEMA
n° 355, de 13/07/2017, que dispoe sobre os critérios e
padrdes de emissao de efluentes liquidos para as fontes
geradoras que lancem seus efluentes em aguas superfi-
ciais no Rio Grande do Sul.

A fim de desenvolver um método de remocao de boro
que fosse viavel economicamente para ser introduzido
em escala industrial, foi realizada uma revisao bibliogra-
fica onde chegamos a possibilidade de utilizacao de ma-
teriais adsorventes. O presente estudo foi desenvolvido
empregando o adsorvente que se mostrou mais eficaz,
segundo a bibliografia, o Oxido de Magnésio, incorpo-
rando o produto durante o tratamento fisico-quimico
convencional sem alterar significativamente o método ja
utilizado de tratamento do efluente na planta. Os testes
praticos foram realizados em laboratério, escala piloto,
com a utilizacao de equipamento de Jar-Test. As analises
quimicas foram realizadas em laboratério terceirizado e
acreditado pelo Inmetro segundo ensaios de proficiéncia.

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Tratamento de efluentes pelo método fisico-
quimico convencional

A remocao dos contaminantes presentes em efluen-
tes industriais se da através de métodos fisicos, quimicos
e biolégicos, envolvendo processos e operagdes unitarias,
conforme sua natureza, utilizadas isoladamente ou em
uma multiplicidade de combinacoes. (CAVALCANTI, 2009,
p. 32)

Os processos fisicos sao caracterizados pelo predo-
minio de forcas fisicas e incluem gradeamento, peneira-
mento, filtracao, sedimentacao e flotagao. Ja os processos
quimicos, como floculagao, adsorc¢ao e oxidagao/reducao,
a remocao ou conversao de poluentes, sao realizados
pela introducao de produtos quimicos ou pela ocorréncia
de outras reacoes quimicas. (CAVALCANTI, 2009, p.33)

Alguns contaminantes requerem tratamentos especi-
ficos e prévios, como os cianetos (oxidagao por hipoclorito
de sédio ou perdxido de hidrogénio) e o cromo (reducao
por metabissulfito de sédio), mas apds os pré-tratamen-
tos os efluentes sao homegeinizados no tanque reator
onde se inicia o tratamento fisico-quimico convencional.
Para que as impurezas possam ser removidas é neces-
sario que se formem espécies hidrolisadas com carga
positiva para que ocorra a coagulacao. Essa primeira eta-
pa acontece pela adicao de sais de ferro ou aluminio em
determinadas condigoes de pH, agitacao, concentracao e
tempo de reacao. O resultado é a formacao dos coagulos.
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A segunda etapa é chamada floculagao e consiste
basicamente em utilizar polimeros sintéticos (chamados
polieletrolitos) para aumentar o tamanho e peso dos
coagulos, transformando-os em flocos, facilitando sua
sedimentacdo (decantacao).

Figura 1 - Visualizagdo da formagdo dos codgulos, flocos
e sedimentacgdo.
Fonte: Tratamentodeefluentes.pdf

Apbs a separagao solido-liquido estar completa, o
liquido clarificado é o efluente tratado que sera encami-
nhado ao corpo receptor ou de reuso, conforme o caso. O
solido formado é encaminhado para desague através de
processos de filtracao, como leitos de secagem e filtros
prensa, e destinado, seco, aos aterros industriais.

2.2 Adsorcao

Na adsorcdo, a remocao de componentes especificos
dos despejos se dara sobre superficies sélidas por meio
de forcas de atracao de varias naturezas.

A adsorcao quimica se da quando a ligagdo quimica
entre o adsorvente [..] e o adsorvido (matéria organica
ou inorganica dissolvida) é forte e, portanto, irreversivel.
[..] O mecanismo de separacaoc se deve a uma rapida
formacao de uma concentracao interfacial de equilibrio,
seguida de uma lenta difusao das moléculas de soluto
dentro dos poros capilares das particulas [...]. A grande
area superficial interna desenvolvida durante a ativagao,
formada por milhdes de micro, médio e macroporos é
responsavel pela poderosa capacidade de adsorcao [...].
(CAVALCANTI 2009, p.350)

Basicamente, os ions ficam retidos na superficie do
material adsorvente por forcas de interagao quimicas ou
fisicas. Quanto maior o nimero de poros que a superficie
apresenta, maior a probabilidade de a adsorcao aconte-
cer. Importante dizer que adsor¢do nao & o mesmo que
absorcao como mostra a Figura 2.
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Adsor¢ao nao é o mesmo
que Absorcao

absorption adsorption

Figura 2 - Representacdo
esquematica da diferenca entre

Adsorcdo e Absorgao.
Fonte: www.docsity.com

2.3 boro

Despejos toxicos com concentra-
¢oes anormais de metais pesados
nao podem ser aplicados no solo. O
boro é o elemento mais importante
a ser considerado, uma vez que é
altamente toxico em concentracoes
acima de 3 mg/L. A presenca e toxi-
dez do boro em alimentos e seu uso
na nutricao dos animais tém sido es-
tudados. [...] Sabe-se, contudo, que
o0 boro é elemento essencial para o
crescimento das plantas. Porém, o
boro em concentragdes de 1 mg/L é
toxico para algumas plantas sensi-
veis. (VALENZUELA, 2008, p. 14)

Nao existem dados disponiveis
sobre os efeitos adversos a salde
decorrentes da ingestao de grandes
quantidades de boro dos alimentos
e da agua. Segundo dados do NIH
(National Institute of Health), 6rgao
governamental dos Estados Unidos,
a dose letal potencial foi relatada em
15 a 20 g/dia para adultos,e 3a 6 g/
dia em bebés. Os sintomas iniciais
incluem nausea, desconforto gastri-
co, vomito e diarreia. Em doses mais
altas, foram relatados rubor da pele,
excitacdao, convulsoes, depressao e
colapso vascular.

A concentracao maxima de boro
recomendada pela OMS (Organiza-
cao Mundial da Sadde) é de 0,3 mg/L
em aguas potaveis. No Brasil, a CO-
NAMA 357/2005 estabelece a con-
centragao maxima de boro em 0,5
mg/L em aguas doces de classe | e |l.
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No Rio Grande do Sul, a CONSEMA N° 355/2017 determina que a concentra-
cao maxima de boro em efluentes tratados e lancados em aguas superficiais
nao exceda 0,5 mg/L.

No efluente estudado, o boro encontrava-se na forma de acido bori-
co e boratos. O acido bérico encontra-se na lista REACH (Regulamento n°
1907/2006, do Parlamento e Conselho Europeu), relativa a restricao de subs-
tancias e misturas quimicas que afetam negativamente a salide humana ou o
meio ambiente, descrito como téxico para a reproducao.

3. MATERIAIS E METODOS

A seguir serdo descritos e caracterizados o método, solugdes, reagentes
e equipamentos utilizados em laboratério.

3.1 0 efluente

Foram utilizadas duas amostras de efluentes gerados em uma planta de
galvanoplastia contendo boro em concentragdes acima do permitido para
lancamento, conforme legislacao ja citada.

A primeira amostra, doravante chamada de Ni/Cu Ac, é gerada nas linhas
de lavagens pds-banho de niquel base sulfato e pds-banho de cobre acido.
Por suas caracteristicas quimicas compativeis, essas linhas de geracao sao
misturadas e enviadas juntas ao sistema de tratamento fisico-quimico.
Caracteriza-se por ter um pH acido, auséncia de cromo (o que elimina a ne-
cessidade de pré-tratamento para esse elemento), pequena concentragao de
cianetos presente por contaminagao cruzada de tubulagao e concentracoes
altas de cobre, niquel e boro, conforme demonstrado na analise quimica rea-
lizada na Central Analitica da Universidade FEEVALE:

Figura 3 - Relatorio de andlise do efluente bruto Ni/Cu Ac.
Fonte: Central Analitica Universidade FEEVALE - Relatorio de Ensaio N°
1863/19 - B
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A segunda amostra, doravante chamada de Mista, é gerada pelos respin-
gos, eventuais vazamentos de tanques e escorrimentos de pecas, e é coleta-
da do piso. Caracteriza-se por ter um pH alcalino, auséncia de cromo (o que
elimina a necessidade de pré-tratamento para esse elemento), presenca de
cianetos (o que indica a necessidade de pré-tratamento para esse elemento)
e concentragdes altas de cobre, niquel e boro, conforme demonstrado na
analise quimica realizada na Central Analitica da Universidade FEEVALE:

Figura 4 - Relatério de analise do efluente bruto misto.
Fonte: Central Analitica Universidade FEEVALE - Relatdério de Ensaio N°
1864/19 - B
3.2 Oxido de magnésio
Para realizacio dos testes foi utilizado Oxido de Magnésio P.A., da marca
Synth, data de fabricagao 31/05/2019, validade 31/05/2024, lote 226115.
Caracterizado conforme laudo abaixo:

Figura 5 - Certificado de analise -~ MgO P.A.- Lote 226115.
Fonte: downloads.labsynth.com.br/laudos
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3.3 Jar Test

Para realizagao dos testes foi uti-
lizado um aparelho de Jar Test (teste
de jarros) marca Alfakit, Modelo 403.
O Jar Test & um equipamento de
laboratorio utilizado nos ensaios de
floculacao para determinar a me-
lhor dosagem dos reagentes, além
de determinar o melhor pH de for-
macao dos flocos. A determinacdo é
realizada por tentativa e comparacao
visual. O aparelho utilizado era de 3
provas, cada prova contendo 1 litro e
possibilitando o controle manual da
velocidade de homogeneizagao.

Figura 6 — Aparelho de Jar Test.
Fonte: Autor

3.4 Experimentos de adsorcao

Segundo testes prévios de disso-
lucdo do MgO em agua deionizada,
verificou-se que a dissolucao resul-
tava em aumento significativo de pH,
0 que determinou a ordem de entra-
da dos reagentes no experimento.
Como ambas as amostras de efluen-
tes necessitavam de pré-tratamento
para cianeto, o que se realiza em pH
acima de 12, optou-se por adicionar
o MgO logo no inicio da sequéncia
de tratamento, pois auxiliaria no au-
mento de pH e consequente reducao
da necessidade de adicao de agentes
alcalinizantes.

Além disso, segundo Andia: "O
processo de adsorcao de boro é al-
tamente dependente do pH. O pH
otimo foi igual a 10. Este valor 6timo
de pH assegura a presenca de ions
borato [...] e permite uma adequada
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capacidade de adsorcao na superficie
do MgO [...]" (ANDIA, 2009, p. 117).

A concentragao usada de Mg0O em
ambas as amostras foi de 6,5 g/l e
foi definida baseada no atingimento
do pH 12 na amostra mais alcalina
(Mista).

3.4.1 Sequéncia de tratamento na
amostra Ni/Cu Ac

O pH inicial da amostra era de
2,22. Foram adicionados 6,5 g/l de
oxido de magnésio e 1,8 ml/l de
hidroxido de sédio 50% para que o
pH chegasse a 12. Nao foi realizado
nenhum tipo de pré-tratamento por-
que a concentragao de cianeto pre-
sente nao interfere no resultado de
boro. Para precipitar os metais foram
adicionados 3 ml/I de solucao alcali-
nizada de sulfeto de sodio, a 30%, e
deixado reagir com agitacao em 100
rpm por 30 minutos. A coagulacao foi
realizada por adicao de 2 ml/I de clo-
reto férrico e foi necessario corrigir o
pH para 8 (melhor pH de floculacao),
com 4,3 ml/l de acido sulfdrico. A
coagulagao se efetivou em um tempo
de reacao de 30 minutos, com agita-
¢ao branda em 50 rpm. A floculagao
foi realizada por adicao de 2 ml/I de
polimero anibnico, estando efetivada
em 1 minuto sob forte agitacao em
160 rpm. Desligada a agitacao, a
decantacao total levou aproximada-
mente 1 hora. O sobrenadante cla-
rificado foi filtrado em papel de filtro
qualitativo 80 g, conservado segundo
ABNT NBR 9898:1987 — Preserva-
cao e técnicas de amostragem de
afluente liquidos e corpos recepto-
res — Procedimento, e encaminhado

para analises quimicas.
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Figura 7 - Relatério de andlise do efluente tratado Misto.
Fonte: Central Analitica Universidade FEEVALE - Relatorio de Ensaio N°
1866,/19 - B

Sub3.4.2 Sequéncia de tratamento na amostra Mista

Figura 8 - Relatorio de andlise do efluente tratado Misto.
Fonte: Central Analitica Universidade FEEVALE - Relatorio de Ensaio N°
1867/19 - B

O pH inicial da amostra era de 10,50. Foram adicionados 6,5 g/ de 6xido
de Magnésio e 1 ml/l de hidroxido de sddio 50% para que o pH chegasse a 12.
Para tratar o cianeto presente foram adicionados 10 ml/I de hipoclorito de
sddio e deixado reagir com agitacao em 100 rpm por 1 hora. Apds a elimina-
¢ao do cianeto, foram adicionados 7 ml/I de solucao alcalinizada de sulfeto de
sbdio a 30% (para precipitar os metais) e deixado reagir com agitacao em 100
rpm por 30 minutos. A coagulacao foi realizada por adicao de 3 ml/I de cloreto
férrico e foi necessario corrigir o pH para 8 (melhor pH de floculacdo), com 4
ml/I de acido sulfdrico. A coagulagao se efetivou em um tempo de reacao de
30 minutos, com agitacao branda em 50 rpm. A floculagao foi realizada por
adicao de 2 ml/I de polimero anibnico, estando efetivada em 1 minuto sob
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forte agitacao em 160 rpm. Desli- 3.4.4 Resultados comparativos

gada a agitacao, a decantacao total Em cada amostra de efluente foi realizado um segundo ensaio de Jar Test
levou aproximadamente 1 hora. O repetindo a sequéncia de tratamento e suprimindo a adi¢ao de MgO. Todas
sobrenadante clarificado foi filtra- as amostras foram encaminhadas no mesmo momento para analise e os
do em papel de filtro qualitativo 80 resultados foram:

g, conservado segundo ABNT NBR
9898:1987 — Preservagao e técnicas
de amostragem de afluente liquidos
e corpos receptores — Procedimento,
e encaminhado para analises quimi-
cas.

3.4.3 Clarificacao

Registros fotograficos foram fei-
tos a fim de comprovar a eficacia do
processo de coagulagao/floculagao/
sedimentagao no que diz respeito a
qualidade de clarificacdo e remocgao
de cor.

Figura 11 - Relatério de andlise do efluente tratado Ni/Cu Ac sem adicdo de

MgO.
Fonte: Central Analitica Universidade FEEVALE - Relatorio de Ensaio N°
1860/19 - B

Figura 9 - Comparativo visual
- Amostra Ni/Cu Ac - Bruto X
Tratado. Fonte: Autor

Figura 12 - Relatério de analise do efluente tratado mista sem adigao de

Figura 10 - Comparativo visual - MgO.
Amostra mista — Bruto X Tratado. Fonte: Central Analitica Universidade FEEVALE — Relatorio de Ensaio N°
Fonte: Autor 1861/19 - B
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De posse dos resultados analiticos, compilou-se os
dados em tabelas comparativas e calculou-se o percen-
tual de remogao de boro para cada tipo de amostra e
tratamento.

TABELA 1 - CONCENTRA(;IRO DE BORO EM
MG/L.

CONCENTRA(;AO DE boro - mg/I
Amostra Ni/Cu Ac

Amostra Mista

Bruto 53,857 61,649
Tratado sem MgO 49,134 57,759
Tratado com MgO 30,480 36,134

TABELA 2 - PERCENTUAL DE REMOQﬂO DE
BORO.

PERCENTUAL DE REMOCAO DE boro
Amostra Ni/Cu Ac

Tratado sem MgO 8,77% 6,31%
Tratado com MgO 37,97% 37,44%

Amostra Mista

4, Dlscussi\o~ DOS RESULTADOS E
CONSIDERACOES FINAIS

Apds a apresentacao dos resultados obtidos no pre-
sente estudo, pode-se concluir que:

1. O processo de adsor¢ao do boro por adicao de MgO
mostrou-se eficaz. Os resultados analiticos das amos-
tras tratadas em processo fisico-quimico convencio-
nal sem adicao de MgO apresentaram pouca eficiéncia
na remocao do elemento em ambas as amostras, com
percentuais de remocao entre 6,3 a 8,7%. As mesmas
amostras tratadas por processo idéntico, mas com
adicao de 6,5 g/l de MgO, apresentaram o percentual
de remocao entre 37,4 a 37,9%.

2. Anatureza das amostras ndo influenciou significativa-
mente no resultado de adsorgao, fato comprovado pe-
los percentuais de remogao muito préximos. Também
pode-se concluir que a existéncia de pré-tratamento
também nao altera significativamente o resultado de
remocgao.

3. Adissolucdo do MgO nas amostras eleva o pH e, por-
tanto, restringe a adicao de MgO em determinadas
etapas do processo de tratamento.

4. Com percentuais de remocao praticamente idénti-
cos nas amostras tratadas, infere-se que a remocao
esteja diretamente ligada com a concentracao de
MgO adicionada. No estudo, foram utilizadas 6,5 g/I
por amostra, o que nao foi suficiente para atingir a
concentracao permitida para lancamento, segundo
legislacao ja apresentada.
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5. Cada 1 g/I de MgO adicionado foi responsavel por,
aproximadamente, 4,5% de remocao de boro, o que
servira como base de calculo para futuros ensaios.
Cada nova amostra a ser avaliada deve ter o teor de
boro determinado no bruto e a quantidade de MgO
pode ser calculada.
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