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INTRODUCAO

O melhoramento de qualguer processo de
recuperacao de materiais a partir de
residuos industriais € importante, tendo
em vista 0s aspectos de tecnologias de
producao limpa.



INTRODUCAO

Dos 3 milhOGes de toneladas de residuos
Industriais perigosos gerados anualmente
no Brasil, somente 900 mil toneladas
recebem tratamento adequado, conforme
estimativa da Associacao Brasileira de
Empresas de Tratamento, Recuperacao e
Disposicao de Residuos Especiais
(ABETRE).



INTRODUCAO

Matérias-primas nao renovaveis e com
alto valor comercial sao as fontes mais
visadas por processos de recuperacao e
reciclagem de residuos industriais.

Dentre essas, destaca-se o niquel, metal
amplamente utilizado em processos de
galvanoplastia, aléem de ser constituinte
de baterias, pilhas, micronutrientes,
pigmentos e



Processo de hidrogenacao

O niguel, na forma de catalisador, é utilizado
nos processos de hidrogenacao de oleos e
gorduras vegetais.

ApOs saturacao, esse catalisador é retido em
uma argila clarificante, do grupo das bentonitas
e, se constitui em um residuo industrial
perigoso.

Esse residuo contém em torno 10% de niquel,
40% de bentonita e 50% de oOleo.



RESIDUOS DA HIDROGENACAO
DE OLEOS VEGETAIS

H, + OLEO VEGETAL + Ni°(Catalisador)

Gordura Hidrogenada + Ni°

FILTRACAO

RESIDUO PRODUTO
HIDROGENADO

Material filtrante
Gordura retida
Ni° (Catalisador)




Periculosidade do niquel

O niquel € um constituinte que confere
periculosidade ao residuo (Classe | segundo
NBR 10004), ele deve ser destinado de

modo adequado.



Toxicologia do niquel

Limite de tolerancia: 0,1 mg/m?

Exposicao aguda: erupcoes cutaneas e
edema pulmonar

EXxposicao cronica: alergias, rinite,
sinusite e cancer (pulmonar, nasal, renal,
de laringe e estomago)



Niguel na galvanoplastia

O sulfato de niquel constitui-se como um sal
de niquel importante na galvanoplastia.

O sal apresenta-se nas formas hexa e
heptahidratado, sendo ambos perfeitamente
confundidos pela semelhanca.

E utilizado como uma das camadas base na
galvanoplastia do cromo.



Niguel na galvanoplastia

Para que o cromo possa aderir ao ferro,
primeiramente € depositado o cobre, em
seguida o nigquel e por final o cromo.

O niquel e responsavel pelo acabamento
decorativo brilhante, enquanto o cromo
garante resisténcia a corrosao.

A combinacao dos dois garante brilho e
resisténcia as pecas metalicas.



Sulfato de Niquel

O sulfato de nio
constituintes em

uel Nnao ¢
excesso

deposicéo do nig

uel meta

eve apresentar outros
para nao interferirem na

1CO.

Manchas escuras, queimas e pitting (bolhas) podem
surgir nas pecas onde é feita deposicao com um
banho contendo materiais estranhos.

Os contaminantes mais comuns, e com danos
conhecidos a deposi¢cao do niquel, sao o ferro,
zinco, cobre, aluminio, chumbo, cromo (I11) e (VI),
cadmlo fosfatos nltratos S|Ilcatos calcio e matéria

organica.



Contaminates no Sulfato de Niquel

Os contaminantes presentes no sulfato de
niquel podem ser retirados por
eletrodeposicao seletiva, gue consiste em
aplicar correntes de baixa densidade no
eletrolito, de modo que o metal
contaminante seja depositado em uma placa,
anteriormente ao niquel.




SULFATO DE NIQUEL
QUALIDADE

NBR 5821: Métodos de ensaio
Célula de Hull - Tanque galvanizacdo em condicbes extremas

Cu, Pb, Zn, Cd - manchas escuras;
Al, Cr(lll), Fe, fosfatos e silicatos - rugosidade e queima.;

HNO, e H,PO, - falta de aderéncia.
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OBJETIVO GERAL

Avaliar a qualidade do
sulfato de niguel obtido
a partir de residuos da
hidrogenacao de 6leos
vegetais e do efluente
liquido gerado neste
pProcesso.




OBJETIVO ESPECIFICOS

|dentificar e quantificar contaminantes presentes no sulfato
de niguel obtido na empresa por EAA,

Testar metodologias alternativas para purificacao do sulfato
de niquel com carvéao ativado;

Avaliar efluente liquido.



METODOS

Analise qualitativa do sulfato de niquel;
Analise quantitativa do sulfato de niquel;
Purificacao do sulfato de niquel,

Analise do efluente liquido.



METODOS
Analise qualitativa do sulfato de niquel

ENSAIO DA CELULA DE HULL

Banho Niquel Brilhante Placa de latdo (Catodo)
300g/L NiSO,.xH,O (AMOSTRA) Decapagem
50g/L H;BO, H,SO,
60g/L NICl,
Molhador, condutor, abrilhantador

Deposicao do Ni°
Anodo Ni° eletrolitico
Catodo - Placa de latao
65°C, agitacao mecanica
1,8A e 6V, 5min




METODOS
Analise quantitativa do sulfato de niquel

Espectrometria de Absorcao Atomica por chama
Cr, Cu, Fe, Pb, Zn - Adicao de padrao

Ni - Método tradicional
Padréo de Ni°
Padrao de NiSO,.6H,0 p.a
Padréo de Ni° e ppt SO,2 com Ba(NO,),



METODOS
Analise quantitativa do sulfato de niquel

Cr, Cu, Fe, Pb e Zn

Amosira 25ml (10g)
100g NiSO,.xH,0 Filtrado ou
+ 1m| HNO3 2’5m| (1g) 100ml 100ml 100ml 100ml 100m|/ 100ml
AM 1 2 3 4 5

em 250ml|

Tabela 4 — Preparo das soluc¢des analiticas por adi¢cdo de padrao.

Baléo Cr Cu Fe Pb Zn
100ml | Mg/L | Adicdo | mg/L | Adicédo | Mg/L | Adicdo | Mg/L | Adicdo | mg/L | Adicdo
Amostra| ? oml ? Ooml ? oml ? Ooml ? Ooml
1 01 | ImlA | 0,1 | ImlA ] 0,5 | 5mlA | 1,0 | 1mIB | 0,1 Iml A
2 10 | ImiB| 05 [5mlIA| 10 | ImIB | 50 | 5mIB | 0,5 | 5mlA
3 50 | 5mB | 10 | 1mB| 50 | 5miB | 10,0 | 10mI B | 1,0 | 10mlA
4 10,0 | 1IOmIB| 50 | 5miB | 10,0 | 10mIB | 15,0 | 15mIB | 2,0 | 20ml A
5 15,0 | 15mIB| 10,0 |10mIB| 15,0 | 15mIB | 30,0 | 30mI B
A =10 mg/L do padréo do analito, B = 100mg/L, C = 1000mg/L




METODOS
Analise quantitativa do sulfato de niquel

Cr, Cu, Fe, Pb e Zn

Para construcao das curvas de calibracao foram observadas as
faixas otimas de concentracdo do EAA utilizado:

Tabela 5 — Faixas Otimas de trabalho para EAA Avanta.

Metal Comprimento de onda (nm) Faixa Otima de trabalho (mg/L)
Cr 357,9 0,1-15,0
Cu 327,4 0-10,0
Fe 248,3 0,1-9,0
Pb 217,0 0,2-20,0
Zn 213,9 0-15

Todas as solugdes e o Branco continham 1% HNO;
Aspiracao direta em chama ar-acetileno, 10L/min Ar e 2L/min C,H,;

Solucéo de HNO, 50% foi aspirada entre cada leitura para evitar
entupimento do queimador.



METODOS
Analise quantitativa do sulfato de niquel

Teor de NI°

1°) Padrao de Ni° (Standard Methods)
2°) Padrao de NiSO,.6H,0 p.a.
Preparo das solucdes de calibracao:

Tabela 6 — Preparo das curvas de calibracdo para quantificacdo de Ni.

Comprimento de onda: 351,5 nm Comprimento de onda: 232,0 nm
Faixa 6tima de trabalho: 2,0 — 80,0 mg/L Faixa 6tima de trabalho: 0,2 — 8,0 mg/L
Conc. (mg/L) Adicéo (Baldo 100ml) Conc. (mg/L) Adicéo (Baldo 100ml)
5 5ml de A 0,5 0,5ml de A
10 10ml de A 1,0 1mlde A
40 4ml de B 4.0 4ml de A
60 6ml de B 6,0 6ml de A
80 8mlde B 8,0 8ml de A
A =100mg/L de Ni°, B = 1000mg/L de Ni°®




METODOS
Analise quantitativa do sulfato de niquel

Teor de NI°

3°) Precipitagdo do SO,
NiSO,.XH,O0 + Ba(NO.), — Ni(NO,), + BasO,l + xH,O

50ml (10g/L) 50ml (10g/L) ~— Y

Filtracao

5ml 10ml

< ' — Ni(NO;), + xH,O
1nnnh "m"h 0,059

Amostra
25mg/L NiSO,.xH,O



METODOS
Analise do efluente liquido

pH

Alcalinidade - Método titulométrico - NBR 13736
Dureza - Método titulomeétrico - NBR 12621
Solidos (Totais, fixos e volateis) - NBR 10664
DQO - Método refluxo aberto - NBR 10357

Ni - EAA



METODOS
Purificacao do sulfato de niquel

Adsorcao em carvao ativado granulado;

Adsorcao em carvao ativado granulado com EDTA (acido

etileno diamino tetra acético) na amostra;

Adsorcado em carvao ativado em po, modificado com

dodecilhidrogenosulfato de sodio (DHS).

ApOs cada tratamento os metais foram quantificados da mesma forma

apresentada na analise quantitativa do sulfato de niquel



METODOS

Purificacao do sulfato de niquel

Adsorcao em carvao ativado granulado

Carvao

lavado agua destilada pH 3,5

2h, 80°C

-

60°C 1h

Agitacéo

Filtacao

10g NiSO,.xH,O

100ml

>
-

25ml

> 100ml

Amostra
EAA



METODOS
Purificacao do sulfato de niquel

Adsorcao em carvao ativado granulado com EDTA no
sulfato de niquel

49 carvao ativado | pH 3,5 Filtrac&o
“ >|e0°c2h | —
0,59 EDTA Agitagéo 250m|
10g
NiSO,.xH,0 \l o5
Repeticao do mesmo método, sem aguecimento Amostra
EAA

100ml



METODOS
Purificacao do sulfato de niquel

Adsorcao em carvao ativado em po, modificado com
dodecilhidrogenosulfato de sodio (DHS)

Preparo do carvao ativado

, 50°C 1h
12g carvéo em po |——> | > Agitach
250ml gl agao
DHS 5.3 @ Filtracao
mmol/L
Seco

80°C 20min




METODOS
Purificacao do sulfato de niquel

Adsorcao em carvao ativado em po, modificado com
dodecilhidrogenosulfato de sodio (DHS)

149 carvao 10g
ativado preparado NiSO,.xH,O
Xl 100ml
pH 3 Filtrac&o 25mi
5OOC 1h I > 250ml ::> 100ml
Agitacao

Amostra
EAA



METODOS
Tratamento do efluente liquido

Retirada do Ni
Adsorcado em carvao ativado em po

~ °C 1h
5g carvao — 100 ml — 60
ativado em po Efluente Agitacéo
AMmostras @ Filtracao
EAA
100mi | < 10 ml Efluente

|
/ ratado
20 ml

100mi



RESULTADOS E DISCUSSAO
Qualitativo da pureza do sulfato de niquel

Célula de Hull
Cd, Cu, Pb ou Zn




RESULTADOS E DISCUSSAO
Avaliacao gquantitativa da pureza do sulfato de niquel

@ Valor encontrado (amostra) & Valor de referéncia (NBR 5820)
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Figura 2. Resultados das anélises da pureza do NiSO4.xH20 (amostra) em relacéo ao

limite de impurezas estabelecido para sulfato de niguel comercial.



RESULTADOS E DISCUSSAO
Quantitativo da pureza do sulfato de niquel

Tabela 17 — Resultado final da andlise da pureza do NiSO,.XH,O

NiSO4.XH,O (AMOSTRA) NBR 5820 - Teor maximo permitido
Zn 0,0262% 0,006%
Cr 0,00009% 0,001%
Pb 0,0075% 0,002%
Fe - 0,005%
Cu 0,00006% 0,002%

Investigacao metodologias para purificacao: Zn e Pb




RESULTADOS E DISCUSSAO
Avaliacao gquantitativa da pureza do sulfato de niquel

@ Comp. de onda 232 nm O Comp. de onda 3524 nm
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Figura 3. Teores de Niguel, determinados na amostra (NiSO4.xH20) e no padréao
(NiSO4.6H20) de sulfato de niquel em 232 e 352,4 nm. (1) padréo, (2) Amostra, (3)

padrao precipitado com nitrato de bario, (4) amostra precipitada com nitrato de bario.



RESULTADOS E DISCUSSAO
Purificacao do sulfato de niquel

Adsorcao em carvao ativado granulado

Tabela 28 — Adsorcao de Pb e Zn em carvao ativado (solugéao pH 3,5,
1h de tempo de contato, a 60°C). Curvas de calibracdo e concentracdo da amostra tratada.

Zn 1g9/0,1L Amostra Pb 1g/0,1L Amostra
Conc. (mg/L) ABS Conc. (mg/L) ABS

BR -0.0349 BR 0.0045

0,1 0.1676 1,0 0.0161

0,5 0.1957 50 0.0761

1,0 0.2241 10,0 0.1416

2,0 0.2855 30,0 0.3706

2,557 0.1576 Amostra 1,015 0.0113 Amostra
Coeficiente: 0,999 Coeficiente: 0,999
0,026% Antesda | 0075%
adsorcao

A A

0,025% 0,01%




RESULTADOS E DISCUSSAO
Purificacao do sulfato de niquel

Adsorcao em carvao ativado granulado com EDTA

na amostra

Tabela 29 — Adsorcao de Pb e Zn em carvéo ativado (solucao pH 3,5 contendo 5g/L de EDTA, 2h
de tempo de contato,

). Curvas de calibracao e concentracdo da amostra tratada.

Zn 1g/0,1L Amostra Pb 1g9/0,1L Amostra
Conc. (mg/L) ABS Conc. (mg/L) ABS
0)
0,026 Yo BR -0.0360 BR 0.0006
0,1 0.1896 1,0 0.0168
0,5 0.2103 5,0 0.0788
1,0 0.2469 10,0 0.1603
Y 2,0 0.3217 30,0 0.4688
2.387 0.1690 Amostra - -0.0109 Amostra
0
0'0238 Yo Coeficiente: 0,997 Coeficiente: 1,000

Tabela 30 — Adsor¢ao de Pb e Zn em carvao ativado (solugcao pH 3,5 contendo 5g/L de EDTA, 2h de
). Curvas de calibracdo e concentragcdo da amostra tratada.

tempo de contato

0,0075%

A 4

Zn 1g/0,1L Amostra Pb 1g/0,1L Amostra
0,026% Conc. (mg/L) ABS Conc. (mg/L) ABS
BR 0.0055 BR -0.0297
0,1 0.1832 1,0 0.0132
0,5 0.2235 5,0 0.0701
1,0 0.2606 10,0 0.1386
\ 2,0 0.3338 30,0 0.3835
2.372 0.1845 Amostra 0.378 0.0030 Amostra
0,0236% 2.358 0.1808 _ Amostra 0.317 0.0040 Amostra
Coeficiente: 0,998 Coeficiente: 1,000

0,0035%




RESULTADOS E DISCUSSAO
Purificacao do sulfato de niquel

Adsorcao em carvao ativado granulado com EDTA na
amostra

Literatura: aumento adsorcao Zn em pH 3 pela adicado de EDTA
Estabilidade dos complexos com EDTA: Ni¢*>Pb?*>7Zn?*

Complexo com Ni é mais estavel



Adsorcédo em carvao ativado em po, modificado

RESULTADOS E DISCUSSAO
Purificacao do sulfato de niquel

com dodecilhidrogenosulfato de sodio (DHS)

Tabela 31 — Adsorcao de Zn e Pb em carvéao ativado modificado com DHS. Curvas de calibracéo e
concentracdo da amostra tratada (em duplicata).

0 Zn 19/0,1L Amostra Pb 19/0,1L Amostra 0
0,026% Conc. (mg/L) ABS Conc. (mg/L) ABS 0,0075%

BR -0.0512 BR 0.0019

0,1 0.1194 1,0 0.0147

0,5 0.1445 5,0 0.0643

1,0 0.1751 10,0 0.1237

2,0 0.2317 30,0 0.3344

A 2,011 0.1188 Amostra 0.937 0.0131 Amostra .
2 %% 2,147 0.1241 Amostra 1.051 0.0114 Amostra

O’O 08 Coeficiente: 0,999 Coeficiente: 0,999 0’0099%

Adsorcéao de Ni
(Carvao.SO,*)Na,* + Zn?*/Pb?* — (Carvédo.S0,2)Zn/Pb?* + 2Na*




RESULTADOS E DISCUSSAO
Analise do efluente liquido

Tabela 27 — Resultados da andlise do efluente bruto.

PARAMETRO EFLUENTE LEGISLACAO
Temperatura 27°C Inferior a 40°C
PH 10 5a9
DQO (duplicata) 196,8 mg/L O, 300 mg/L O,
Dureza (duplicata) 484,64mg/L
Alcalinidade Total 19,67g/L -
(Na,CO») HCO3 14,44g/L -
COs™ 5,23g/L :
Solidos Totais 96,1g/L -
Fixos 92,29g/L -
Volateis 3,81g/L -
Niquel 36,95mg/L 2,0mg/L
SUGESTOES
Retirada da alcalinidade: Nitratos: ppt sal menos sollvel
H* + CO; — HCOy Niquel: adsor¢cdo em carvéo ativado

HCO, + Ca(OH), - CaCO,l + H,0



RESULTADOS E DISCUSSAO
Tratamento do efluente liquido

Tabela 32 — Analise de Ni no padrao certificado APS, no efluente bruto e no tratado com
carvao ativado. Curva de calibracédo e concentractes das amostras a 352,4nm.

Conc. (mg/L) ABS
Branco -0.0018
0,5 0.0027
1,0 0.0050
4,0 0.0172
6,0 0.0263
8,0 0.0342
1.066 0.0053 APS
0.739 0.0037 20ml/L Efluente Bruto
0.051 0.0003 100ml/L Efluente Tratado
0.107 0.0006 200ml/L Efluente Tratado
R% 0,996

Efluente Bruto
36,95mg/L

Efluente Tratado

A 4

0,52mg/L
Eficiéncia 98,6%, pH 10

Literatura: Eficiéncia 80% pH 7, 40mg/L



CONCLUSOES

1 - O sulfato de niquel produzido pela empresa apresentou o0s
contaminantes Zn e Pb em excesso;

2 - O resultado do ensaio da célula de Hull foi confirmado pela
analise quantitativa, demonstrando ser uma otima ferramenta
para avaliagao da qualidade do NiSO,.XH,0;

3 - O Pb pode ser retirado do sulfato de niquel em solucao por
adsorcao em carvao ativado por meio de sua complexacao
prévia com EDTA, em pH 3;

4 - O Zn presente em solucao de sulfato de niquel n&o apresentou
adsorcao satisfatoria nos tratamentos testados;

5 - O efluente gerado pela empresa apresentou Ni em
concentracOes acima do permitido;



CONCLUSOES

6 - O tratamento do efluente com carvao ativado foi suficiente para a
remocao de Ni até concentracao abaixo da permitida, de 2,0 mg/L.

7 - A quantificacao de Ni por EAA, utilizando acetileno-ar, em
amostras de sulfato de niquel, apresenta resultados satisfatorios
utilizando 352,4 nm como comprimento de onda,;

8 - A precipitacdo do SO,%> presente no NiSO,.XH,O com Ba(NO,),
demonstrou reduzir a interferéncia na quantificacao de Ni a 232,0
nm, porém, nao produz efeito a 352,4 nm;

9 - Nao ha evidéncias suficientes no presente trabalho para afirmar
que o SO, é interferente na analise de Ni.
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