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RESUMO

A galvanoplastia € um processo pelo qual se da protecdo superficial a pecas
metalicas através de processos quimicos, fazendo com que as mesmas tenham
maior durabilidade. Todavia este processo gera residuos solidos ricos em metais
pesados. Visando diminuir o impacto ambiental proveniente destes residuos, o
presente trabalho se propde a desenvolver uma metodologia para a remocgéo de
metais como ferro, zinco e cromo. Inicialmente foi realizado um planejamento fatorial

4
2 , observando-se a influéncia das variaveis: concentracdo de &cido (15, 20 ou 25%
v/v), tipo de &cido usado (sulfarico ou cloridrico), volume de acido (15, 20 ou 25 mL)
e tempo de extracdo (12, 24 ou 36 h) do Zn e Cr. Os dados da analise estatistica
relatam uma variacdo da capacidade de extracao de 173,76 a 1281,05 mg/g de Zn
com eficiéncia de 9,39% a 69,20%; para o Cr esta capacidade variou de 21,20 a
171,6 mg/g de Cr com eficiéncia de 11,25% a 92,24%. Com este tratamento também
foi possivel extrair 51,64% de Fe. O extrato obtido ap6s a otimizacdo do melhor
tratamento foi utilizado para separacao e reaproveitamento dos metais Fe, Cr e Zn.
Para a remocdo do Fe foram utilizados 15 mL NaOH a 25% com ajuste do pH,
ocorrendo a formagédo de um precipitado marrom de Fe(OH)s que foi separado por
filtracdo. O extrato resultante foi acidificado e a este foi adicionado H,O, para obter-
se a oxidacdo de todo Cr** presente na solucdo para Cr*®. Em seguida realizou-se a
adicdo de uma solucéo de BaCl, a 10%, num total de 10 mL, até a formacédo de um
precipitado amarelo claro de BaCrO,4, que foi separado por filtragcdo. Para a
precipitacdo do Zn, utilizou-se o extrato resultante do experimento anterior apos
corre¢ao do pH para 8, com NaOH e em seguida foi borbulhado H,S na solucéo,
observando-se a formacédo de um precipitado branco de ZnS. A andlise do liquido
obtido apds a precipitacdo dos metais comprovou a eficdcia da metodologia visto
que nao foram detectadas as presencas de Fe, Zn e Cr, ou seja, este efluente é
passivel de reutilizacdo para fins ndo potaveis. O reuso de aguas residuarias tem
sido praticado em todo o mundo, pois reduz a demanda sobre 0os mananciais de
adgua devido a substituicdo da agua potavel por uma de qualidade inferior para
atendimento de finalidades que podem prescindir de dgua dentro dos padrdes de
potabilidade. Quanto ao residuo resultante da extragdo dos metais apenas para o Zn
residual deve ser considerado um procedimento de intervencdo, segundo a
CETESB, devendo ser avaliada sua disposi¢cdo em area que ndo seja agricola.

Palavras-Chave: Cromo, Extracéo, Industria Galvanica, Recuperacao, Zinco.



ABSTRACT

Galvanization is an industrial process used to protect metallic materials surface, in
order to extend their durability however, this process generated metallic residues.
With the objective to decrease the environment impact from these residues this work
considers the development of a methodology to remove metals as Iron, Zinc and
Chromium. Initially an factorial planning 2* was carried out observing the influence of
the variables: acid concentration (15, 20 or 25% v/v), acid type (sulfuric or
hydrochloric), acid volume (15, 20 or 25 mL) and extraction time duration (12, 24 or
36 h) of Zn and Cr. The datas of the statistic analysis showed that a variation of
extraction capacity from 173.76 to 1281.05 mg/g of Zn with efficiency of 9.39% to
69.20%. For the Cr this capacity varied from 21.20 to 171.6 mg/g of Cr with 11.25%
to 92.24% of efficiency. It was also obtained 44.3% of Iron with this treatment. The
extract obtained after the optimization of this process was used for separation and
recovery of the Fe, Zn, and Cr metals. For the removal of the Fe, it had been used
15mL NaOH 25% with adjustment of pH for 11, occurring the formation of one brown
precipitate that was separated by filtration. The extract was acidified and H,O, was
added to get oxidation of all Cr*® present in the solution for Cr*®. After that a solution
of BaCl, at 10% was added, in a total of 10 mL, until the formation of BaCrO,
precipitate, that was separated by filtration. For the precipitation of the Zn, the extract
resulted from the previous experiment was used after correction the pH to 8 with
NaOH and after that it was bubbled H,S in the solution and observing the formation
of white precipitate of ZnS. The analysis of the liquid obtained after the precipitation
of metals proved the effectiveness of the methodology since the presences of Fe, Zn,
and Cr had not been detected, thus such effluent is passable of reuse for not potable
purposes. Regarding the sludge resulted from the extraction of metals, only for
residual zinc an intervention procedure is required according to CETESB, having to
be evaluated its disposal in non-agricultural area.

Keywords: Chromium, Extraction, Galvanic manufacturing, Recovery, Zinc.
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1 INTRODUCAO

1.1 APRESENTACAO

A geracao de residuos sdlidos é resultado, entre outros fatores, dos padrdes
de consumo, dos reflexos do modo de vida adotado em cada comunidade e das
atividades econémicas ali realizadas, ou seja, as caracteristicas do lixo variam em
funcdo de aspectos sociais, econdémicos, culturais, geograficos e climaticos. Estes
mesmos fatores também diferenciam as comunidades entre si e as proprias cidades.

O desenvolvimento industrial e o crescimento populacional observado nas
dltimas décadas, em particular, o crescimento dos setores ligados a industria
metallrgica, estdo relacionados com um grande numero de a¢fes que pdem em
risco o meio ambiente, dentro do qual se insere 0 homem. A crise ambiental alerta
para o fato de que estamos sem recursos, sem lugares para armazenar nossos
dejetos e sem possibilidades de continuidade da relacdo sociedade, cultura e
consumo do presente.

Até a década de 80, a geracdo, o tratamento e a destinacdo dos residuos
industriais ndo eram questbes prioritarias. Inicialmente, as agéncias de controle
ambiental concentraram suas atencdes na regulamentagéo dos padroes de emissao
para os efluentes liquidos e emissGes atmosfeéricas, visando garantir a qualidade
ambiental das colecbes de agua e do ar. Por outro lado, a fiscalizacdo das
atividades potencialmente poluidoras buscava garantir o cumprimento da legislacao
ambiental. Entretanto, a auséncia de normas regulamentadoras especificas para o0s
residuos soélidos, possibilitou a ocorréncia de danos ambientais importantes,
inclusive a geracdo de passivos, na maioria das vezes, de dificil atenuacao
(OLIVEIRA & LANGE, 2005).

Os residuos perigosos constituem hoje, no Brasil, motivo de preocupacao das
autoridades e oOrgdos ambientais, seja devido as quantidades que vem sendo
geradas, principalmente como resultado da elevada concentracdo industrial em
algumas regides do pais, seja pela caréncia de instalagdes e locais adequados para
o tratamento e destino final destes residuos.

Freqlientemente o solo e os cursos d’agua tém sido usados como destino

final de descarte de residuos gerados pela atividade humana. Tem-se observado
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nos ultimos anos o aumento da quantidade de residuos descartados no ambiente,
dificultando ainda mais a reciclagem natural, visto que o ambiente tem capacidade
limitada de depuragdo. O descarte de residuos industriais tem levado a situagfes
criticas de deterioragdo do ambiente em certas regides. A consequéncia indesejavel
e perigosa disto € a poluicdo das reservas hidricas e do solo.

Os quantitativos de residuos perigosos gerados no pais sao alarmantes. O
Brasil produz 2,9 milhGes de toneladas de residuos perigosos por ano dos quais
apenas 600 mil toneladas sao tratadas dentro dos padrdes adequados (BRASIL,
2002). Esta ameaca a seguranca ndo se restringe a esfera de um sé pais,
adquirindo muitas vezes dimensdes transnacionais e globais.

Um dos principais impactos negativos gerados pelos empreendimentos
industriais é a disposi¢ao inadequada dos seus residuos sélidos, gerados tanto nos
processos produtivos quanto nas atividades auxiliares, como manutencao, operacao
de area de utilidades, limpeza, obras e outros servicos. Em funcéo disso, € preciso
gue as atividades industriais sejam planejadas e operadas de forma a destinar
corretamente os residuos de processos e atividades (OLIVEIRA & LANGE, 2005).

Este trabalho esta estruturado em seis capitulos, seguidos das referéncias e

dos anexos.

1.2 OBJETIVO GERAL

Neste projeto propomos estabelecer uma metodologia eficiente e de baixo
custo para a gestdo de residuos industriais resultantes da galvanizacdo, através de

sua recuperacao e reciclagem, visando diminuir os impactos sobre o Meio Ambiente.

1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Analisar a concentracdo de zinco e cromo presente em residuos
provenientes do tratamento de efluentes de uma industria galvanica;
e Avaliar os impactos que estes residuos podem provocar junto a saude

humana e ao meio ambiente;
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e Estudar a eficiéncia da extracdo dos metais contidos no residuo utilizando
acido cloridrico (HCl) e &cido sulfdrico (H,SO4) em véarias concentracdes,
procurando otimizar as condicfes de extracdo através de um planejamento
fatorial;

e Avaliar o potencial de seletividade das técnicas de recuperacao de metais
pesados;

e Observar os possiveis reusos industriais dos metais recuperados.

1.4 ORGANIZACAO DA DISSERTACAO

No Capitulo 1 sera apresentada a introducdo, o0s objetivos gerais e
especificos da pesquisa, a justificativa do trabalho assim como uma descricdo da
dissertagao.

No Capitulo 2 serd apresentada inicialmente a histéria da metalurgia no
mundo, convergindo para o surgimento da galvanizacdo. Sera mostrada também
uma visdo sobre o processo de revestimento de metais nesta tipologia industrial,
assim como os residuos gerados em todo o processo. Associadas a isto serdo
expressas informacfes sobre o0s principais metais utilizados por industrias
galvanicas no Estado de Pernambuco, a utilizacdo destes como matéria-prima e sua
relacdo com o meio ambiente. Por fim, o capitulo situa a problematica dentro da
gestdo ambiental.

No Capitulo 3 serdo descritas as metodologias utilizadas para tratamento e
andlise dos residuos. Sera abordado o tratamento preliminar realizado a fim de
determinar a situacdo ideal para separacdo dos metais pesados e a técnica final
para tratamento dos residuos, com acido cloridrico, seguida da separacdo de cada
metal através da precipitacao seletiva com a concentracdo destes para uma possivel
reciclagem.

No Capitulo 4 sdo apresentados os resultados dos estudos realizados e uma
proposta para utilizacdo dos metais apdés sua segregacdo, assim como da agua
residuaria tratada.

Por fim, no Capitulo 5, sdo apresentadas as conclusdes do estudo e as
perspectivas atuais e futuras para a problematica. Em seguida sdo referenciadas as

bibliografias utilizadas.



2 REVISAO DA
LITERATURA
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 INDUSTRIA METALURGICA

A Metalurgia designa um conjunto de procedimentos e técnicas para extracao,
fabricagcéo, fundicdo e tratamento dos metais e suas ligas que teve como marco
inicial, em torno de 1444, apos diversas experiéncias e eventos, o aprimoramento do
alto-forno (Figura 01), processo usado até hoje. Nos alto-fornos o ferro atingia
temperaturas mais elevadas possibilitando uma maior absorcdo de carbono do
carvao vegetal transformando-se em gusa (ferro-gusa ou ferro fundido), que saia do
forno no estado liquido incandescente (FELICISSIMO JR., 1969).

Figura 01: Alto-forno utilizado atualmente.

Embora inicialmente se pensasse que esse material possuia grande
versatilidade de aplicacGes, descobriu-se a possibilidade de transforma-lo em aco e,
portanto, torna-lo capaz de ser forjado. O ferro era purificado e juntamente com a
escéria era coletado no fundo do forno e a massa esponjosa resultante era
martelada para compacta-la e expelir a escoria.

Segundo Gomes (1983), com a possibilidade de obtencdo de ferro no estado
liquido, nasceu a técnica de fundicdo de armas de fogo e balas de canhéo, sinos de
igreja e, mais tarde, para residéncias senhoriais, de grades, portbes a placas de
lareira com desenhos elaborados. J& no fim do século XIV a producgdo diaria do
forno atingia 1500 kg.
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A selecédo do local para as fabricas de ferro dependia das caracteristicas de
cada regido, isto €, se ela possuia uma boa fonte de minérios, se existiam florestas
naturais e, com o advento da roda d'dgua, se haviam rios ou riachos que serviam
ndo apenas para movimentar os foles, mas também os martelos e fieiras. Sendo
uma tecnologia extremamente suja e predatoria, em alguns paises como a
Inglaterra, foram criadas leis de protecdo ambiental, dificultando o crescimento
dessas industrias.

As primeiras observagdes com carater cientifico das propriedades dos metais
foram feitas por Jousse em 1627, e por volta de 1722, Réaumur tentou relacionar as
propriedades do ferro fundido com a estrutura que observava com o auxilio de um
microscopio.

A partir do século XVIII é que a metalurgia passou a ser descrita como a
ciéncia do estudo dos metais, passando a ser definida como a ciéncia que estuda a
estrutura, a composicao, as caracteristicas e as propriedades dos metais. Passa a
ter como objetivo ndo s6 fabricar produtos metallrgicos como também as suas
causas e efeitos. Deste modo, a metalurgia extrativa ja existente associou-se uma
metalurgia fisica, ciéncia dos materiais.

Em 1855, com o ferro tdo bem implantado nos materiais de construcdao, um
novo metal, o aluminio, torna-se importante no desenvolvimento industrial da
civilizacdo. Neste periodo (1855-1957) assistiu-se também a introducdo nos
processos metallrgicos de sistemas de producdo de aco. A capacidade dos altos
fornos de conter ferro cresceu intensamente desde o primeiro alto forno.

O processo que Bessemer sugeriu foi fundir o "pig iron" (produto de alto forno,
que é ferro no estado natural e que normalmente contém 4,5 % de carbono e
impurezas como fosforo, enxofre e silicio) em um forno destinado a descarboniza-lo
através do fluxo de ar pela sua superficie. Para evitar que as barras de ferro quentes
expostas as deslocacfes de ar sofressem descarbonizacédo, Bessemer introduziu o
primeiro conversor (reservatorio aquecido que contém "pig iron" fundido) e, com este
processo, fez reduzir suficientemente o preco do aco de modo que este fosse usado
em maiores quantidades (TOLENTINO; ROCHA-FILHO, 2000).

Em 1875 a quantidade produzida de agco Bessemer na Inglaterra era superior
a 700.000 toneladas, aco este que era usado pelas companhias de estradas de
ferro, armamento e construcdo naval. De acordo com Gomes (1983), o conversor

Bessemer, juntamente com os fornos Siemens-Martin e a producdo de conversores
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de aco e de fluxo de oxigénio constituiram as inovacées que estiveram na base da
metalurgia moderna (TOLENTINO; ROCHA-FILHO, 2000).

No século XIX iniciou-se o desenvolvimento de uma série de novos elementos
de analise, como os microscopios eletronicos de varredura e de transmissao, 0 que
permitiu aos cientistas estudarem as estruturas existentes nos materiais e
correlacionarem-nas com as propriedades observadas. Deste modo, 0s novos
materiais que permitiram a construgdo de equipamentos levaram a descoberta de
novas caracteristicas e consequentemente de novos materiais que podem ter
aplicacao nas mais diversas areas (JOHANSSON, 1992).

A resisténcia dos metais foi aumentada com a adicdo de elementos de liga
adequados (cobre, molibdénio, niquel, tungsténio, vanadio, etc). Os metais que mais
recentemente comecaram a ser usados sdo: cobalto, magnésio, niquel, titanio,
uranio, zirconio, entre muitos outros (DONGXUM et al., 2000).

Nos ultimos 80 anos tem-se apostado na producdo de ligas e superligas
metalicas, cujo resultado é uma melhoria nas propriedades. Isto se deve as
aplicacdes cada vez mais exigentes que nos rodeiam (FELICISSIMO JR., 1969). Por
exemplo, a industria aeroespacial procura ligas com um peso minimo sem alteracao
da sua resisténcia caracteristica, como é o caso das superligas metalicas, que
suportam, sem enfraguecimento das suas propriedades mecanicas, temperaturas
até 1600°C tornando simples os vbéos supersbnicos e as missfes espaciais; a
indUstria quimica, por sua vez, necessita de ligas para aplicacdo em equipamentos
de extrusao de plasticos, aplicacdes criogénicas, turbinas, etc. (TYLECOTE, 1976).

Segundo Bandopadhyay et al. (2002) ha, porém, que se levar em conta a
selecdo racional dos materiais e 0 modo de processamento tecnoldgico que devera
ser econdmico em custos e em tempo e ndo esquecer 0 aspecto ambiental que
envolve todo um processo de reciclagem tanto dos residuos industriais, como dos
produtos ja usados.

Atualmente, considera-se a metalurgia como uma ciéncia aplicada cujo
objetivo € o estudo das operacdes industriais relativas a preparacéo, tratamento
(fisico ou quimico) e producdo de metais e suas ligas. Em termos gerais, a técnica
metallrgica compreende as seguintes fases: obtencdo do metal a partir de um de
seus minerais, seu refino ou purificacdo e preparacdo do material através de
tratamento mecanico, térmico ou termoquimico para sua melhor utilizacdo (FOOT;
LEONARDIM, 1982).
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2.2 GALVANOPLASTIA

Em 1838 o fisico alemao Moritz Hermann Jacobi (1801-1874) trabalhando nas
aplicacbes praticas da eletricidade, descobriu o processo galvanico (também
chamado eletrodeposicdo) e com sucesso disseminou a aplicacédo da galvanoplastia
e da eletrodeposicdo em toda Europa. Thomas Spencer e C. J. Jordan, da Inglaterra,
e Joseph Alexander Adams dos EUA produziram resultados similares no ano
seguinte.

Segundo Mannheimer e Cabral (1979), a galvanoplastia constitui um processo
guimico pelo qual se da protecado superficial, através do depdsito de finas camadas
de um metal sobre outro, fazendo com determinadas pegas tenham maior

durabilidade ficando menos sujeitas aos efeitos da corrosao (Figura 02).
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Figura 02: Tempo para a manutencéo da camada protetora.

Os metais mais usados em galvanoplastia sdo: cadmio, chumbo, cobre,
cromo, estanho, indio, niquel, ouro, prata, rédio, zinco e algumas ligas metalicas,
principalmente de bronze ou latdo. O cadmio, o chumbo e o zinco sédo usados
normalmente quando se deseja protecdo contra a corrosao; cobre, cromo, ouro e
prata sdo empregados tendo em vista efeitos decorativos; platina e prata sdo usadas
na cobertura de contatos elétricos; antimdnio, bronze, cromo e indio nas superficies
de atrito de maquinas (WIEDERHOLT, 1965).
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Neste processo, as reacdes ndo sdo espontaneas, € necessario fornecer
energia elétrica para que ocorra a deposicdo (eletrolise). A galvanoplastia €,
portanto, um processo de eletrodeposicdo no qual o objeto que ird receber o
revestimento metalico € ligado ao pdlo negativo de uma fonte de corrente continua e
se torna catodo (Figura 03). O metal que vai dar o revestimento é ligado ao polo
negativo e sera o anodo. O objeto a ser revestido devera conduzir corrente elétrica.
No caso do objeto ser de plastico, que ndo € um bom condutor, um tratamento
superficial o tornard condutor (PANOSSIAN, 1993). Ha ainda o problema da
aderéncia de um metal sobre o outro. Para que a pelicula do metal se ligue a base,

além de perfeita limpeza e desengraxe, € preciso conhecer a natureza dos metais.

Voltimetro

1.100 v

Ponte salina

Cul*(ag) + 2e~ — Culs) Zn(s) —»= Znt*ag) + 2 ¢

Figura 03: Processo de eletrodeposicao.

Portanto, antes de se aplicar o0 processo, € necessario preparar
cuidadosamente a peca a ser galvanizada, cuja superficie, aléem de perfeitamente
lisa, deve estar livre de poeira, 6leo, ferrugem ou outras impurezas, principalmente
aguelas constituidas de 6xidos.

A condi¢cdo essencial para a obtencdo de um revestimento perfeito € o grau
de absoluta limpeza da superficie a ser revestida. A limpeza principal (Figura 04),
tanto de pecas como de instalagbes enferrujadas, cobertas de 6leo ou sujeira é
efetuada através de processos idénticos ou similares, o desengraxamento e a
decapagem (MUSSOI et al., 1989). Genericamente podem-se identificar trés

operacdes de limpeza no tratamento preliminar:
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Figura 04: Etapas de preparacdo das pecas.

2.2.1 Acabamento mecéanico

Esta etapa consiste, basicamente, de quatro fases:

a) Escovacéo: tem a finalidade de remover camadas de 6xido, residuos de tintas e
residuos de solda. Utiliza, normalmente, escovas de aco ou de latéo;

b) Lixamento: tem a finalidade de remover rebarbas e dar acabamento em quinas.
Também é utilizado para a remocdo de camadas mais aderentes de 6xido ou de
excesso de soldas e nivelamento. Nessa etapa, sao utilizados rolos de esmeril ou de
lixas, lixas de correia, dentre outras formas;

c) Polimento: tem o objetivo de dar um melhor acabamento superficial. Nessa
etapa, sdo utilizados rolos de feltro, tecido simples ou tecido e sisal. Os abrasivos
utilizados sao: esmeril (57 a 75 % 6xido de aluminio juntamente com 6xido de ferro),
corundum (6xido de aluminio natural), carbeto de silicio e alumina (6xido de aluminio
artificial), sendo este ultimo o mais utilizado (STEPANCHIKOVA et al., 1989);

d) Jateamento: é a limpeza obtida através do impacto de particulas, geralmente
abrasivas (areia, 6xido de aluminio, granalhas de aco esféricas ou angulares),
impelidas a alta velocidade contra a superficie a ser limpa. O jateamento abrasivo
tem duas grandes vantagens: elimina todas as impurezas do metal, permitindo

efetivo contato do revestimento com o substrato e confere rugosidade a superficie
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metalica, proporcionando perfeita ancoragem do revestimento. O uso de silica para
processo de jateamento esta proibido, mas ainda é muito utilizado (QUINTELA,
1993).

2.2.2 Desengraxamento

Apbés o processo de fabricacdo e de acabamento mecénico, a peca
normalmente apresenta uma camada de 6leo ou graxa em sua superficie. Essa
camada deve ser removida antes do processo de recobrimento. Para tanto, sdo
utilizados processos para a remocdo das impurezas organicas que aderem a
superficie metalica (SCHELLE, 1998). A selecdo do método mais indicado depende
do volume de sujeira, do processo de revestimento subsequente, do tipo de metal da
peca, do tamanho, da forma e do numero de pecas a limpar e das instalacdes da
indUstria (espaco, energia e adaptacdo a producdo). Na remocdo das impurezas

organicas podem-se listar os seguintes métodos:

a) Limpeza por solvente inorganico: usa a propriedade da saponificacdo ou da
emulsificacdo dos Oleos e graxas para promover a limpeza. Esta mistura € entdo
removida por lavagem levando consigo as impurezas, através de um banho de
imerséo (ROSS, 1988);

b) Limpeza por solvente organico: remove a graxa pela acdo de hidrocarbonetos
clorados. Estes solventes dissolvem rapidamente as gorduras minerais, vegetais e
animais, resinas, ceras, parafina, asfalto, alcatrdo e alguns tipos de pintura. Nao
atacam o metal e ndo deixam residuos quando aplicados diretamente (GU et al.,
2000);

c) Desengraxamento eletrolitico: neste processo sdo usadas simultaneamente a
saponificacdo e a emulsificacdo dos Oleos e das graxas atravées da acdo de
substancias alcalinas, semelhantes as usadas no processo de limpeza por solvente
inorganico. O processo acontece num banho eletrolitico e as impurezas nao
saponificaveis sdo removidas pelo gas produzido no banho (ALONSO et al., 1998);
d) Com o auxilio de ultra-som: as impurezas sdo removidas por efeito de vibracao,
conseguida através de transdutores ultra-sénicos (freqiiéncia acima de 20 kHz). O
efeito vibratorio € combinado com a acdo de solu¢cdes organicas ou inorganicas
dentro de um banho de imersdo (ABRANTES; CORREIA, 1994).
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Apds o0 desengraxamento, é realizado um banho de lavagem, com a

finalidade de remover produtos quimicos que tenham sido usados durante

o

processo. O banho é realizado com agua de transbordamento continuo, a
temperatura ambiente e com pH entre 10 e 11 (SCHELLE, 1998).

2.2.3 Decapagem

Segundo Abrantes e Correia (1994), decapagem é todo o processo destinado
a remocao de oOxidos e impurezas inorganicas, incluindo-se nestas categorias: a
carepa de recozimento e de laminacdo, as camadas de ferrugem, a casca de
fundicdo e as incrustacbes superficiais. Pode ser feita por diferentes tipos de
processos, destacando-se:

2.2.3.1 Decapagem mecanica

a) Escovacao e raspagem: tratamentos realizados com escovas rotativas de
arame, aco ou bronze. O processo pode ser acompanhado do uso de abrasivo
misturado com 6leo. Camadas mais espessas de 6xidos pedem tratamento quimico
preliminar. O processo é geralmente antiecondmico quando houver camadas mais
espessas de carepa ou 6xidos a serem removidas (SORAL et al., 1999);

b) Tamboreamento: método de esmerilhamento onde as pecas sédo colocadas
dentro de um tambor fechado ou aberto que gira provocando a limpeza pelo atrito
com material abrasivo. Entre os componentes abrasivos utilizados destacam-se
areia, po de esmeril, pecas de aco pequenas e médias, 6xido de aluminio e,
eventualmente, granito e quartzo. O processo pode ser feito a seco, com agentes
alcalinos ou com &cido sulftrico diluido e é indicado para pecas com sujeiras muito
aderidas (ROSS, 1988);

c) Jato abrasivo: remove a carepa, 6xidos e cascas de fundicdo pelo efeito do
impacto de areia ou esferas de aco sobre a peca a limpar. O processo € indicado
para pecas de formatos complexos, recipientes e instalacfes estacionarias (SUN;
XIA, 2003). O jato de areia € o tratamento preliminar recomendado para a formacéao
posterior de camadas de fosfatos, assim como para a aplicacdo de camadas

protetoras de borracha,;
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d) Areia quartzitica: é indicada para pecas facilmente deformaveis, com paredes
ndo muito finas, para metais com coloracdo natural e aluminio, assim como para
pecas a serem esmaltadas. O grau de aspereza depende da pressao do ar, da
rotacdo da centrifuga e do tamanho do grao;

e) Esferas de aco: sdo indicadas para uso em material duro. A qualidade da
superficie resultante depende da distancia entre bocais, que pode ser otimizada. As
esferas de agco sdo mais eficientes do que a areia, entretanto encarecem o processo,
pois sua producéo € onerosa (ROSS, 1988);

f) Limpeza umida: utiliza jato de agua a alta presséo para a remocéao das cascas de
fundicéo, ferrugens e revestimentos. A dgua deve ser operada a pressodes entre 50 e
75 atm, o que torna o processo caro. Em compensacgdo, a superficie tratada nao
requer preparo adicional antes da aplicagdo de revestimentos. O processo é
indicado para pecas de médias e grandes dimensoes, provenientes de fundicao;

g) Remocdao da carepa por flexionamento: consiste em romper as carepas frageis
através da imposicdo de deformacdo. O método exige uma decapagem posterior e
tem sido empregado somente em casos especiais O processo € indicado para

limpeza de tiras, arames e anéis (SUN; XIA, 2003).

2.2.3.2 Decapagem térmica

a) Limpeza de graxa por recozimento: as pecas devem passar por alivio de
tensGes entre 700 e 750°C. Na temperatura alcancada queimam-se o 6leo, a graxa e
a sujeira. Neste processo é formada uma nova carepa que devera ser removida
(SORAL et al., 1999);

b) Limpeza por chama: usa a diferenca entre coeficientes de dilatacédo térmica dos
metais e seus Oxidos para romper a carepa, ferrugem ou casca de fundicdo. A
chama aquece a peca a uma temperatura aproximada de 140°C, portanto ndo ha
aguecimento excessivo do metal de base (SUN; XIA, 2003);

c) Limpeza com po6 de ferro: a camada superficial da peca é queimada com
macarico removendo incrustacbes de areia e de escoria e rebarbas de pecas
fundidas. E empregada para o acgo fundido e para o acgo laminado, sem liga ou com
baixo teor de liga.
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2.2.3.3 Decapagem quimica

Tem a finalidade de produzir superficies puras, requisito essencial para a
aplicacao posterior de revestimentos. Existe sempre uma solugdo mais eficiente para
o tipo de oxidacdo de diferentes metais, que torna o processo mais econdmico.
Materiais metalicos sado atacados por acidos e bases fortes. Somente a camada
superficial ‘ndo metélica’ deve ser removida, evitando o atague do metal de base e a
alteracdo de suas propriedades pelo efeito da difusdo do hidrogénio atémico
(SHARMA et al., 1993). Os residuos da decapagem favorecem a corrosdo, portanto
uma lavagem final cuidadosa é indispensavel, seguida de uma neutralizacao alcalina

fraca.

2.2.3.4 Decapagem eletrolitica

Anédloga ao processo de remocdo de graxa por método eletrolitico,
empregando o desenvolvimento de gas para aumento da eficiéncia. Pode utilizar
diversos métodos (VEGLIO et al., 2003):

a) Bullard-Dunn: neste método as pecas séo ligadas ao catodo. O anodo é feito de
chumbo ou de estanho e o eletrélito contém &cido sulfarico. O hidrogénio se forma e
quebra a camada de Oxido e as superficies limpas recebem imediatamente um
revestimento fino de chumbo ou estanho;

b) Decapagem anddica: neste processo usam-se acidos inorganicos e aditivos,
especialmente para o0s acos, aluminio e suas ligas;

c) Processo com condutor central: sdo banhos fortemente alcalinos (ou com
substancias fundidas), combinando altas densidades de corrente e alta temperatura.

O eletrdlito € uma solugéo diluida de &cido cloridrico ou &cido sulfurico.

ApoOs a decapagem, € realizado um banho de lavagem, com a finalidade de
remover produtos quimicos que tenham sido usados durante o processo. O banho é
realizado com agua de transbordamento continuo, a temperatura ambiente e com pH
entre 2 e 3 (VEGLIO et al., 2003).
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2.2.4 Acabamento fino

Segundo WESTCHESTER (1966), este processo proporciona um
acabamento uniforme em areas mais detalhadas com dificil acesso, facilitando as

operacdes de deposicao metalica.

2.2.4.1 Retificacao

Visa a eliminacdo de irregularidades, fissuras, poros, corpos estranhos e
oxidos, satisfazendo as condicfes exigidas para posterior recobrimento. Os agentes
utilizados sédo materiais abrasivos combinados com aglomerantes (BOSHKOV et al.,
2002). Para metais duros, geralmente retificados a seco, utiliza-se o corindon natural
ou artificial, carbonetos duros ou pedra-pomes, com aglomerante ceramico, mineral

(argila, silicatos ou quartzo), de resina sintética ou de borracha;

2.2.4.2 Polimento mecéanico

O polimento mecéanico € a lustracdo dos metais que pode ser feita antes ou
apos a aplicacdo de revestimentos, manualmente com o uso de discos, em politrizes

autométicas ou pelo processo eletrolitico (SINGH; GHOSHA, 2006).

a) Polimento com discos: é semelhante a operacédo de retificacdo mas utiliza uma
pasta que € aplicada sobre o disco girante, feito de couro, feltro ou pano. Suas
rotacdes sdo mais altas do que na retificacdo, podendo-se polir chapas, tiras e
corpos de formas complexas;

b) Polimento em tambores: similar ao tamboreamento, usando-se esferas de aco
para o polimento. Estas esferas sdao usadas em combinacdo com um fluido de
polimento de base alcalina ou cianidrica, adequado ao estado da superficie, dureza
e natureza do material. Pode-se também usar o polimento a seco, com retalhos de
COuro ou serragem;

c) Polimento eletrolitico: a condicdo para a aplicacdo deste processo € que a
superficie da peca seja lisa. As pecas a polir sdo ligadas ao anodo e imersas num

eletrolito adaptado ao material. A densidade de corrente, a temperatura e a
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composicao do banho devem ser rigorosamente controladas e o tempo de exposi¢cao

€ de apenas alguns minutos.
2.2.5 Revestimento

Alguns materiais possuem baixa resisténcia a corrosdo na maioria dos meios.
Esta resisténcia pode ser melhorada, ampliada ou até mesmo obtida no seu mais
elevado grau com o uso de técnicas ou métodos de protecdo anticorrosiva que
promovem a passivacao ou a polarizacdo do material (AILOR, 1971). Dentre estas
técnicas ou métodos podem ser citados os revestimentos, os inibidores de corroséao,
as técnicas de modificagdo do meio e as protecbes catddica e anddica
(TOMASHOV; CHERNOVA, 1967).

Os revestimentos metalicos sdo usados com diferentes finalidades (Figura
05), como por exemplo:

e Decorativa: cromo, niquel, ouro, prata, etc;

e Endurecimento superficial: cromo;

e Resisténcia a corrosao: aluminio, cadmio, cromo, niquel, zinco, etc;

e Resisténcia a oxidacdo em contatos elétricos: estanho, ouro, prata, etc.

S—
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Figura 05: Tipos de revestimentos metalicos.

Segundo Gentil (2003), os metais empregados nos revestimentos anti-
corrosivos podem ter suas fungdes protetoras explicadas por diversos fatores, como:

e Formacdo de peliculas protetoras contra oOxidos, hidréxidos ou outros

compostos, pela reacdo com os oxidantes do meio corrosivo;

e Os metais usados nos revestimentos apresentam valores elevados de

sobretensdo ou sobrevoltagem, sendo por isso mais resistentes ao ataque

acido em meios ndo-aerados.
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FregUentemente, a protecdo é feita por eletrodeposicdo de uma camada de
um outro metal mais inerte sobre o substrato, por exemplo, sobre ferro ou aco,
ampliando a resisténcia a corrosao. Esta fina pelicula, livre de poros, pode dar ao
material um comportamento mais nobre, como é o caso das peliculas metélicas mais
catédicas que o metal de base; protegé-lo por acdo galvanica; ou constituirem numa
barreira entre 0 metal e o0 meio e desta forma aumentar a resisténcia de contato
(FONTANA; GREENE, 1986).

Os revestimentos podem ser: metélicos, ndo metdlicos inorganicos ou
organicos e a sua utilizacdo pode ser no aumento da resisténcia a corrosao
atmosférica, na imersédo e na corrosao pelo solo (WIEDERHOLT, 1965).

Segundo Brett e Brett (1993), o conceito eletrodeposi¢cao € usado para definir
0 recobrimento de pegas com um metal condutor ou outra substancia sendo
resultado de uma emigracéo de particulas carregadas eletricamente a uma solugao
aguosa ibnica com o auxilio de corrente. Quanto mais energia é fornecida, maior € a
camada depositada.

O processo utiliza uma célula eletrolitica contendo uma solucdo eletrolitica
que possui sais idnicos do metal a ser depositado e usualmente é denominada de
banho (McCREERY, 1991). O banho pode ser dividido em dois grupos:

e Banhos organicos: incluem as pinturas, esmaltes, vernizes e lacas;

e Banhos inorganicos: os mais comuns sdo os banhos de cobre, cromo,

estanho, niquel e zinco. Outros banhos ganham destaque como de metais

nobres e os do tipo zinco-liga: Zinco/Cobalto, Zinco/Ferro e Zinco/Niquel.

Em uma galvanoplastia, a corrente elétrica € uma das principais matérias-
prima do processo. Porém antes de entrar no processo ela € convertida de corrente
alternada (CA) para corrente continua (CC), com o uso de retificadores. A existéncia
de corrente elétrica implica na existéncia de transportadores de carga na matéria e
de uma forgca que faca com que eles se movam (OGUDE; BRADLEY, 1994). Os
transportadores de carga podem ser elétrons, como no caso dos metais, ou ions
positivos e negativos, como no caso de solucdes eletroliticas e sais fundidos. No
primeiro caso a conducdo é dita metalica e no segundo, eletrolitica (McCREERY,
1991; RIDDIFORD, 1966).

No catodo (eletrodo negativo) sdo colocadas as pecas a serem beneficiadas,

onde o eletrélito contém o sal do metal a ser usado no revestimento; e no anodo
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(eletrodo positivo) é colocado o metal que fornecera os ions (cations) para a solucéao
eletrolitica.
Segundo Riddiford (1966), apds o revestimento metélico sdo realizados varios
banhos de lavagem, com a finalidade de remover residuos do processo:
e Banho de lavagem: remove os residuos dos banhos metélicos. O banho
é realizado com &gua de transbordamento continuo, & temperatura ambiente
e com pH entre 5 e 6;
e Banho de passivacao (organico): protege a camada metélica superior,
evitando oxidacdo prematura e fechando os poros das areas expostas. O
banho é realizado com 1,0 a 2,0 g/L de tanino e dispersante com temperatura
entre 50 e 60°C;
e Banho de passivacéo (inorganico): tem a mesma finalidade do banho
organico, sendo o processo mais utilizado. O banho é realizado com uma

solucdo de 1:1 de 6xido de cromo e &cido fosférico.

Todo esse processo, que inclui desde o acabamento mecéanico até o ultimo
banho de passivacdo gera, como consequéncia, efluentes liquidos, residuos solidos
e emissdes gasosas, com consideravel grau de toxicidade e que necessitam de
tratamento especifico. Dependendo dos procedimentos adotados durante o
processo, € possivel obter-se uma minimizacédo do consumo de 4gua utilizada e uma
reducao no volume de solucdo arrastada durante as etapas (SCHELLE, 1998).

No presente trabalho serdo estudados os residuos soélidos provenientes do
tratamento de efluentes liquidos de uma industria de galvanoplastia que emprega os
processos de zincagem e cromagem. Por conseguinte, apresenta-se agora a revisao

sobre os metais utilizados como matéria-prima nestas técnicas.

2.3 ZINCO (Zn)

Existem ornamentos de Zn que datam de aproximadamente 2.500 anos,
embora sejam bastante impuros uma vez que somente 80 a 90 % dessas pecas sao
efetivamente Zn. Atualmente consideram-se esses achados arqueolégicos como
sendo ligas de Zn com chumbo, contendo impurezas de ferro e antiménio (AMBLER
JR., 1957).
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A primeira extracao e fundicdo do metal impuro foram realizadas na China,
por volta do ano 1.000 d.C. Pecas de latdo datadas de 1.000-1.400 a.C. foram
encontradas na Palestina, e outros objetos com até 87% de Zn foram achados na
antiga regido da Transilvania. No entanto, foi somente no século XVII que chegou a
primeira barra de Zn ao Ocidente.

O termo "Zink" foi usado pela primeira vez por Léhneyes, em 1697. No século
XVIII foi construida uma fundigdo de Zn em Bristol, na Inglaterra tendo, em 1758,
sido patenteado o processo de obtencdo a partir de blenda e do sulfureto de Zn, a
base do atual processo de destilacdo para obter o elemento. Existe também o
processo eletrolitico de obtencéo, que foi introduzido em 1916 nos EUA.

O Zn é 0 23° elemento mais abundante na crosta terrestre. As jazidas mais
ricas contém cerca de 10% de ferro e entre 40% e 50% de Zn. Possui coloracao
branco-azulada que em combustéo forma uma chama verde azulada. O ar seco nao
0 ataca, porém, na presenca de umidade, forma uma capa superficial de éxido ou
carbonato basico que isola o0 metal e o protege da corroséo.

Enquanto mineral, o Zn encontra-se na crosta terrestre associado a outros
metais como o chumbo e o cobre. Seus depositos estdo dispersos por todo o
mundo, sendo comum encontrar depdésitos de Zn com bastante ferro misturado. Este
minério € conhecido como marmatite (Figura 06) e os seus principais depdsitos
situam-se no Canada (Columbia Britanica), EUA (Colorado, Idaho e Utah), Peru
(Mina Cerra de Pasco) e Australia (Broken Hill). Outro mineral de Zn, igualmente
importante é a esfalerite (sulfureto) que ocorre em depdsitos na forma de fileiras. Os
maiores produtores deste minério sdo o Canada (Ontario e Quebec), os EUA
(Missouri), o Peru (Andes Centrais) e o Japao (WHITTAKER, 1998).

Figura 06: Maramarite, principal minério de zinco.
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De acordo com Panossian (1993), praticamente o Unico estado de oxidagao
gue 0 Zn apresenta € +2. Apresenta uma grande resisténcia a deformacéao plastica a
frio, a qual diminui com o aquecimento, obrigando a lamina-lo acima dos 100°C.
Reage com &cidos e, dada sua natureza anfétera, reage também com as bases,
liberando hidrogénio e pode dissolver-se em bases e acido acético (THORNTON,

1995). O Quadro 01 mostra algumas caracteristicas importantes deste elemento:

Quadro 01: Algumas caracteristicas do zinco.

Propriedade Zinco
Conf. eletrbnica externa 3d™4s”
Densidade do sélido a 20°C (g/cm®) 7,14
Massa atdomica 65,38
Numero atébmico 30
Ponto de fusdo (°C) 419,57
Ponto de ebulicédo (°C) 907
Potencial de ionizacao (kJ/mol) 906,4
Raio atdmico (A°) 1,35

Fonte: Wikipédia (2006).

O Zn é um elemento quimico essencial para os animais, pois intervém no
metabolismo de proteinas e acidos nucléicos, estimula a atividade de mais de 100
enzimas, colabora no bom funcionamento do sistema imunoldgico, é necessério para
cicatrizacéo dos ferimentos, intervém nas percepc¢des do sabor e olfato e na sintese
do ADN (LOPEZ-ALONSO et al., 2000).

E um dado comprovado que o Zn desempenha um papel vital no
desenvolvimento. Uma dieta rica em Zn diminui o risco de hemorragias e melhora a
cicatrizacdo das feridas. Pode ser encontrado em todos os 06rgdos, mas sua
concentracdo é particularmente elevada no pancreas, no figado e na pele. No
sangue, esté ligado as proteinas e aos aminoacidos (SALGADO, 1996).

As necessidades sdo estimadas pela maioria dos paises em 0,15 mg por dia,
mas € preciso ter em mente que 0 organismo aproveita unicamente de 5 a 10% do
Zn contido na alimentacao. O estudo de sua biodisponibilidade é importante, pois ha
certas substancias existentes na alimentacdo que modificam sua absor¢gdo, como
por exemplo: &lcool, certos antibibticos e contraceptivos orais (YSART et al., 2000).

Os principais compostos de Zn sdo o oxido (ZnO), utilizado nas industrias
ceramica, de borracha e na fabricacéo de tintas; o sulfato (ZnSO,) com aplica¢éo na

indUstria téxtil e no enriquecimento de solos pobres em Zn; e o cloreto (ZnCl,.3H,0)
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usado para preservar madeiras e como desodorizante em diversos fluidos. Este
composto também pode ser usado em pilhas secas e como mordente em tintas
(ZELIKOFF; THOMAS, 1998).

2.3.1 Comportamento ambiental

O Zn é um dos elementos mais comuns encontrados na Terra. Pode ocorrer
no ar, no solo, na agua e esta naturalmente presente nos alimentos, distribuindo-se
como resultado de processos naturais e atividades humanas. Na agricultura € usado
como suplemento nutritivo para promover o crescimento das plantas.

Grande quantidade deste metal entra no ambiente em decorréncia de
atividades antropogénicas como mineracdo, purificacdo do chumbo e do cadmio,
producdo de aco, queima de carvdo e de lixo. Lixo de induUstrias quimicas que
utilizam Zn, esgotos domésticos e correntes de agua de solos contendo o metal
podem transportad-lo para as reservas de agua. O nivel no solo aumenta,
principalmente, pela disposi¢do de residuos originarios de industria de producéo e
manipulacdo do metal ou de materiais elétricos (AZEVEDO; CHASIN, 2003).

No ar, a concentracdo de Zn é relativamente baixa, exceto proximo as fontes
industriais, aonde pode estar presente como particulas muito finas, em
concentracdes entre 0,1 e 1,7 pg/m®. Esta poeira eventualmente se distribui sobre a
terra e as aguas. A chuva e a neve ajudam a remover o metal do ar (ATSDR, 1994;
GOYER, 1996). Nao ha estimativa de tempo de permanéncia do Zn na atmosfera,
mas o fato de ser transportado a longas distancias no ar indica que este tempo é da
ordem de dias (CERCASOQV et al., 1998).

De acordo com Avelar et al. (1997), grande parte do Zn das aguas deposita-
se no fundo. Entretanto, uma pequena quantidade pode permanecer dissolvida na
agua ou como uma fina suspenséao. O nivel de Zn dissolvido varia de acordo com o
uso, estando em torno de 0,01 a 0,1 pg/m®, podendo aumentar & medida que a
acidez da 4gua aumenta (GRITSAN; BABIY, 2000).

A maior parte do Zn presente no solo encontra-se ligado a este e nao se
dissolve na agua, no entanto, dependendo das caracteristicas do solo, parte do
metal pode alcancar aguas subterraneas. A contaminacdo destas aguas a partir de

sitios de descarte pode levar a absorcao por animais via alimentacdo ou ingestao de



35

agua contaminada. Se outros animais se alimentam destes, acumulardo o metal em
seus organismos (AVELAR et al., 1997).

2.3.2 Zinco na industria galvanica

O Zn metalico tem muitas aplicacfes na industria, sendo a mais comum na
galvanizacéo (Figura 07) de estruturas de aco, cerca de 50% do consumo anual, por
apresentar bom desempenho a exposicao atmosférica, protegendo-as da corrosao
(RETHINAM et al., 2004). Este processo consiste na eletrodeposicdo de uma fina
pelicula do metal sobre as pecas a proteger. Além disto, o processo galvanico é

relativamente barato quando comparado a outros revestimentos (DUTTON, 2004).

Figura 07: Pecas galvanizadas com zinco.

O Zn também pode ser utilizado na composicédo de diversas ligas metalicas,
sendo as mais empregadas as de aluminio (3,5-4,5%, Zamak; 11-13%, Zn-Al-Cu-
Mg; 22%, Prestal, liga que apresenta superplasticidade) e cobre (aproximadamente
1%) que melhoram as caracteristicas mecanicas do Zn e sua aptiddo ao molde. E
componente minoritario em outras ligas, principalmente latdes (3 a 45% de Zn),
alpacas (Cu-Ni-Zn) e bronzes (Cu-Sn) de molde (FOOT; LEONARDIM, 1982).

Até o inicio da década de 90, a maioria dos processos de obtencdo galvanica
dos revestimentos de Zn fazia uso de banhos contendo cianetos. Em funcdo das
crescentes exigéncias e regulamentacdes governamentais, tem-se procurado
substituir estes banhos por alternativas capazes de minimizar 0s impactos
ambientais (DUTTON, 2004; ZELIKOFF; THOMAS, 1998). Entretanto, apesar dos

riscos ambientais e de acidentes envolvidos no manejo do banho cianidrico, ainda é
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muito comum a utilizacdo destes, motivado principalmente pelo baixo custo
operacional quando comparado aos processos isentos de cianetos (MACKEY, 1974;
ROBBINS et al., 1986).

Existem diversas solugdes para utilizagcdo na deposi¢cado do Zn, como mostra o
Quadro 02:

Quadro 02: Solucdes tipicas de deposicao de zinco.

Solucdes Composicao da solucdo Condicbes de operacao
Solugéo alto cianeto Zn 20a49g/L
NaCN 40 a 140 g/L
NaOH 60 a 120 g/L
Solucéo baixo cianeto Zn 5a15¢g/L
NaCN 5al5¢g/L
NaOH 70 a100 g/L
Solugéo cloreto Zn 20a354¢g/L
Cloreto 120 a 150 g/L
Solucéo cloreto de Zn 30a40g/L
potassio Cloreto total 120 a 160 g/L
Acido borico 25a 30 g/L
pH 5a5,50g/L

Fonte: Metalica (2005).

Adicionalmente, tem sido relatado na literatura o estudo de eletrélitos
alternativos para deposicdo de Zn em banhos livres de cianeto, usando
complexantes organicos: acetatos (SEKAR et al., 2002), etanolamina (FUGIVARA et
al., 2002), poliaminas alifaticas quarternarias (ZUNIGA et al., 2004), trietanolamina e
furfural aldeido (RETHINAM et al., 2004). Por outro lado, ja existem banhos alcalinos
de Zn comerciais livres de cianeto, entretanto, estes fazem uso de elevada carga de
aditivacdao (LOWENHEIM, 1978; MACKEY, 1974) em substituicdo ao cianeto,
aumentando significativamente os custos de montagem e manutencao.

A aplicacdo da camada de Zn pode ser feita eletroliticamente ou
guimicamente (zincagem a fogo), sendo esta Ultima feita em altas temperaturas (em
torno de 500°C). Por esse motivo, a zincagem eletrolitica é feita quando a peca sofre
deformac0des ao ser aquecida.

Independente do banho através do qual foi obtida, uma camada de Zn recém-
depositada € muito ativa e, por esta razdo, altamente susceptivel a corrosdo branca

(oxidacado do Zn), tanto em atmosferas internas como externas. Dependendo da
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intensidade dessa corrosdo, a camada de Zn pode sofrer manchamento,
descoloracéo ou desenvolver marcas de impressao digital.

Por essa razao, todo produto zincado recebe um poés-tratamento com o
objetivo de retardar o inicio da corrosao, evitando assim alterac6es do seu aspecto
durante armazenamento e transporte. Dependendo do tipo de pos-tratamento
aplicado, ter-se-4 um prolongamento do tempo de vida util do revestimento. Os

principais pos-tratamentos estdo dispostos no Quadro 03:

Quadro 03: Principais pés-tratamentos de camadas de zinco.

Pos-tratamento Finalidade
Cromo trivalente Acabamento azul brilhante ou preto.
Cromatizacoes Brilho, polimento, modificagdo da coloracéo,

protecdo contra corrosdo e/ou melhoria da
aderéncia de tintas subsequentes.

Cromatizacado com selante Brilho, coloracdo azulada e leve protecdo contra
COrrosao.

Imerséo em acido nitrico Clareamento e brilho. Tem ligeiro efeito de retardar
0 aparecimento da corrosao por impressao digital.
N&o tem funcdo de protecdo contra corrosao de
maneira geral.

Imersdo em corantes Aplicada ap6s cromatizagdo, com o0 objetivo de se
conseguir cores especificas para facilitar a
identificacdo dos produtos.

Imersdo em solucbes de  Ligeira protecdo contra corrosao.

molibdato
Tratamento  suplementar Aumenta da resisténcia a corrosao e a exposicao a
da camada cromatizada altas temperaturas. Equivale a cromatizacao

seguida de tratamento suplementar.

Fonte: Votorantin metais (2005).

Entre os processos citados no Quadro 03, o mais utilizado para aumentar a
resisténcia a corrosdo branca e a abrasdo da camada de Zn apds a zincagem e
melhorar o0 seu aspecto visual € a cromatizacdo. A camada formada tem diferentes
coloracdes, dependendo da espessura da mesma e caracteriza-se por ser de cor
iridescente.

As camadas de cromatizacdo aplicadas sobre o Zn apresentam diferentes
coloracdes, dependendo da solucéo aplicada (Quadro 04), sendo as mais comuns a
cromatizacao incolor ou azul, a cromatizacdo amarelo-iridescente, a cromatizacao

verde-oliva e a cromatizagao preta.
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Solucgdes Composicao solucao Composicao Coloracéao da
operacao camada

Na,Cr,07 83g/L 5-120 s

CrOs 33g/L 15-45 °C Amarela e verde

HBr 27 g/L

CrOs 30-240 g/L 30-240 s

ZnCl; 5-15 g/L 15-45 °C Amarela e vermelha

pH 0,2

CrOs 10 g/L 60-600 s

H3sPO4 85 mL/L 15-80 °C Cinza escura

NaF 5g/L pH 1,8

F 0,9-12,5g/L 60-600 s

CrOs 3,75-60 g/L 15-80 °C

As,03 32,3-162 g/L pH 1,8 Incolor ou azul

Razao 0,18-0,36

FICrOs

Na,Cr,0O7 83 g/L 30-180 s

CrOs 33g/L 25-35 °C

H,SO0, 5 mL/L pH 0,8-2,5 Preta

AgNOs; 0,9-1,2 g/L

CrO; 30 g/L 15-120 s

H3PO4 10 mL/L 10-80 °C

HCI 5 mL/L pH 0,5-0,8 Verde oliva

HNO;3 5 mL/L

HzSO4 5 mL/L

Fonte: Tomachuk et al., 2006.

As principais funcdes da camada de cromatizacdo aplicada sobre o Zn séo

uma ou mais das seguintes:

Aumentar o tempo para aparecimento dos produtos de corroséo do Zn, ou

seja, retardar o inicio da corroséo, além de diminuir a tendéncia a corrosao

por impressao digital;

e Conferir cores as camadas de Zn e aumentar a aderéncia de pinturas
subsequentes;

e Polir e dar brilho as camadas de Zn recém-depositadas.

2.3.3 Contaminacéo e toxicidade

Embora o elemento ndo seja considerado toxico, existem certos sais de Zn

cuja ingestdo provoca nauseas e diarréia. A inalacdo de oxido de Zn pode provocar
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lesbes nos pulmbes e, de um modo geral, em todo o sistema respiratorio
(RAMACHANDRAN; D’'SOUZA, 1998).

O Zn pode se acumular em animais aquaticos e apresentar 51 a 1.130 vezes
a concentracdo presente na agua. Estudos indicam que, em geral, o metal nao
bioacumula através da cadeia alimentar. A concentracdo em plantas depende da
espécie, do pH e da composicao do solo. As espécies vegetais hdo concentram Zn
acima dos niveis presentes no solo (WHO, 1996).

O Zn metdlico ndo é considerado toxico, porém alguns de seus compostos,
como o oxido e o sulfeto, sdo nocivos. De acordo com Azevedo et al. (1982), existem
dois tipos de toxicidade associada ao Zn:

e Toxicidade aguda: como consequéncia da ingestdo de doses acima de

0,21 mg, que resulta num paladar metalico, nauseas e diversas perturbacdes

gastricas;

e Toxicidade crbénica: em consequéncia do consumo prolongado de

guantidades moderadamente altas de Zn, o que resulta, segundo a ATSDR

(1994), em: aumento do risco de doenga coronaria devido a um aumento da

concentracdo do LDL e reducdo da concentracdo de HDL no plasma;

interacdo antagbnica entre Zn e cobre (reducédo da absorcdo de cobre que
pode resultar na deficiéncia de cobre e em anemia).

A toxicidade esta associada a ingestdo de quantidades elevadas destes
compostos que pode ser devido a automedicacdo (suplementacdo deliberada),
envenenamento da agua (Figura 08), da comida, etc. (WHITTAKER, 1998). Uma
possivel fonte de exposicdo em locais proximos a sitios de descarte € pela agua
contendo altas concentracdes de Zn.

Figura 08: Rio contaminado com zinco.



40

Milhares de trabalhadores estdo expostos ao Zn, através da mineracdo ou
fundicdo do metal e de processos de soldagem. A producdo de latdo, bronze e
outras ligas contendo Zn, manufatura de metais galvanizados, de pecas de
maquinas, borracha, tinta, bateria, alguns tipos de vidro e ceramicas, e corantes,
trabalhadores de construcéo, industria mecanico-automobilistica e pintores também
podem estar expostos (ATSDR, 1994).

O Zn pode ser absorvido no organismo pela via digestiva (agua e alimentos),
ou pode penetrar pelos pulmdes pela inalacdo de fumos e poeiras em operacdes de
fundicdo e soldagem. A quantidade absorvida pela pele é relativamente pequena.
Cerca de 20 a 30% do Zn ingerido podem ser absorvidos no trato gastrintestinal
(WHITTAKER, 1998).

A concentracdo de Zn aumenta no sangue e nos 0ssos rapidamente apés a
exposicao, podendo permanecer nestes ultimos por varios dias. O figado recebe
40% da dose absorvida, declinando para 25% em cinco dias. A concentracao neste
orgao é influenciada por fatores hormonais, como o horménio adenocorticotréfico,
hormoénio da paratiredide e endotoxina (SOLOMONS et al., 1983; YSART et al.,
2000).

2.4 CROMO (Cr)

O Cr foi descoberto na Russia em 1765 por P. S. Pallas, mas o elemento
somente foi isolado em 1797 pelo quimico francés Louis-Nicholas Vauquelin, que
preparou o metal a partir do tratamento da crocoita (PbCrO4) com acido cloridrico
diluido. O 6xido créomico (CrOs3), residuo da reacdo, quando aquecido em presenca
de carvao (agente redutor), produziu o metal Cr.

O nome cromo ou cromio advém da palavra grega “khroma”, que significa cor,
por conta de seu forte poder de coloracdo. Um ou dois anos apés a descoberta de
Vauquelin, o quimico aleméo Tassaert, trabalhando em Paris, encontrou o metal em
um novo minério chamado cromita Fe(CrO,), (BERTI; JACOBS, 1998). O minério
cromita (Figura 09), contendo 40 a 50% de Cr € o mais abundante composto

encontrado na natureza.
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Figura 09: Cromita, mineral composto de 6xido de ferro e cromo.

O Cr é um metal cinza-aco, com forma cristalina cubica, sem odor e muito
resistente a corrosdo, podendo ser considerado como o sétimo mais abundante
metal na Terra como um todo, mesmo ndao sendo encontrado livre na natureza.
Constitui uma mistura de quatro is6topos estaveis com nimeros de massa iguais a
50 (4,31%), 52 (83,76%), 53 (9,55%) e 54 (2,38%). Cinco radiois6topos sao
conhecidos, mas dois outros também foram indicados com numeros de massa 46 e
47 (LEE, 1996).

Seus estados de oxidacdo mais comuns sdo +2, +3 e +6. S4o mais estaveis
as formas tri e hexavalente, além da forma elementar, aparecendo na composi¢cao
de 6xidos, sulfatos, cromatos, dicromatos, sais basicos e recobrindo pecas metélicas
e plasticas nos processos de tratamento de superficie (STERN, 1982; USA, 2000). O
Quadro 05 mostra algumas caracteristicas importantes deste elemento.

Quadro 05: Algumas caracteristicas do cromo.

Propriedade Cromo
Conf. eletrdnica externa 3d°4s’
Densidade do sélido a 20°C (g/cm®) 7,188
Massa atdbmica 51,996
Numero atémico 24
Ponto de fuséo (°C) 1.900
Ponto de ebulicdo (°C) 2.672
Potencial de ionizacao (kJ/mol) 676
Raio atémico (A°) 1,25

Fonte: Wikipédia (2006).
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7

Em torno de 60% a 70% do volume total de Cr produzido € utilizado na
fabricacdo de ligas metélicas e de estruturas para a construcao civil devido as suas
propriedades mecéanicas como dureza, resisténcia ao atrito, e as propriedades
quimicas como resisténcia a corrosé@o e ao desgaste (STERN, 1982).

Alguns tipos de aco inoxidavel sao ligas de ferro-cromo (ferrosas) que tém
como constituintes basicos o Cr, o ferro e o niquel; as ligas ndo ferrosas tém como
constituintes o Cr e 0 aluminio.

Por meio de processos quimicos, a cromita & transformada em varios
produtos quimicos essenciais como o 6xido de Cr (VI), usado nas galvanoplastias e
como oxidante, em produtos quimicos utilizados em curtumes, como pigmentos,
preservativos para madeira (cromato de sédio), em sinteses organicas e em
catalises (USA, 2000). Muitos tipos de fertilizantes contém niveis apreciaveis de Cr,

como os nitrogenados, os fosfatados e os superfosfatados (USA, 2000).

2.4.1 Comportamento ambiental

O Cr é encontrado naturalmente em rochas, animais, plantas, solo, poeiras e
névoas vulcanicas (ATSDR, 2000; WHO, 1988). A concentracdo em rochas varia de
2 a 90 ppm (rochas graniticas), 1.000 a 3.400 ppm (rochas ultramaficas) ou 30 a 590
ppm (argila e xisto) (USA, 2000).

No ar atmosférico, as concentracdes encontradas sdo menores que 0,1
mg/m?, e em &gua ndo contaminada os valores estdo na faixa de fracdo de 1,0 mg a
poucas mg/L. Na dgua do mar as concentracdes estdo numa faixa entre 1 e 10
mg/L, sendo que o nivel permitido em agua potavel é de 50 mg/L. Na maioria dos
solos, o Cr é encontrado em baixas concentracdes (2-60 mg/L) e somente uma
fracdo esté disponivel para as plantas (WHO, 1988). Sob condi¢cdes normais, o Cr
(Ill) é relativamente ndo reativo na atmosfera, mas livre no ar pode reagir com
materiais particulados ou poluentes gasosos para formar Cr (VI) (WHO, 1988), no
entanto, sabe-se que quase todo o Cr (VI) existente no meio ambiente € proveniente
das atividades humanas.

Cerca de 40% do Cr esta disponivel na forma de Cr (VI), como cromato ou
dicromato. O tempo de residéncia do metal na atmosfera é de cerca de 10 dias,
sugerindo ndo haver transporte das particulas da troposfera para a estratosfera
(ATSDR, 2000).
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Efluentes industriais contendo este metal, alguns na forma hexavalente, sdo
levados para rios e ar (WHO, 1988). Como os compostos ndo sdo volateis, o
transporte da agua para a atmosfera ndo ocorre, exceto através das neblinas de
aguas marinhas. A maior parte do Cr liberado na agua deposita-se nos sedimentos e
uma pequena porcentagem pode estar presente na agua nas formas solavel e
insoltvel. As formas solaveis encontram-se como Cr (VI) e complexos de Cr (111). Em
fase aquosa, o Cr (Ill) ocorre como particula sélida adsorvida a materiais argilosos,
organicos ou a oxido de ferro (ATSDR, 2000).

De acordo com Brunn et al. (1986) a reducédo do Cr (VI) e a oxidacdo do Cr
(1l em agua foram bem estudadas. A reducédo do Cr (VI) pelos ions sulfeto e ferro
(), sob condi¢cdes anaerdbicas, demonstrou ser rapida, apresentando uma meia-
vida variando de instantes h& poucos dias.

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA, estabelece os seguintes
parametros para Cr na agua (USA, 1986):

¢ Nivel maximo de concentracéo: 0,1 mg/L;

e Concentracdo maxima em aguas subterraneas: 0,05 mg/L;

e Critério de qualidade ambiental da agua: Cr (lll) - 170 mg/L;

e Padrdo para agua de beber: 0,1 mg/L.

A Resolucdo CONAMA n°. 357, de 17 de maio de 2005 (BRASIL, 2005),
estabelece 0,05 mg/L como limite madximo de Cr total em aguas doces, salinas ou
salobras de classe 1 e o0 mesmo valor para aguas doces classe 3. De acordo com a
mesma resolucdo, os corpos d’agua de classe 2 admitem um valor maior para as
aguas salinas e salobras, em um total de até 1,1 mg/L de Cr.

A Portaria MS n°. 518, de 25 de marco de 2004 (BRASIL, 2005), cita que toda
adgua destinada ao consumo humano deve obedecer ao padrdo de potabilidade e
estar sujeita a vigilancia da qualidade da agua, estabelece que a agua potavel pode
conter no maximo 0,05 mg/L de Cr.

Segundo a ATSDR (2000), a Administracdo Federal de Alimentos e
Medicamentos dos Estados Unidos da América (FDA) estabelece como limite de Cr
em agua engarrafada o valor de 0,1 mg/L, e o de 120 mg como sendo a ingestao
diaria de referéncia para vitaminas e minerais contendo o metal.

A Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB) formulou a

Decis&o de Diretoria n°. 195-2005-E de 23 de novembro de 2005 que dispde sobre a
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aprovacao dos valores orientadores para solos e aguas subterraneas no Estado de
S&o Paulo (SAO PAULO, 2005) (Quadro 06).

Quadro 06 : Valores orientadores para solos.

Solo (mg.kg™ de peso seco)

Substancia Referelzndmg . Prevengéo Intervencao
Qualidade Agricola | Residencial | Industrial
Cromo 40 75 150 300 400
Zinco 60 300 450 1000 2000

Fonte: S&o Paulo (2005).

Nestes dados orientadores o0 Zn e o Cr apresentam valores considerados de
qualidade de 40 e 60 mg.kg™, isentos de qualquer intervencdo e 75 e 300 mg.kg™,
valores que indicam a prevencdo capaz de sustentar suas funcdes primarias,
protegendo-se 0s receptores ecologicos e a qualidade das aguas subterraneas.
Como valores considerados de intervengdo, encontram-se aqueles acima dos quais
pode haver alteracfes prejudiciais a qualidade do solo.

O Cr no solo esta presente principalmente na forma de Oxido insoluvel
Cr,03.nH,0, de baixa mobilidade. O padrédo de migracéo vertical no solo indica que,
apos um periodo inicial de mobilidade, o Cr forma complexos insoltuveis dificilmente
lixiviados. Uma pequena porcentagem do metal total no solo existe nas formas
soluveis de Cr (VI) e Cr (lll), de maior mobilidade. Esta mobilidade depende das
caracteristicas de adsorcéo do solo: teor de argila e, em menor extensdo, teores de
ferro e de matéria orgéanica, capazes de converter o Cr (VI) a Cr (lll) (ATSDR, 2000).

O destino do metal no solo é dependente da especiacdo, que se da em
funcdo do potencial redox e do pH. Na maioria dos solos ha predominancia de Cr
(1), pois esta forma apresenta baixa solubilidade e reatividade, resultando em baixa
mobilidade no ambiente além de baixa toxicidade para os organismos vivos. Sob
condi¢cdes oxidantes, o Cr (VI) pode estar presente na forma de ion cromato ou
cromato &cido, formas relativamente sollveis, méveis e toxicas (ATSDR, 2000).

A oxidacao do Cr (lll) a Cr (VI), no solo, é facilitada pela presenca de
substancias organicas de baixo potencial de oxidacdo, oxigénio, dioxido de
manganés e umidade. As formas organicas de Cr (Ill) sdo mais facilmente oxidaveis
que os oxidos insoluveis (ATSDR, 2000).
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O Cr esta presente em todas as plantas, mas ndo ha evidéncias cientificas de
gue seja essencial as mesmas. Diversos fatores afetam a disponibilidade do metal
para 0s vegetais, incluindo o pH do solo, interagdo com outros minerais ou
compostos organicos complexados e concentracfes de oxigénio e gas carbbdnico
(BERTI; JACOBS, 1998).

O Cr (VI) é acumulado pelas espécies aquaticas por difusdo passiva. Fatores
ecoldgicos, no ambiente abittico e de vida, estdo envolvidos neste processo. O
estado fisioldgico e a atividade de peixes também podem afetar aquela acumulacéo
(WHO, 1988).

2.4.2 Cromo naindustria galvanica

As pecas cromadas tém quase sempre um efeito decorativo e comumente
estdo presentes em automoveis (Figura 10): frisos, antenas, botdes de radio, fardis,
alcas de cinto de seguranca, etc. Em residéncias também existem muitas pecas
cromadas, por exemplo: ralos, torneiras, escorredores de pratos, maganetas, botdes,
etc.

Figura 10: Pegas cromadas para efeito decorativo.

Atualmente, o Cr € um metal largamente utilizado, sendo um dos poucos
metais que pode ser depositado eletroliticamente, com alta dureza, a partir de
eletrolitos aquosos. Seu aspecto visual é branco-cinzento, passivel de polimento,
assumindo uma coloracdo azulada.

O Cr ndo pode ser depositado a partir de uma solucdo contendo apenas &cido
crdmico e 4gua. H& a necessidade da presenca de um ou mais radicais acidos que
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atuam como catalisadores auxiliando na reducéo (BAIRD, 1996). Os mais utilizados
sdo o sulfato e o fluoreto, sendo o ultimo, geralmente, na forma de um complexo
como o fluoreto de silicio.

As principais aplicacdes dos depdsitos podem ser observadas no Quadro 07.

Quadro 07: Aplicacdo dos depdsitos de cromo.

IndUstria Aplicacbes
Alimenticia Cilindros rapadores de leite, componentes de bomba, facas,
misturadores de massa e moldes de biscoito.
Grafica Chapas bi-metalicas, cilindros calandra e cilindros de impresséao.
Mecéanica Calibradores, cilindros, componentes de maquina, émbolos,

ferramentas em geral, micrémeros e pistao.
Petroleo e gas Componentes de valvulas, hastes de bombas de poco e pistdes.

Plastico Bracos misturadores, cilindros, moldes e roscas de extrusao.
Quimica Bombas, carcacas, protecao contra corrosao e rotores.

Téxtil Bobinas, cilindros calandra, cilindros de impresséao e guia fios.
Vidros Cilindros, defletores e moldes.

Fonte: Cromofix (2003).

A eficiéncia do processo de cromagem € de cerca de 15%, mas geralmente
na faixa de 10 a 25% para deposito de Cr brilhante uma grande taxa de deposicéo é
obtida permitindo a utilizacdo de altas densidades de corrente. A voltagem
necessdria para o processo € maior que a utilizada na maioria dos outros processos,
geralmente de 4 a 10 V (BAIRD, 1996). A deposi¢cao do cromo ocorre a partir de Cr
(V).

Em todos os banhos séo utilizados anodos de chumbo, com 6% antiménio ou
7% estanho, para catalisar a reacdo de oxidagdo do Cr (lll) para Cr (VI), pois
somente o Cr (VI) se deposita. Os anodos de ligas de chumbo com antimbnio s&o
mais resistentes a corrosao e, portanto, mais utilizados. Se utilizar chumbo puro ele
se dissolve rapidamente, contaminando a solu¢cao (McCRERY, 1991).

Basicamente, o banho de Cr é composto por dois componentes: anidrido
crdmico ou triéxido de cromo (CrO3), que formam com a agua uma solucéao contendo
principalmente acido cromico e os radicais que tém a funcdo de catalisadores.
Podemos encontrar varias composic¢des para o banho, como descrito no Quadro 08,
mas a formulacado tipica é de acido crébmico (250,0 g/L) com sulfato (2,5 g/L). A
relagdo entre o acido crémico e o catalisador pode variar de 50:1 a 250:1, sendo a

mais comum 100:1.



Quadro 08: Composicdes tipicas dos banhos de cromo (g/L).

a7

Constituinte Banho Banho Banho Banho Banho
A B C D E
Acido crémico 250 400 330 330 250
Acido sulfdrico 2,5 4,0 0,63 2,15 -
Cromo trivalente 1,0 1,0 6,3 1,0 1,0
Densidade da corrente (A/dm?) 15,6- 15,6- 15,6- 15,6- 31,2-
46,3 46,3 46,3 38,8 62,4
Hidréxido de sdodio - - 47 - -
Razao acido crémico x sulfato 100:1 100:1 500:1 155:1 -
Silicofluoreto de potassio - - - - 18
Sulfato de estroncio - - - - 6
Temperatura (°C) 43-55 45-55 20-25 55 45-65

Fonte: Metalica (2005).

De acordo com Brett e Brett (1993), os banhos a base de cromo podem ser

de varios tipos:

2.4.2.1 Cromo duro

O depdsito de Cr duro, também chamado de industrial ou de engenharia,
envolve a deposicdo de uma camada grossa diretamente sobre o substrato
conferindo a peca uma combinacdo de propriedades fisicas e mecanicas
diferenciadas, como maior dureza, resisténcia a abrasdo, baixo coeficiente de
friccdo, alta resisténcia ao calor (maior que 400°C) e boa resisténcia a corrosao.
Este tipo de banho é aplicado a varios componentes na maioria das industrias, por
exemplo: industria de medidores, ferramentas de corte, anéis, cilindros, eixos,
rolamentos e na industria de impressédo. Uma das aplicacdes mais importantes € na
recuperacdo de pecas mal acabadas ou com defeitos de fabricacdo (BIDSTRUP;
WAGG, 1989).

2.4.2.2 Cromo decorativo (brilhante)

Neste tipo de revestimento, um fino depdsito de Cr é aplicado sobre uma
camada de niquel ou cobre-niquel. Isso confere um visual com um brilho duradouro
a peca que sofreu o deposito. Do ponto de resisténcia a abrasdo, o metal também
proporciona um acabamento duravel, como o visto em bicicletas, motos, ferramentas

e instrumentos cirlrgicos.



48

2.4.2.3 Cromo poroso

Depésitos de Cr duro podem se tornar porosos por métodos mecanicos,
quimicos ou eletroquimicos. Isso é entdo chamado Cr poroso, que possui a
propriedade de reter um filme de 6leo, aumentando assim a eficiéncia de friccdo do
metal que sofreu o depdsito. Isso aumenta consideravelmente a vida util de
componentes industriais, como os cilindros de maquinas de combustdo, pelo
aumento da resisténcia ao atrito dando melhores propriedades de lubrificacdo. A

Unica diferenca entre o Cr duro e 0 poroso esta no estado fisico, na microestrutura.

2.4.2.4 Cromo preto

Os depositos de Cr preto sdo usados tanto para decoracdo, como para usos
funcionais. Ele possui menor reflexividade e boa resisténcia mecanica ao calor e a
corrosdo. Pode ser usado para temperaturas maiores que 480°C. E normalmente
aplicado sobre niquel brilhante. Suas aplicagfes incluem instrumentos 6ticos,
ferramentas para maquinas e partes eletrénicas. E usado para acabamentos sem
brilho em automéveis e, junto com niquel brilhante, fornece um visual de duplo tom
para as partes que sofreram depdsito, que pode ser melhorado com uma fina
camada de cera, 0leo ou esmalte.

Todos os banhos de Cr apresentam grandes concentracdes de acido crémico
de forma que o banho apresenta uma coloracdo vermelho escuro e devera estar
equipado com exaustores (RIDDIFORD, 1966).

2.4.3 Contaminacdo e toxicidade

A maioria dos microrganismos (algas, bactérias, fungos e protozoarios) é
capaz de absorver Cr. Tanto o Cr (lll) como o Cr (VI) estdo igualmente disponiveis
para o crescimento de plantas em solug¢des nutrientes, e o resultado da maioria dos
estudos indica que o Cr (VI) € mais téxico que o Cr (lll) (CANADAN
ENVIRONMENTAL PROTECTION ACT, 1994). O processo de absorcéo e
acumulacdo de metais em diferentes plantas depende da concentracao disponivel

no solo, de sua solubilidade e da espécie de planta cultivada. Assim, o uso de lodo
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de esgoto industrial na agricultura pode favorecer a bioacumulacdo de metais
(BARMAN et al., 2000).

Em geral, a toxicidade para a maioria dos microrganismos ocorre na faixa de
0,05 a 5,00 mg de Cr/kg (WHO, 1988). O Conselho Nacional de Pesquisas dos
Estados Unidos da América (NRC) recomenda uma ingestdo diaria de cromo (lll)
segura e adequada de 50 a 200 mg/dia (ATSDR, 2000).

Niveis de risco minimo de 0,000005 mg/m?* foram estabelecidos para o Cr (VI)
na exposicdo intermediaria (15 a 364 dias) a névoas de &cido crdbmico e outros
aerossois de Cr (VI). Na exposicéo a particulas, o nivel de risco minimo estabelecido
foi de 0,001 mg/m® (ATSDR, 2000). Os niveis sdo estabelecidos para diferentes
espacos de tempo e condi¢cbes de exposicdo: aguda (1 a 14 dias), intermediaria (15
a 364 dias) e cronica (365 dias ou mais), para as vias de introducao oral e pulmonar.

A populacdo em geral, comparada com a populacdo de trabalhadores
expostos aos compostos de Cr, estd em contato com niveis menores (HEMMINKI;
VANIO, 1984). As concentragbes na atmosfera em &reas afastadas, ndo poluidas,
estdo na faixa de 0,005 a 2,6 x10° mg/m?*, comparando-se os niveis medidos em 51
cidades dos Estados Unidos, no periodo de 1968 a 1971, com os dados de 1975 a
1983 da Agéncia de Protecdo Ambiental americana (U.S. EPA). A concentracao
média em 12 cidades canadenses, durante o periodo de 1987 a 1990, variou de
0,003 a 0,009 mg/m?, enquanto os niveis em areas rurais foram menores que 0,001
mg/m® (CANADIAN ENVIRONMENTAL PROTECTION ACT, 1994).

A Norma Regulamentadora n°. 7, emitida pelo Ministério do Trabalho para
regulamentar a Lei n°. 6.514, de 22 de dezembro de 1977, estabelece a
obrigatoriedade de elaboracdo e implementacdo, por parte de todos os
empregadores e instituicbes que admitam trabalhadores como empregados, do
Programa de Controle Médico de Saude Ocupacional (PCMSO), com o objetivo de
promocédo e preservacado da saude do conjunto dos seus trabalhadores (BRASIL,
1990). Para tanto, a norma atribui parametros para controle biolégico da exposi¢ao
ocupacional a alguns agentes quimicos, como o Cr, que s6 pode estar presente em
até 30 ug/g em material biologico, para o qual se supbe que a maioria das pessoas
ocupacionalmente expostas ndo corre risco de danos a saude.

N&o havendo, no processo industrial, ventilagdo local exaustora ou
confinamento do processo, o trabalhador estara exposto a diferentes formas de

contaminantes, tais como, fumos metalicos nos processos de solda, névoas de acido
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crobmico nas cromacfes, poeiras e névoas em curtume e poeira no caso da
fabricacdo de pigmentos (NIOSH, 1975).

Os compostos de Cr (VI) podem provocar efeitos nocivos na pele, no trato
respiratorio e, em menor extensdo, nos rins. O Cr (Ill) € menos téxico (ATSDR,
2000). A maioria dos efeitos tOxicos ocorre no trato respiratorio, quando a via de
introducdo é a pulmonar e a absorcdo dos contaminantes dependera do tamanho da
particula, da solubilidade da mesma e da valéncia do Cr, ja que o Cr (VI) atravessa
mais facilmente as membranas celulares (SILVA, 1997).

Alguns efeitos sistémicos séo relatados em concentracdes bastante elevadas,
mas geralmente, de menor prevaléncia. Os efeitos toxicos em individuos expostos
acidentalmente através de solos ou agua contaminados (Figura 11) a elevadas
concentracoes, particularmente de Cr (VI), incluem ulceracéo e perfuracdo de septo
nasal, irritacdo do trato respiratério, possiveis efeitos cardiovasculares,
gastrintestinais, hematologicos, hepaticos e renais, além do risco elevado de cancer
pulmonar (GOMES, 1972; WHO, 1996).

Figura 11: Solo contaminado com cromo.

Uma vez absorvido, o metal é transportado pelo sangue para varios 0rgaos e
tecidos. O Cr (lll) liga-se principalmente a proteinas séricas, especialmente a
transferrina e o Cr (VI) penetra rapidamente nos eritrocitos (KIILUNEN et al., 1987).
O estado de oxidacdo apresenta um papel fundamental na distribuicdo pelo sangue
e na retencdo pelos diferentes 6rgaos (FRANCHINI, 1984). O Cr transportado pelo
sangue concentra-se especialmente nos pulmdes, no figado, nos rins e no baco. Os
dados da exposicdo humana referem-se, quase exclusivamente, ao seu acumulo

nos pulmdes em consequéncia da inalacdo de particulas (WHO, 1996).
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2.5 RESIDUOS GERADOS PELA INDUSTRIA GALVANICA

Devido a dificuldade de se obter informacdes reais sobre todos 0s processos
existentes dentro de empresas que trabalham com tratamento de superficies, o
primeiro passo para se definir qualquer tipo de processo de controle ambiental é a

caracterizacao dos residuos, bem sua composicdo quimica e estado fisico.

2.5.1 Emissfes gasosas

Esses residuos industriais sdo gases ou particulas que alteram a composi¢cao
do ar atmosférico, podendo danificar materiais e ocasionar prejuizos para a saude
de homens, animais e plantas.

Para as emissdes gasosas, o0 limite de tolerancia para produtos sob a forma
de gases devera atender a Norma Regulamentadora n°. 15, da Portaria 3.214 do
Ministério do Trabalho, a qual recomenda as concentragdes maximas dos diversos
tipos de poluentes no ar (BRASIL, 1990). A coleta de poluentes devera ser realizada
no ponto de geracdo, com a utilizacdo de exaustores e posterior tratamento desses
gases em colunas lavadoras de gases apropriadas (SILVA; VIEIRA SOBRINHO,
1992). A utilizacdo de uma coluna lavadora de gases gera, apos certo tempo de
utilizacdo, um efluente liquido, que deve ser conduzido a uma estacdo de
tratamento.

Segundo Silva e Vieira Sobrinho (1992), em se tratando da industria
galvanica, as emissbes gasosas podem ser coloridas ou incolores e sao,
geralmente, irritantes para as mucosas. Estas emissdes sdo provenientes de
reacoes eletroliticas, de decapagem, de desengraxe e de corrosao.

Os efeitos da presenca de poluentes na forma de gases ou de particulas no ar
atmosférico variam muito, quer em qualidade, quer em quantidade. Em geral, esses
efeitos se classificam em estéticos, irritantes e toxicos, sendo que um poluente
atmosférico quase nunca produz apenas um desses inconvenientes. Um mesmo gas
pode ter efeito irritante e toxico, assim como um material particulado pode exercer
efeitos estéticos e irritantes (BRANCO; MURGEL, 1995).

No Quadro 09 sao relacionados alguns residuos industriais gasosos gerados

e suas consequéncias.
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Quadro 09: Principais residuos gasosos gerados em industrias.

Residuos gasosos Conseqiéncias

Clorofluorcarbonos Destruicdo da camada de ozonio, cancer de pele,
catarata e danos a vegetacao.

Gés Sulfidrico Odor desagradavel, danos ao aparelho respiratorio e
problemas cardiovasculares em pessoas idosas.

Hidrocarbonetos Efeito carcinogénico. Reagem com oOxidos de nitrogénio

produzindo oxidantes fotoquimicos.

Material Particulado Reducédo da capacidade respiratéria e visual. Corrosao e
sujeira em superficies (edificios, tecidos e materiais).

Monoxido de carbono Danos ao aparelho respiratério e diminuicdo da
capacidade visual.

Oxidos de Enxofre Danos as plantas e chuvas acidas.

Oxidos de Nitrogénio Irritacdo das mucosas e efeitos carcinogénicos. Danos as
plantas. Reagem com hidrocarbonetos produzindo
oxidantes fotoquimicos e chuvas acidas.

Fonte: Adaptado de Derisio (1992) e de Mota (1997).

Os residuos gasosos podem ser primarios, liberados da fonte para a
atmosfera, ou secundarios, formados por reacdes quimicas entre constituintes
naturais da atmosfera e poluentes primarios. Derisio (1992) cita que 0S processos
industriais sdo responsaveis pela emissao de material particulado e de varios gases
poluentes, tais como os O0xidos de enxofre (SO,) e de nitrogénio (NO e NO,), o gas
sulfidrico (H2S), os hidrocarbonetos, as mercaptanas, o acido cloridico (HCI), etc.

2.5.2 Efluentes liquidos

De acordo com a NBR 9.800 (ABNT, 1987), efluente liquido industrial € o
despejo liquido proveniente do estabelecimento industrial, compreendendo
emanacdes de processo industrial, aguas de refrigeracdo poluidas, aguas pluviais
poluidas e esgoto doméstico.

Os efluentes aquosos industriais constituem a principal causa de
contaminacdo das aguas com metais pesados. Como estes metais sao
biocumulativos, hd uma crescente exigéncia por parte da sociedade e dos érgdos
reguladores no sentido de diminuir esta contaminacdo a niveis toleraveis pelos
organismos sujeitos ao contato com tais contaminantes e, consequentemente, uma
tendéncia em se aprovar uma legislacdo ambiental cada vez mais rigorosa (DAL-
BOSCO et al., 2004).
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Por muito tempo ndo existiu a preocupacdo de caracterizar a geracao de
efluentes liquidos industriais e de avaliar seus impactos no meio ambiente. No
entanto, a legislacéo vigente e a conscientizagdo ambiental fazem com que algumas
industrias desenvolvam atividades para quantificar a vazdo e determinar a
composicao de seus residuos liquidos. A vazao dos efluentes liquidos industriais &
relacionada com o tempo de funcionamento de cada linha de producdo e com as
caracteristicas do processo, da matéria-prima e dos equipamentos, podendo ser
constante ou bastante variada (MOTA, 1997).

As caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas do efluente liquido industrial
sao variaveis com o tipo de industria, com o periodo de operacdo, com a matéria-
prima utilizada, com a reutilizacdo de &gua, etc. Com isso, o efluente liquido pode
ser soluvel, com sélidos em suspensdo, com ou sem coloracdo, organico ou
inorganico, com temperatura baixa ou elevada (HUDSON-EDWARDS, 2003).

De acordo com Macklin et al. (2003), os residuos liquidos provenientes dos
processos de tratamento de superficie de metais podem ser agrupados,
basicamente, em dois grupos principais: os concentrados e o0s diluidos. Os
concentrados sdo descartados periodicamente e os diluidos sédo descartados,
geralmente, de forma continua, pois provém das aguas de lavagem das pecas,
aguas de lavagem de equipamentos, do piso e de purgas de equipamentos, como
por exemplo, dos lavadores de gases.

A caracterizacdo dos efluentes liquidos nos da um bom perfil do potencial
poluente da empresa, identificando, assim, a presenca dos elementos mais
provaveis de cada tipologia (MOTA, 1997). O efluente gerado pela industria
galvanica inclui todos os liquidos provenientes do descarte de: banhos quimicos,
produtos auxiliares (desengraxantes, decapantes, passivadores) e aguas de
lavagem.

Estes efluentes geralmente sao coloridos, alguns com temperatura superior a
ambiente e emitem vapores. Seus pHs normalmente atingem os extremos acido ou
alcalino. No caso dos 0leos verificam-se manchas no solo, principalmente nos locais

de acumulo de sucatas (Figura 12).
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Figura 12: Vazamento de efluente oleoso.

Os contaminantes comumente presentes nos efluentes liquidos estdo

relacionados no Quadro 10.

Quadro 10: Principais poluentes encontrados na galvanoplastia.

Crémicos Cromo decorativo e duro
Passivadores
Provenientes de Cromatizantes
processos Cianidricos Cobre e zinco alcalinos
galvanicos Ouro e prata

Desengraxante com cianeto
Quelatizados | Cobre e niquel quimicos

Usinagem de Passivadores para Fe e Al
metais Oleo soluvel e|Usinagem de metais
Inorganicos ndo-solavel Retifica de metais
Cobre e zinco acidos
Tratamento Zinco alcalino sem cianeto
térmico, Niquel eletrolitico
siderurgicas e | Gerais Anodizacao
metaldrgicas | inorganicos Decapantes acidos
primarias em geral Desengraxantes sem cianeto

Solucgdes acidas ou alcalinas
Estanho e chumbo

Fonte: SEBRAE, 2005.

Conforme mostrado no Quadro 10, podemos segregar os efluentes da
tipologia galvanica nas seguintes classes:



55

e Efluentes cianidricos: banhos de cadmio, cobre, ouro, prata, zinco,
certas solugdes desengraxantes e suas aguas de lavagem;

e Efluentes cromicos: banhos de cromo em geral, abrilhantadores e
passivadores e suas aguas de lavagem;

e Efluentes gerais acidos: solucdes decapantes, desoxidantes e suas
aguas de lavagem;

e Efluentes gerais alcalinos: desengraxantes quimicos por imersdo e
eletroliticos e suas aguas de lavagem;

e Efluentes quelatizados e O6leos: deverdo ser avaliadas as suas
guantidades de descartes para definir se ha necessidade de separa-los dos
demais efluentes. Em geral, as quantidades desses tipos de efluente séo
pequenas e seu descarte podera ser programado e controlado sem maiores

problemas.

Os efluentes liquidos industriais apresentam composi¢cdo quimica bastante
complexa, contendo compostos organicos e inorganicos. O método mais utilizado no
tratamento de efluentes liquidos contendo matéria organica € o bioloégico. No
entanto, a presenca de compostos inorganicos pode inibir este processo
(RENGARAJ et al.,, 2001). Neste caso, € necessario realizar uma etapa de
tratamento quimico antes da realizagdo do tratamento bioldgico, visando a remocéo
desta carga inorganica (DAL-BOSCO et al., 2004).

O tratamento classico de efluentes contendo metais pesados envolve
processos fisico-quimicos de precipitacdo, troca ibnica, adsorcdo e extracdo por
solventes. O método mais utilizado atualmente é a precipitagdo quimica, que pode
ser feita, por exemplo, pela adicdo de uma base (geralmente hidréxido de calcio) ao
efluente, de modo que haja a formacdo de produtos insolliveis sob a forma de
hidroxidos e 6xidos. Processos subsequentes de sedimentacao e filtracdo sdo entédo
realizados para que, posteriormente, a 4gua tratada possa ser recuperada (AVELAR,
1997).

Embora esses métodos sejam relativamente simples e baratos, tais técnicas
sdo inadequadas para a descontaminacdo de grandes volumes de efluentes
contendo metais pesados em baixas concentracdes, devido a baixa eficiéncia
operacional e aos elevados custos de extragao resultante deste processo (NERBITT,;
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DAVIS, 1994). Além destes problemas, ainda gera um grande volume de rejeitos
cuja disposicdo € perigosa e de alto custo e ndo produz um efluente com contetdo
de metais pesados suficientemente baixos, que garantam a preservacdo do meio
ambiente (AHSAN et al., 2001).

2.5.3 Residuos sélidos

Naumoff e Peres (2000) citam que os residuos sélidos sdo originados das
atividades dos diversos ramos da induastria, tais como alimenticia, metallrgica,
papeleira, petroquimica, quimica, etc., sendo bastante variados, podendo ser
representados por borrachas, ceramicas, cinzas, escoérias, fibras, lodos, madeiras,
metais, 6leos, papéis, plasticos, residuos acidos ou alcalinos, vidros e outros. Tais
residuos sao classificados com base na sua periculosidade e solubilidade, de acordo
com a NBR 10.004 (ABNT, 2004) (ver 3.6.3). Durante o processamento industrial
podem ser gerados residuos sélidos perigosos, nao-inertes ou inertes, o que
recomenda atencdo nos setores operacional e de meio ambiente da industria, a fim
de evitar a mistura desses residuos durante as atividades de acondicionamento,
coleta, tratamento e destino final (PHILIPPI JR. et al., 2004).

Os residuos sélidos podem ser originarios do processo produtivo ou da
manipulacdo e transporte de insumos e reagentes necessarios a manutencdo do
processo. Os mais comuns sao provenientes de:

e Embalagens de produtos quimicos;

e Filtros usados, sacos de anodos e material diverso;

e Lodo do processo de tratamento de efluentes liquidos (ETE);

e Precipitacdo de solidos em tanques de processos;

e Residuos de pré-tratamentos mecanicos;

e Sucata de metais ferrosos, nao-ferrosos e cavacos.

A maior quantidade de residuos soélidos gerada no processo de
eletrodeposicdo € do lodo proveniente do tratamento dos efluentes, um material
sélido, porém muitas vezes encontra-se no estado pastoso. Geralmente contém de
60% a 75% de agua apos passar pelo filtro prensa. Sua coloracdo € variavel de

acordo com o efluente tratado. Em sua composicdo estdo presentes compostos
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quimicos em diferentes formas: hidroxidos, éxidos hidratados e sais dos metais das
linhas de tratamento superficial em questdo. Podem estar presentes sais solUveis de
metais pesados, além de carbonatos, sulfatos e fosfatos de calcio quando a
neutralizagéo € realizada com carbonato de calcio (BERNARDES et al. 2000).

Sua cor pode ser azul, branco leitoso, laranja, marrom acinzentado, tijolo ou
verde e seu pH pode atingir valores extremos quando néo tratados. Durante o pré-
tratamento mecéanico das pecas, ainda podem ser formados pds, geralmente muito
finos e que estdo, na maioria das vezes, contaminados com metais (MAGALHAES et
al., 2005).

A periculosidade deste material € amplamente conhecida pela alta
concentracdo de metais pesados em sua composi¢cdo, sendo 0 mais perigoso dentre
os residuos produzidos pela industria metalirgica (ESPINOSA; TENORIO, 2000) e,
embora quantitativamente seja menos significativo, quando comparado aos residuos
urbanos solidos, o lodo galvanico pode apresentar qualitativamente um forte risco de
impacto ambiental (COUTO, 2000).

2.5.3.1 Tratamento do lodo

Define-se por “tratamento de residuos sélidos” qualquer processo que altere
as caracteristicas, composicdo ou propriedades do residuo, de maneira a tornar
menos impactante sua disposicao final no solo ou simplesmente sua destruicéo.

Os monolodos, isto é, lodos que contém principalmente um metal,
apresentam processos de reciclagem facilitados, porém as linhas de tratamento
devem ser isoladas para que se consiga um lodo com predominancia de um metal
especifico (BORGO, 2005).

Os métodos e tratamento de residuos podem envolver uma ou mais das
seguintes formas de processamento:

e Alteracdo da estrutura quimica de determinados produtos, tornando mais

facil sua assimilacdo pelo meio ambiente;

e Conversao dos constituintes agressivos em formas menos perigosas ou

insolaveis;

e Destruicdo quimica dos produtos indesejaveis;

e Separacdo da massa de residuos os constituintes perigosos, com a

consequente reducgao do volume a ser disposto.
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Em outras palavras, o tratamento do residuo é entendido como o
processamento do mesmo, no sentido de se alterarem suas caracteristicas,
composicdo ou propriedades, tornando-o mais assimilavel do ponto de vista
ambiental (LORA, 2002).

Atualmente s&@o conhecidos mais de trinta processos de tratamento de
residuos industriais, que podem se agrupados em trés grandes classes: processos
de tratamento fisicos, processos de tratamento quimicos e processos de tratamento
biolbgicos.

Entre os processos fisicos, tem ganhado muito destaque, o encapsulamento,
uma tecnologia de tratamento que utiliza a estabilizacdo dos contaminantes. Os
mecanismos de encapsulamento com complexo argilo-mineral envolvem a adsor¢ao
e a Capacidade de Troca Catidnica (CTC) presentes em determinados materiais de
constituicdo argilo-mineral. A preparacéo de diferentes complexos para utilizacdo na
tecnologia de encapsulamento de residuos industriais se baseia em um principio
simples, e pode ser estendido a escala comercial, devido ao fato de tanto a base
mineral como o ion organico utlizados para a troca serem substancias
comercialmente disponiveis no mercado nacional (NEDER, 1998).

J& entre 0s processos quimicos, a separacdo de metais através de técnicas
hidrometallrgicas tem ganhado atencdo por parte dos pesquisadores, visto que, a
partir desta técnica, € possivel recuperar seletivamente os metais e reutiliza-los
novamente no processo industrial ou como matéria-prima para outras industrias. Os
métodos que apresentam uma maior amplitude de aplicacdo sdo os processos de
troca-idnica (IX) e extracdo por solventes (SX). A troca-idnica é indicada para o
tratamento de solucdes diluidas, uma vez que o agente organico € totalmente
insoltvel em fase aquosa. Por outro lado, apesar de apresentar perdas apreciaveis
em solucdes diluidas, a extracao por solventes aplica-se, universalmente, a sistemas
mais concentrados, devido a sua alta seletividade, produzindo soluctes
concentradas que permitem a obtencdo do metal com elevada pureza (JACKSON,
1986).

Para a realizacéo da etapa de extracdo por solventes, os metais devem estar
disponiveis em uma solucdo aquosa normalmente acida. A disponibilidade dos
metais é possivel através da lixiviacao, técnica que visa a solubilizacdo de metais,
utilizando-se acido ou base, sob agitacdo constante e temperatura controlada. O

processo envolve dissolu¢cdo do metal requerido na solucao, geralmente carregando
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muitos outros metais também presentes no solido, para a solucdo (NOGUEIRA,
MARGARIDO, 2003).

A dificuldade da recuperacdo total de cada espécie metdlica esta justamente
na separacdo destas dos metais indesejaveis, geralmente governadas pela
eficiéncia e seletividade do processo como um todo. Apés a amobnia, 0 acido
sulfurico é o solvente mais utilizado industrialmente, principalmente para a remocéao
de niquel e cobre (HALIKIA, 1991; PRASAD; PANDEY, 1998).

Jha et al. (2001) realizaram uma extensa andlise de diversos processos
hidrometallrgicos, incluindo a recuperacdo do Zn de residuos industriais. Isto foi
possivel com a utilizacao de acido sulfdrico e solucdo amoniacal como regentes para
o tratamento de residuos secundarios gerados em industrias metalUrgicas
especializadas em galvanizacgao, pintura e reciclagem de metais. Shen et al. (2001)
estudaram a extracdo de Cr (Ill) utilizando acidos minerais (sulfarico, cloridrico e
nitrico) obtendo valores acima de 70% para pHs inferiores a 3,0.

Em diversos processos hidrometallrgicos, o &cido sulfurico tem sido escolhido
por sua eficicia. lvascanu e Roman (1975) estudaram a extragdo de niquel por
catalise auxiliada com acido sulfurico. Quase todo o niquel (99% Ni) foi recuperado
na forma de sulfato de niquel através do ajuste da condicdo ideal para o
procedimento (&cido sulfurico com concentracdo de 80%, tempo de contato de 50
minutos e temperatura de reacdo de 70°C). Al-Mansi e Abdel-Monem (2002)
investigaram a possibilidade de extracdo de niquel (99%) por catalise com
parametros diferenciados: acido sulfurico com concentracdo de 50% e propor¢ao
1:12 com tempo de contato de 5 horas.

Em se tratando de tratamentos biologicos, estudos realizados com o
composto organico proveniente de lixo urbano vém indicando-o como agente
remediador de solos contaminados por metais pesados. Em estudos realizados por
Souza (2002), o composto pode agir indisponibilizando metais como o cadmio,
quando presentes em altas concentragdes no solo. Isso péde ser comprovado, na
pesquisa desenvolvida pelo autor, pelo aumento da biomassa de sorgo, nos
tratamentos em que a proporcédo do composto foi maior.

O potencial mitigador do composto esta relacionado ao seu elevado teor de
matéria organica. O humus presente na matéria organica tem a propriedade de

adsorver metais pesados, formando complexos organo-metalicos (KIEHL, 1985).
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Nesse tipo de ligacdo, o ion metélico quelado ndo pode ser trocado rapidamente e

por isso fica indisponivel as plantas (SIMAO et al., 2001).

2.5.3.2 Disposicao do lodo

O lodo de uma estacdo de tratamento de efluentes deve ser disposto
apropriadamente, dependendo da sua classificacdo. Desta forma ele podera ser
levado a um aterro industrial, incinerado, co-processado ou reciclado.

Antes da disposi¢cdo existe a necessidade de acondicionar o lodo para o
transporte e disposigao, principalmente com relacdo ao teor de umidade. Para isso,
sdo geralmente utilizados filtros prensa adensadores de lodo, entre outros
equipamentos, geralmente dependentes do tamanho da empresa e quantidade de
efluente a ser tratado.

A reducdo da umidade tem um impacto direto no custo de disposicao do
residuo, pois geralmente paga-se por quilo de lodo a ser depositado nos aterros.

Esse lodo devera ser acondicionado em saco plastico e lacrado em tambor de aco.

a) Aterro sanitéario industrial: o aterro é uma forma de disposicdo de residuos no
solo que, fundamentada em critérios de engenharia e normas operacionais
especificas, garante um confinamento seguro em termos de poluicdo ambiental
(PHILIPPI JR. et al., 2004).

A disposicao indiscriminada de residuos no solo pode causar polui¢do do ar,
pela exalacdo de odores, fumaca, gases toxicos ou materiais particulados, poluicao
das &guas superficiais pelo escoamento de liquidos percolados ou carreamento de
residuos pela acdo das aguas de chuva e poluicdo do solo e das aguas
subterraneas pela infiltrag&do de liquidos percolados.

Estes problemas podem ser eliminados em um aterro pela adocdo das
seguintes medidas de protecdo ambiental:

e Elaboracéo de projeto criterioso;

e Localizagdo adequada;

e Implantacéo de infra-estrutura de apoio;

e Implantagéo de obras de controle da poluigéo;

e Adocao de regras operacionais especificas.
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O residuo ndo pode conter matéria organica e deve ser solido ou de estrutura
consistente pois esta matéria organica podera, em funcao do tempo, decompor-se e
gerar gases dentro do aterro, podendo comprometer a estrutura fisica do mesmo. O
residuo ndo pode ser liquido ou plasmatico. Caso o0 seja, ao amontoar no aterro,

esse material ndo ira sustentar outro que o sobreponha.

b) Incineracdo: a incineracdo € considerada uma forma de disposi¢do final, e
constitui método de tratamento que utiliza a decomposicdo térmica, com o objetivo
de tornar um residuo menos volumoso e menos toxico. Os remanescentes da
incineracdo sdo constituidos de gases como didxido de carbono, diéxido de enxofre,
nitrogénio, oxigénio, agua, cinzas e escorias. Quando a combustdo é incompleta
podem aparecer monoxido de carbono e particulados, que sdo constituidos de
carbono finamente dividido (LIMA, 1995). Conseqlentemente se faz necessario que
os incineradores contenham equipamentos complementares, como filtros destinados
ao tratamento de gases e agregados leves resultantes da combustdo dos residuos
(BARROS, 2002).

As unidades de incineracdo variam desde instalacdes pequenas, projetadas e
dimensionadas para um residuo especifico, até grandes instalacdes de propdsitos
multiplos, para incinerar residuos de diferentes fontes. No caso de materiais toxicos
e perigosos, estas instalagbes requerem equipamentos adicionais de controle da
poluicdo do ar, com conseqlente demanda de maiores investimentos. Os
incineradores trabalham na faixa de 1200 a 1400°C e o tempo de detencéo entre 0,2
a 0,5 segundos, podendo chegar em alguns casos até 2 segundos. As
caracteristicas dos residuos que apresentam maior potencial para o processo de
incineracéo sao:

e Residuos orgéanicos, constituidos basicamente de carbono, hidrogénio

e/ou oxigénio;

e Residuos que contém carbono, hidrogénio, cloro com teor inferior a 30%

em peso e/ou oxigénio;

¢ Residuos que apresentam poder calorifico inferior (PCI) maior que 4.700

Kcal/Kg (ndo necessitando de combustivel auxiliar para queima).

c) Co-processamento: € a técnica que permite a queima de residuos em fornos de

cimento mediante dois critérios basicos: reaproveitamento de energia, para que o



62

material seja utilizado como substituto ao combustivel, ou reaproveitamento como
substituto da matéria-prima, de forma que o residuo a ser eliminado apresente
caracteristicas similares as dos componentes normalmente empregados na
producédo de clinquer (BRAGA et al., 2005).

No forno de producédo de clinquer, local onde os residuos sdo destruidos, a
temperatura na entrada é da ordem de 1200°C, sendo que na chamada zona do
macarico a temperatura chega até 2000°C. As altas temperaturas nos fornos,
aliados ao tempo de detencdo e a alta turbuléncia do interior dos equipamentos,
resultam na destruicdo de quase toda carga organica.

Pela técnica do co-processamento sao proibidas as queimas de

organoclorados, lixo urbano, radioativo e hospitalar.

d) Reciclagem: a producao industrial e a propria sobrevivéncia humana no planeta
terra estdo baseadas no desenvolvimento da forma academicamente conhecida
como 3R (trés erres), sendo: Reducdo, Reaproveitamento e Reciclagem
(GIANNETTI; ALMEIDA, 2006) (Figura 13).

Opeiio Prevenir

mais

Favoravel Minimizar

Reutilizar
Opcio

MEnos
favoravel

Recuperar energia

Figura 13: Politica dos 3R.

A reducéo € a introducédo de novas tecnologias na exploracao, transporte e
armazenamento das matérias-primas para reduzir ou, se possivel, eliminar o
desperdicio dos recursos naturais. O reaproveitamento € a re-introducdo no
processo produtivo, de produtos ndo mais apropriados (segundo critérios

estabelecidos) para o consumo, visando a sua recolocacdo no mercado, evitando
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assim, o seu encaminhamento para o lixo. Ja a reciclagem constitui a re-introducao
de um residuo, produto usado, apdés um tratamento adequado, que nao seja
simplesmente uma separacdo ou concentracdo, para que possa Vvoltar ao ciclo
produtivo.

A politica dos trés erres se propde a analisar e organizar o ciclo produtivo de
forma que, cada vez mais, o lixo seja transformado em insumo, substituindo, até o
limite do possivel, as preciosas matérias-primas naturais, preservando 0S recursos

naturais e o meio ambiente.

2.6 GESTAO AMBIENTAL

A gestdo ambiental constitui um processo de tomada de decisdo que deve
repercutir positivamente sobre a variavel ambiental de um sistema. Neste caso, a
tomada de decisdo consiste na busca da opcdo que apresente o melhor
desempenho, a melhor avaliagdo, ou ainda, a melhor alianca entre as expectativas
daquele que tem o poder de decidir e suas disponibilidades em adota-la (SOARES,
2004).

Qualguer proposta de gestdo ambiental inclui no minimo trés dimensdes: (1) a
dimenséo espacial que concerne a area na qual se espera que as acdes de gestao
tenham eficacia; (2) a dimensdo tematica, que delimita as questdes ambientais as
quais as acbes se destinam; e (3) a dimensao institucional relativa aos agentes que
tomaram as iniciativas de gestdo. A essas dimensbes pode-se acrescentar a
dimenséo filosofica que trata da visdo de mundo e da relacédo entre o ser humano e
a natureza, questdes que sempre estiveram entre as principais preocupacoes
humanas (BARBIERI, 2006).

2.6.1 Breve histoérico

Problemas ambientais globais exigem respostas globais. As iniciativas para
enfrenta-los propiciaram, ao longo do tempo, o surgimento de diversos acordos
multilaterais, de 6rgaos inter-governamentais e mecanismos de ac¢ao internacional.
Atualmente, pode-se falar em uma verdadeira Ordem Ambiental Internacional

dividida, de acordo com Ribeiro (2001) em trés fases: a primeira comeca no inicio do



64

século XX quando surgem os primeiros acordos multilaterais com o objetivo de
regular a acdo dos colonos das metropoles imperialistas no continente africano que
destruiram a base natural das terras conquistadas.

Na segunda fase, que comeca com a Guerra Fria, surgem iniciativas bem-
sucedidas como o Tratado Antartico e a emergéncia da tematica ambiental no
ambito da Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU) e de suas entidades como a
Organizagdo das NagbOes Unidas para a Educacdo, a Ciéncia e a Cultura
(UNESCO), a Organizacao para a Agricultura e a Alimentacdo (FAO) e o Programa
das Nacbes Unidas para o Meio Ambiente (PNUMA). Com a Conferéncia das
Nacdes Unidas para o Meio Ambiente Humano, realizada em Estocolmo em 1972,
comeca a busca de uma nova relagéo entre meio ambiente e desenvolvimento. Essa
conferéncia foi marcada pelo antagonismo entre dois blocos: o0s paises
desenvolvidos, preocupados com a poluicdo e 0 esgotamento de recursos
estratégicos e os demais, que defendiam o direito de usar seus recursos para
crescer e assim terem acesso aos padroes de bem-estar alcancados pelas
populacdes dos paises ricos. Apesar dessas divergéncias, a conferéncia conseguiu
avancos positivos, dentre eles, a aprovacdo da Declaracdo sobre o Ambiente
Humano, um Plano de Ac¢ao constituido de 110 recomendacdes e o inicio de um
envolvimento mais intenso da ONU nas questdes ambientais. Esta conferéncia
contribui de maneira importante para gerar um novo entendimento sobre o0s
problemas ambientais e a maneira como a sociedade prové sua subsisténcia
(DONAIRE, 1999).

A terceira fase corresponde ao periodo pds Guerra Fria, no qual se destaca a
realizacdo da Conferéncia das Nacdes Unidas para o Meio Ambiente e
Desenvolvimento (CNUMAD) no Rio de Janeiro em 1992. Esta conferéncia contou
com a participacédo de 178 paises que aprovaram documentos importantes relativos
aos problemas socio-ambientais globais, dentre eles a Declaracdo do Rio de Janeiro
sobre 0o Meio Ambiente e o Desenvolvimento, a Convencdo sobre Mudancas
Climéticas, a Convencdo da Biodiversidade e a Agenda 21. A partir de entdo, as
questdes centrais dos acordos multilaterais privilegiam os conceitos de seguranca

ambiental global e desenvolvimento sustentavel.
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2.6.2 Gestdo ambiental empresarial

Os termos administragdo ou gestdo do meio ambiente, ou simplesmente
gestdo ambiental empresarial, incluem as diretrizes e as atividades administrativas e
operacionais, tais como planejamento, direcdo, controle, alocacdo de recursos e
outras, realizadas com o objetivo de obter efeitos positivos sobre o meio ambiente,
reduzindo ou eliminando os danos ou problemas causados pelas a¢cdes humanas ou
evitando que eles surjam.

A gestdo ambiental aplica-se a uma grande variedade de iniciativas relativas a
qualquer tipo de problema ambiental. Na sua origem estdo as acdes governamentais
para enfrentar a escassez de recursos. Com o tempo, outras questdes ambientais
foram sendo consideradas por outros agentes e com alcances diferentes e,
atualmente, ndo ha area que nao seja contemplada (BARBIERI, 2006).

A empresa que gera impactos ambientais através de suas linhas de producéo,
além de infringir a legislacéo vigente e ter que pagar os custos desta infragcdo, tera
sua imagem desgastada perante o publico consumidor. Enquanto isso, outras
marcas estardo disponiveis no mercado, identificando-se junto ao publico através de
um chamado “rétulo ecolégico”, como proposto pela revista da Associacao Brasileira
de Normas Técnicas (ABNT), em janeiro/fevereiro de 1996. Esse rotulo atesta que
determinados produtos sdo adequados ao uso e apresentam menor impacto
ambiental em relacdo aos seus concorrentes (MACEDO, 2000). Diante de todas
essas exigéncias, empresas irdo utilizar o Sistema de Gestdo Ambiental (SGA) como
uma vantagem competitiva em vendas. Para a industria farmacéutica, o SGA é a
garantia junto ao mercado consumidor de que este encontrard um farmaco de
qualidade, fabricado de forma a ndo degradar o meio ambiente, contribuindo para
uma melhor qualidade de vida das futuras geracoes.

As etapas para a implantacdo do SGA, segundo Macédo (2000), sao:

a) Uso racional da agua dentro das diversas etapas da linha de producao: este
procedimento visa reduzir 0os custos que envolvem o consumo de agua; o volume de
efluente; os gastos com a construcao e/ou manutencéo da Estacéo de tratamento de
efluentes (ETE). Visa também planejar o reaproveitamento de aguas dentro dos

procedimentos da linha de producéo;
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b) Uso racional de detergentes e saponificantes nos procedimentos de higienizagéo
envolve a escolha de produtos corretos em funcdo da finalidade de cada
procedimento de higienizacdo, da sua biodegradabilidade, eficiéncia, residuos e
influéncia sobre o processo escolhido para o tratamento dos efluentes (ANDRADE;
MACEDO, 1996; MACEDO, 1994);

c) Escolha do tratamento de efluentes;

d) Aproveitamento tecnoldgico/racional do residuo da ETE.

A implantacdo do SGA em uma empresa garante a reducdo da carga
poluidora gerada porgue envolve a revisdo do processo produtivo com vistas a
melhoria continua do desempenho ambiental da organizacdo, resultando em
reducdo do consumo de matéria-prima e insumos e das emissfes de poluentes e
residuos. A certificacdo desses sistemas € um mecanismo que permite que se
formalize a internalizacdo do sistema.

De acordo com o Ministério do Meio Ambiente (MMA), é necessario que o
Pais disponha de um sistema de certificacdo voluntario que tenha credibilidade
perante a comunidade internacional, para garantir a manutencdo e ampliagcdo dos
negaocios realizados.

Além disso, os 6rgdos componentes do Sistema Nacional de Meio Ambiente
(SISNAMA) devem estar atentos para que esses novos instrumentos, a certificacao
ambiental, os SGA das empresas e as auditorias ambientais nesses sistemas, sejam
utilizados de forma a garantir a melhoria da qualidade ambiental através da reducéo
dos residuos e emissdes gerados e do controle dos aspectos ambientais
significativos das empresas potencialmente poluidoras. Nesse contexto a
participacéo ativa do MMA é de suma importancia, como 6rgdo central do sistema e
gestor de politicas.

O SGA torna as empresas mais bem controladas e reduz seus custos, porque
estas:

e Consomem menos agua;

e Consomem menos energia,;

e Utilizam menos matéria-prima;

e Reduzem a producédo de residuos;

e Reutilizam, reciclam ou vendem residuos.
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Ao reduzir seus custos, as empresas elevam sua competitividade, pois podem
praticar precos menores e melhorar sua imagem junto aos consumidores, cada vez
mais conscientes e bem informados sobre efeitos ambientais e processos produtivos

ambientalmente sadios.

2.6.3 Classificagdo dos residuos solidos (NBR 10.004/2004)

A norma técnica NBR 10.004 — Residuos sélidos: classificacdo (ABNT, 2004)

— estabelece duas categorias de residuos de acordo com sua periculosidade:

2.6.3.1 Residuos Classe | - Perigosos

Tém caracteristicas que trazem riscos graves ao meio ambiente e/ou a saude

publica. Podem ser:

a) Corrosivos: materiais aquosos com pH < 2,0 ou pH > 12,5 ou materiais que
corroem o a¢co mais do que 6,35 mm ao ano a 55°C;

b) Inflamaveis: liquidos com ponto de fulgor menor que 60°C e nao-liquidos, que a
1 atm e a 25°C queimem vigorosamente e persistentemente quando inflamados;

c) Oxidantes: residuos que liberam oxigénio, estimulando incéndios;

d) Patogénicos: possuem microorganismos patogénicos ou suas toxinas;

e) Reativos: reagem violentamente com agua, sSao instaveis ou reagem
violentamente de forma espontanea. Possuem cianetos ou sulfetos;

f) Toxicos: possuem lixiviado com concentragdo de substancias superior ao
especificado no Anexo F da NBR 10.004 (ABNT, 2004). Possuem substancias
especificas do Anexo C (Ar, Be, Cd, Cn,, Cr¥*, Cr®", Pb e Se). Sdo restos de
embalagens de substancia especificadas nos anexos D ou E. Séao

comprovadamente letais ao homem.

2.6.3.2 Residuos Classe Il — Nao Perigosos

Segundo a solubilidade dos residuos, esta classe dividi-se em:
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a) Residuos Classe Il A — N&o Inertes: aqueles que ndo se enquadram nhas
classificacGes de residuos Classe | — Perigosos ou Classe Il B — Inertes, podendo ter
propriedades como biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em agua,;
b) Residuos Classe Il B — Inertes: quaisquer residuos que, quando amostrados de
uma forma representativa e submetidos a um contato dindmico e estatico com agua
destilada ou desionizada, a temperatura ambiente, ndo tiverem nenhum de seus
constituintes solubilizados a concentragdes superiores aos padrdes de potabilidade
da 4gua, excetuando-se aspecto, cor, dureza, sabor e turbidez.

2.6.4 Agenda 21

A Agenda 21 é um programa de acdo para viabilizar a adog¢do do
desenvolvimento sustentavel e ambientalmente racional em todos os paises. Nesse
sentido, o documento da Agenda, elaborado por 178 paises, constitui,
fundamentalmente, um roteiro a ser implementado ao longo do século XXI pelos
governos, em todos 0s seus niveis, pelas ONG's e demais instituicdes da sociedade
civil, com o apoio das Nacdes Unidas, e pelas demais instituicbes multilaterais e
nacionais de fomento ao desenvolvimento socio-econdmico, de um novo modelo de
desenvolvimento que se quer sustentavel quanto ao manejo dos recursos naturais e
preservacdo da biodiversidade, equanime e justo tanto nas relagcbes econdmicas
entre os paises como na distribuicdo da riqueza nacional entre os diferentes
segmentos sociais, economicamente eficiente e politicamente participativo e
democratico.

Este documento esta estruturado em quatro se¢fes subdivididas num total de
40 capitulos tematicos. A questdo dos residuos solidos recebeu atencédo especial
pela importancia que a producdo crescente de dejetos dessa natureza vem
assumindo. O capitulo 21, secéo Il - “Buscando Soluc¢des para o Problema do Lixo
Solido”, foi integralmente dedicado a esta questéo.

A busca de solugbes integradas e compativeis com o0s principios basicos
expressos na Agenda 21 (minimizacdo dos residuos; reciclagem e reutilizacao;
tratamento ambientalmente seguro; disposicdo ambientalmente segura; substituicdo
de matérias-primas perigosas e transferéncia e desenvolvimento de tecnologias
limpas) deveria nortear, em nivel mundial, as a¢cées governamentais, organizacoes e

grupos setoriais responsaveis pela gestdo de residuos.



69

A aceitacdo do formato e contetdo da Agenda - aprovada por todos o0s paises
presentes a Rio 92 - propiciou a criagdo da Comissdo de Desenvolvimento
Sustentavel (CDS), vinculada ao Conselho Econdmico e Social das Nac6es Unidas
(ECOSOC). A CDS tem por objetivo acompanhar e cooperar com 0s paises na
elaboracdo e implementacdo das agendas nacionais, e varios paises ja iniciaram o

processo de elaboracao.



3 MATERIAIS E
METODOS
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 RESIDUO GALVANICO

O lodo utilizado nos experimentos foi obtido em uma indUstria galvanica
especializada em pecas automotivas, localizada no Estado de Pernambuco. Véarios
produtos produzidos nesta industria recebem um revestimento a base de Cr e Zn,
visando a protecéo contra corrosao.

O residuo constitui um material relativamente Umido, de aspecto pastoso e
compacto (Figura 14). Possui coloracdo marrom, ndo contém odor e pode facilmente
ser confundido com substrato argiloso ou material organico, se encontrado livre no

meio ambiente.

Figura 14: Residuo galvanico.

3.2 REAGENTES E EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Foram utilizados neste trabalho reagentes de grau analitico e agua destilada
ou agua ultra-pura, obtida com o sistema de purificacdo de agua Milli-Q (Millipore,
Corp.).

As solucdes estoque e os extratos dos residuos foram armazenados em

frasco de polietileno. Os reagentes utilizados foram:
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. Acido cloridrico (HCI);

. Acido nitrico (HNO3);

. Acido perclérico (HCIO,);

. Acido sulfarico (H2SO4);

. Hidroxido de sédio (NaOH);

. Cloreto de bario (BaCly);

. Peroxido de hidrogénio (H.05);

o Sulfeto ferroso (FeS).

Os equipamentos utilizados foram:
o Balanca analitica AND (modelo HR-120);
o Bloco digestor C Gerhardt (modelo KB 40S);

o Espectrémetro de absorcéo atbmica em chama Varian (modelo 220 FS);
o Estufa de secagem e esterilizagdo Fanem (modelo 315SE);

o Forno de aquecimento Fanem (modelo 413);

o Placa aquecedora Quimis (modelo Q313A).

3.3 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DO RESIDUO

O lodo a ser utilizado nos experimentos foi acondicionado em béquer e seco

[0}
em estufa a 100 C durante 8 horas, formando um composto de particulas
aglomeradas e dispersas de tamanhos variados. Apds ser moido em cadinho (Figura

15) o mesmo foi armazenado em recipiente de vidro.

Figura 15: Residuo seco e moido.
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Para avaliar a eficacia da metodologia desenvolvida, foi realizada uma
digestdo nitro-perclérica de acordo com o procedimento descrito por Malavolta
(1981), visto que através desta metodologia é possivel dissolver todo o residuo. Esta
via apresenta o inconveniente do dificil manuseio e alto custo dos acidos utilizados.
Os resultados desta digestdo foram comparados com a metodologia proposta.

Foram pesadas 500 mg de amostra e transferidas para um tubo digestor.
Adicionaram-se 5 mL de HNO3; concentrado ao residuo. Os tubos digestores foram
colocados em um bloco digestor (Figura 16), localizado em uma capela, por uma
hora a 80°C. Apds o material esfriar, adicionou-se 1 mL de HCIO,4 e, em seguida, as
amostras foram aquecidas obedecendo a programacao de temperatura mostrada no
Quadro 11:

Quadro 11: Sequiéncia de tempo e temperatura de aquecimento das amostras.

Tempo Temperatura
1h 80°C
1h 120°C
1h 150°C
1h 180°C

Figura 16: Bloco digestor.

ApoOs a digestdo, o material foi deixado esfriar, dissolvido em agua destilada e
transferido quantitativamente para um baldo volumétrico de 100 mL. O volume do
baldo foi completado com &gua destilada e a amostra acondicionada em recipiente
plastico para posterior analise em espectrometro de absor¢cdo atdmica em chama.

Os ensaios foram realizados em duplicata.
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3.4 ESTUDO DA EXTRACAO ACIDA DOS METAIS

Como extrator para o Zn e o Cr testou-se o uso de H,SO, e HCI a frio em
diversas concentracdes. Para cada 5 g de residuo foram acrescentados o volume e
a concentracdo descritos no planejamento experimental, deixando-se em repouso
por tempo também definido pelo planejamento. Nesse experimento procurou-se
otimizar a eficiéncia de extragdo variando-se a concentragao, o tipo e o volume de
acido e o tempo de contato do residuo com o regente, através de planejamentos

sequenciais.

3.5 PLANEJAMENTO FATORIAL

O uso de planejamentos experimentais, em especial os planejamentos
fatoriais, permite o estudo e a representacdo de um processo ou sistema utilizando-
se um modelo matematico obtido através de técnicas estatisticas. De posse do
modelo, é possivel entdo a construcédo de superficies de resposta que servem para
uma analise mais efetiva dos efeitos das variaveis envolvidas no processo e também
para a otimizagdo do mesmo.

Dentre o0s planejamentos experimentais existentes, destacam-se 0s
planejamentos fatoriais, os quais sdo amplamente utilizados em experimentos em
gue € necessario estudar os efeitos de interacéo dos fatores sobre a resposta. Como
o préprio nome indica, essa técnica exige um planejamento prévio dos experimentos,
que inclui a escolha das variaveis (fatores) e dos valores que estas assumirdo nas
corridas experimentais (niveis).

Para este experimento, optou-se por um planejamento do tipo Box-Behnken
(BOX; BEHNKEN, 1960) que reduz significativamente o niumero de experimentos
necessarios. Este método consiste basicamente no planejamento fatorial classico de
dois niveis (2) acrescido de pontos centrais que permitem a estimativa dos

coeficientes de segunda ordem, como apresenta o Quadro 12:



Quadro 12: Planejamento fatorial.
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Concentracao Acido Volume Tempo
Amostra
(%v/v)  Nor. Tipo Nor. (mL)  Nor. (h) Nor.
1 10 - H2SO4 - 15 - 12 -
2 30 + H2SO4 - 15 - 12 -
3 10 - HCI + 15 - 12 -
4 30 + HCI + 15 - 12 -
5 10 - H2SO4 - 25 + 12 -
6 30 + H,SO, - 25 + 12 -
7 10 - HCI + 25 + 12 -
8 30 + HCI + 25 + 12 -
9 10 - H2SO4 - 15 - 36 +
10 30 + H,SO4 - 15 - 36 +
11 10 - HCI + 15 - 36 +
12 30 + HCI + 15 - 36 +
13 10 - H.SO, - 25 + 36 +
14 30 + H,SO4 - 25 + 36 +
15 10 - HCI + 25 + 36 +
16 30 + HCI + 25 + 36 +
17 20 0 H.SO, - 20 0 24 0
18 20 0 H,SO4 - 20 0 24 0
19 20 0 H.SO, - 20 0 24 0
20 20 0 HCI + 20 0 24 0
21 20 0 HCI + 20 0 24 0
22 20 0 HCI + 20 0 24 0

Para tanto, pesou-se 5 g do material em béquer de 100 mL, acrescentou-se 0

acido e deixou-se a mistura em repouso, em temperatura ambiente, de acordo com

4
as condi¢bes estipuladas pelo planejamento fatorial 2 , acrescido de um ponto

central em triplicata para cada tipo de acido.

O planejamento experimental relaciona as variaveis em estudo de maneira

sistemética, proporcionando a obtencdo das respostas desejadas com um minimo

de tempo, fator imprescindivel para o bom andamento da pesquisa.

Depois de decorrido o tempo descrito no planejamento, as amostras foram

filtradas em papel de filtro quantitativo faixa branca, até haver a separacao total dos

corpos insolaveis/pouco solaveis do meio liquido. Os extratos provenientes do

processo de filtragem foram armazenados para posterior analise.

Através deste método foi possivel estudar a influéncia das variaveis:

concentracdo de acido (10, 20 ou 30% v/v), tipo de &cido aplicado (HCI ou H,SO,),

volume de &cido (15, 20 ou 25 mL) e tempo de extracdo (12, 24 ou 36 horas).
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3.6 DETERMINACAO DOS METAIS TRACO

As amostras filtradas foram diluidas com agua Milli-Q e os teores de Zn e Cr
foram determinados utilizando-se um espectrémetro de absor¢do atbmica em chama
(Figura 17).

Figura 17: Espectrometro de absorgdo atdmica em chama.

O fundamento da técnica de absorcao atdmica € a medida da intensidade de
radiacdo absorvida por &tomos de um elemento no estado fundamental em altas
temperaturas, no comprimento de onda da linha de ressonancia. Esta € uma técnica
que obedece a Lei de Beer, sendo comprovadamente aceita para a determinacao
direta de metais e indireta de anions. A seletividade € uma das principais vantagens.
As duas leis que governam a absorcédo da radiagcdo sdo, usualmente, conhecidas
como Lei de Beer-Lambert. Este €, indiscutivelmente, o método mais exato para a
determinacéo, entre outras, da concentracéio de substancias em solucio (ALEXEEV,
1983).

3.7 ANALISE ESTATISTICA DOS TRATAMENTOS REALIZADOS

Apéds a aquisicdo dos dados obtidos através de espectrémetro de absorcao
atdmica em chama, relativos as concentracfes de Zn e Cr extraidos com HCI ou
H.SO,4, com auxilio do software Statistica 6.0 (STATSOFT, 2001), foram realizadas
analises baseadas nos efeitos do planejamento fatorial e calculadas em um nivel de

95% de confianga, buscando os efeitos significativos dos tratamentos.



77

3.8 OTIMIZACAO DA EXTRACAO

Apdés a andlise estatistica, foi realizado um novo tratamento visando a
obtencao da melhor situacéo para extracdo de Zn e Cr do residuo, de acordo com 0s
parametros propostos pela mesma.

Pesou-se 5g de residuo em béquer de 100 mL. Ja que o tipo de acido nao
influencia nos experimentos acrescentou-se o HCl, que apresenta menos riscos na
sua manipulacdo, entre outras vantagens. Como indicado pela andlise estatistica,
aumentou-se a concentracao do acido para 35% v/v e mantiveram-se 0s parametros
volume (15 mL) e tempo de contato da amostra com o reagente (12 h). O tratamento
foi realizado em duplicata.

Depois de decorrido o tempo previsto, as amostras foram filtradas em papel
de filtro quantitativo faixa branca e o extrato obtido foi diluido com agua Milli-Q e

analisado em espectrémetro de absorcéo atbmica em chama.

3.9 DIGESTAO TOTAL DO RESIDUO

Considerando-se os resultados da otimizacdo da extracdo, decidiu-se realizar
um novo experimento visando a dissolucao total do residuo para a separacao dos
metais.

Para tanto, pesou-se 5 g do material em béquer de 100 mL, acrescentou-se 0
acido p.a. (Quadro 13) e deixou-se a mistura em repouso, sob aquecimento a 150°C

em placa aquecedora por 3 horas.

Quadro 13: Experimento para digestéo total do residuo.

Experimento Tipo de acido Volume (mL)
1 Acido cloridrico 30
2 Acido nitrico 30
3 Acido sulfarico 30
4 Agua régia 20

A agua régia é uma mistura de &cido cloridrico e &cido nitrico concentrados

numa proporcdo de 3 para 1 por volume de HCI para HNOg3, constituindo um
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oxidante muito poderoso e suficientemente forte para dissolver todos os metais,

inclusive o ouro e a platina, baseando-se na seguinte reacao:

HNO3 + 3HCI — 2H,0 + NOCI + Cl; (1)

Para o procedimento com agua régia, pesou-se a mesma quantidade de
residuo em béquer de 100 mL, acrescentou-se 5 mL de HNO3 e 15 mL de HClI e
também deixou-se a mistura em repouso, sob aquecimento a 150°C em placa

aquecedora por 3 horas.

3.10 SEPARACAO DOS METAIS

Dos tratamentos conhecidos para remocado de metais pesados presentes em
despejos industriais, a precipitacdo quimica € o mais comumente empregado. De
forma geral, um reagente alcalino (hidréxido ou carbonato) € adicionado ao despejo
a ser tratado reduzindo a solubilidade do constituinte metalico e favorecendo assim a
sua precipitacdo (VOGEL,1981).

Um precipitado € uma substancia que se separa de uma solugéo, formando
uma fase sdlida. O precipitado pode ser cristalino ou coloidal e pode ser removido da
solucéao por filtracdo ou centrifugacédo. Forma-se um precipitado quando a solucao se
torna supersaturada com uma substancia em patrticular.

Todos os processos que envolvem a precipitacdo dos ions metalicos operam
sob 0s mesmos principios quimicos e utilizam equipamentos e configuracbes de
processo semelhantes. Atencéo especial deve ser dada ao sistema de controle de
pH do meio reacional, uma vez que a precipitacdo de cada um dos ions metalicos
ocorre em uma faixa de pH distinta e bem definida, necessitando que este controle
seja feito da forma mais rigorosa possivel.

Neste trabalho, em particular, utilizou-se o extrato obtido pela otimizacdo da
extracdo dos metais, indicada pela analise estatistica, como meio para precipitacao
dos metais Fe, Cr e Zn, visando seu reaproveitamento. O tratamento com 15 mL de
HCI 35% por 12 h foi realizado com massa e reagente seis vezes superior a da

metodologia, para obtencdo de maior quantidade de extrato.
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3.10.1 Precipitacéo do ferro

O processo de precipitacdo quimica empregando-se hidréxidos como agentes
de precipitacdo € amplamente utilizado industrialmente uma vez que concentracdes
residuais apropriadas de ions metalicos para o descarte sdo atingidas apds o
tratamento. Neste processo, 0s ions metalicos em solucdo sédo convertidos a
hidréxidos insolUveis apo6s a adi¢cdo de agentes de precipitagdo como CaO, Ca(OH);
ou NaOH. Eficiéncias elevadas de remocéo de metais, na faixa de 94 a 99%, sdo
obtidas no tratamento de despejos contendo ions cadmio, chumbo, cobre, ferro,
manganés e niquel (PALMER, 1988).

Para a extracdo do Fe neste experimento, o extrato acondicionado em béquer
de 500 mL foi aquecido a 200°C por 10 minutos. Em seguida, foram gotejados 15 mL
NaOH a 25%, para alcancar um pH em torno de 11 (VOGEL, 1981), de acordo com
a observacdo com papel de tornassol. Apés verificacdo deste pH e da presenca de
precipitado marrom, a amostra foi filtrada a quente em papel de filtro quantitativo
faixa branca.

Para potencializar a filtracdo, foram realizadas trés lavagens com agua

fervente, totalizando 200 mL.

3.10.2 Precipitacédo do cromo

O extrato resultante do experimento anterior, acondicionado em béquer de
500 mL, foi acrescido de HCI para obtencéo de pH em torno de 6, de acordo com a
observacdo com papel de tornassol. Em seguida acrescentou-se 10 mL de H,O; p.
a. para obtencdo da oxidacdo de todo Cr** presente na solucdo, para Cr*®, como

demonstrado nas reacfes a seguir:

Cr** + 3NaOH — Cr(OH); + 3Na* (2)
Cr(OH)s + 3Na* — NaCrO; + 2H,0 (3)
2NaCrO; + 3H,0, + 2NaOH — 2Na,CrO4 + 4H,0 (4)

Quando a solucdo tornou-se turva devido a presenca do Cr*®, iniciou-se o

aquecimento da amostra a 200°C e o gotejamento de BaCl, a 10%, num total de 10



80

mL, até a formacédo de um precipitado amarelo claro (VOGEL, 1981). Em seguida a

amostra foi filtrada em papel de filtro quantitativo faixa azul.

3.10.3 Precipitacao do zinco

Para a maioria dos metais pesados os sulfetos precipitados possuem
solubilidades inferiores, em solucdo aquosa, aos respectivos hidroxidos e
carbonatos. Isto faz com que o processo de precipitacdo com sulfetos se torne uma
tecnologia atrativa no tratamento de despejos contendo ions metélicos, uma vez que
niveis residuais baixissimos podem ser obtidos. Varios reagentes vém sendo
examinados como agentes de precipitacao entre eles o gas sulfidrico (H,S), o sulfeto
de sdédio (Na,S), a tioacetamida (CH3CSNH), o tiosulfato de sédio (Na,S,03) e a
tiuréia [SC(NH2).] (NERBITT; DAVIS, 1994). A presenca, ou em alguns casos a
adicao, de sulfetos em uma solucdo que contenha metais pesados resulta na rapida
formacao de sulfetos metalicos, os quais sdo extremamente estaveis devido a baixa
solubilidade apresentada. Dentre 0os metais pesados, somente o aluminio e o Cr ndo
formam sulfetos insoluveis.

Para a precipitacdo do Zn, utilizou-se o extrato resultante do experimento
anterior apos correcdo para pH 8, com NaOH, medido com papel de tornassol.

Para obtencéo do gas sulfidrico (H,S) foram acondicionadas 2 g de FeS em
um tubo de ensaio, acrescentou-se 30 mL de HCI a 25%, em seguida vedando-se o
tubo com rolha de borracha perfurada. A mistura foi aquecida a 200°C. Ao se formar,
0 gas passa através do sistema e atinge o extrato na outra extremidade, como
demonstrado na Figura 18. A reacdo de obtenc¢do do gas sulfidrico é:

FeS + 2HCI — FeCl, + H,S (5)

+2
FeS + HCI Extrato com Zn

Figura 18: Sistema de obtencédo e transporte de H,S.
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De dois a trés minutos apds o inicio do aquecimento, o0 gas comegou a
borbulhar na solucdo e observou-se a formacdo de precipitado branco (VOGEL,
1981). Em seguida a amostra foi filtrada em papel de filtro quantitativo faixa azul.

O Zn forma somente uma série de sais, estes contém o céation zinco (ll),

derivado do oxido de zinco (ZnO).

3.11 ANALISE FINAL

Apds a remocdo dos metais e neutralizacdo do pH, a amostra final foi
analisada em espectrometro de absorgéo atbmica em chama, visando analisar se o
Zn e o Cr foram totalmente extraidos ou se o percentual ainda existente esta de

acordo com a legislacéo vigente para reuso do efluente na propria inddstria.
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4 RESULTADOS

4.1 ESTUDO COM OS ACIDOS SULFURICO E CLORIDRICO

O acido normalmente citado como sendo usado para promover a extracdo de
metais € 0 H,SO,4 (LIU et al., 1997) por ser mais barato. Contudo, é recomendavel o
uso do HCI ao invés do H,SO,4 para reduzir a producdo de acido sulfidrico, que é
extremamente toxico.

Ao introduzir HCI no processo, adiciona-se um ion estavel CI, reduzindo a
possibilidade de ocorréncia de reacfes laterais. Portanto, a proposta de uso deste
acido ao invés do H,SO, reside no fato de o sulfato apresentar alto potencial de se
reduzir a sulfeto e a adicdo de H,SO, aumenta essa possibilidade, sobretudo a partir
do ponto de equivaléncia (KOLTHOFF et al., 1969). Portanto, o H,SO,4 sé deve ser
utilizado para fins de tratamento se o seu rendimento for muito superior a outros

reagentes.

4.1.1 Caracterizacdo do residuo

A composicdo quimica do residuo galvanico antes e ap0s o tratamento ja
otimizado € mostrada no Quadro 14. Pode-se observar que 0s elementos que
apresentam maiores teores sdo Zn e Cr, decorrentes do processo de
eletrodeposicédo além do Fe originado da preparacdo das pecas (decapagem) e do
tratamento dos efluentes. Nesse contexto, o elevado teor destes elementos gera
uma grande preocupacao quanto ao destino final do lodo, em aterros de residuos
industriais ou incineracao, o que € bastante questionavel quando se tratam de doses
maiores, incompativeis com a saude publica, de acordo com a NBR 10004 (ABNT,
2004).

Quadro 14: Composi¢ao quimica antes e ap6s o tratamento com HCI (mg/g).

Metal Ca Cr Fe Mg Mn Zn
Antes 329,30 188,20 2860 118,70 99,90 1851,20
Depois* 105,35 16,60 1383 13,62 46,36 570,15

* Metais residuais ndo extraidos.
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4.1.2 Planejamento fatorial

O planejamento fatorial teve como finalidade encontrar as melhores condi¢cbes
de descontaminacao por Zn e Cr do residuo, avaliando o grau de risco destes metais
e sua utilidade apods extracao.

Os sais de Fe, Zn e Cr sao solaveis em HCI concentrado (Quadro 15) ou
diluido e H,SO, (Quadro 16) formando sais e liberando hidrogénio, de acordo com
as reacgOes abaixo (VOGEL, 1981):

Fe + 2HCI — Fe*" + 2CI" + H,T (6)
Zn + 2HCI| = Zn?" + 2CI" + H,T (7)
Cr + 2HCl — Cr?* + 2CI" + H,T (8)
Fe + HySO, = FeSO,4 + HpT (9)
Zn + H,SO4 = ZnS04 + H,T (10)
Cr + HySO4 — CrSO,4 + HyT (11)

O Cr*?, na presenca de oxigénio atmosférico, é parcial ou completamente

oxidado ao estado trivalente, conforme a reacdo que segue:

ACr?* + O, + 4H" — 4Cr*® + 2H,0 (12)

Quadro 15: Caracterizagdo do HCI.

Marca Pureza Densidade Peso Ponto de Ponto de Solubilidade

(%) (g/mL) Molecular Fusdo ebulicéo em agua
(9/mol) (°C) (°C)
Merck 37 1,15 36,46 -20° 110°C Completa

Quadro 16: Caracterizagcédo do H,SO,.

Marca Pureza Densidade Peso Ponto de Ponto de Solubilidade

(%) (g/mL) Molecular Fusao ebulicéo em agua
(g/mol) O O
Merck 96 1,83 98,08 10° 290°C Soltvel com
liberacdo de

calor
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4.1.3 Extracéo de zinco e cromo

O Quadro 17 demonstra os resultados obtidos através da metodologia

proposta.
Quadro 17: Resultados da extragcdo de Zn e Cr.
Zinco Cromo
Experimento mg/g % extracao mg/g % extracao
1 456,32 24,65 106,10 56,38
2 441,60 23,87 103,34 54,91
3 255,04 13,78 21,20 11,25
4 1098,04 59,31 148,8 79,05
5 867,80 46,88 106,82 56,76
6 319,28 17,25 91,42 48,57
7 173,76 9,39 66,86 35,51
8 272,88 14,73 140,68 74,74
9 374,96 20,24 130,68 69,44
10 441,92 23,86 108,32 57,55
11 328,40 17,74 17,15 9,10
12 418,16 22,59 115,92 61,58
13 206,56 11,16 103,82 55,15
14 194,64 10,50 87,06 46,26
15 237,44 12,83 74,48 39,56
16 315,12 17,01 121,20 64,40
17 376,08 20,31 100,32 53,29
18 394,64 21,32 100,22 53,24
19 351,20 18,96 102,24 54,32
20 323,84 17,48 105,74 56,17
21 320,24 17,30 116,90 62,10
22 244,48 13,21 111,62 59,31

Os dados do Quadro 17 relatam uma variacdo de 173,76 a 1098,04 mg/g de
Zn, indicando uma eficiéncia de extracéo de 9,39% a 59,31%; e 21,20 a 148,8 mg/g
de Cr, com eficiéncia de extracdo de 11,25% a 79,05%.

Analisando-se do ponto de vista de eficiéncia e tempo de tratamento, a
situacao representada pelo ensaio 4 (concentracao do acido=30%, tipo e acido=HCI,
volume de acido=15 mL, tempo de contato=12 h) é a que obteve melhor rendimento
na extracdo de Zn e Cr.

Ao término dos ensaios observou-se que com H,SO,4 houve formacdo de um

gel de cor esverdeada (Figura 19).
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Figura 19: Residuo ap6s tratamento com &cido sulfurico.

Ja nos ensaios com HCI observou-se a formacdo de um residuo de cor

marrom e o liquido sobrenadante tornou-se amarelo (Figura 20).

Figura 20: Residuo apés tratamento com acido cloridrico.

Calculando-se os efeitos do planejamento fatorial para extracdo de Zn, em um
nivel de 95% de confianca, conclui-se que serdo significativos apenas os efeitos que
excederem o produto do t de Student (para 4 graus de liberdade) pelo erro padréo
dos efeitos 2,776 x 1,0 = 2,8.

Os efeitos das variaveis sobre a eficiéncia de remocao de Zn, obtidos a partir

do planejamento fatorial realizado estdo sumarizados no Quadro 18.



Quadro 18: Efeitos do planejamento fatorial para o Zn.

Estimativa
M  Média global 21,6 £0,5
Efeitos principais
CA Concentracéo do acido (%) 4,1+10
TA Tipo de acido -2,1+1,0
VA Volume de acido (mL) -8,3+1,0
T  Tempo de contato (h) -92+1,0
Efeito de interac&o de dois fatores
CAXTA 10,9+1,0
CA x VA -925+1,0
CAXT -1,1+£1,0
TA x VA -6,66 + 1,0
TAXT 25+10
VAXT 01+1,0
Efeito de interacao de trés fatores
123 CAXxXTAxXVA 1,0+1,0
124 CAXTAXT -94+1,0
134 CAXVAXT 8,0+1,0
234 TAXVAXT 9,6+1,0
Efeito de interacdo de quatro fatores
CAXTAXVAXT 0,6+1,0
tXs 2,8

De acordo com os resultados do Quadro 18, pode-se observar que entre 0s
efeitos principais apenas a CA foi significativo. Elevar a CA de 10% para 30%
provoca um aumento médio de 4% na extracdo de Zn do residuo. A mudanca no TA

de HZSO4 para HCl ndo interfere no resultado dos experimentos, no entanto,

observa-se que essas duas variaveis interagem de forma sinergética, ou seja, 0
aumento simultaneo dos niveis desses dois fatores, isto €, mudar a CA de 10% para
30% e TA de HZSO4 para HCI melhora a extracdo em média 10,9%.

As variaveis VA e T agem diminuindo o percentual de extracdo em
aproximadamente 8,3% e 9,3%, respectivamente, quando seus niveis sao
aumentados. Desta maneira € importante trabalhar com os valores minimos destas
variaveis visto que, além de auxiliar na extracdo, menos reagente é utilizado e um

menor tempo de tratamento € necessario.
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Embora a mudanca no TA isoladamente ndo favoreca a extracdo, esta
variavel interage com a variavel VA e seus aumentos simultdneos provocam a
diminuicdo da extracdo em média 6,6%.

A elevacdo na CA passa a ser prejudicial para a extragcado se acompanhada de
aumento no VA, pois estes dois fatores agem de forma antagénica, isto é, quando
os dois fatores sdo aumentados simultaneamente, causam uma diminuicéo de cerca
de 9,2% na extragéo.

Entre os efeitos de trés fatores, a interacdo CA x TA x T demonstrou ser
significativa visto que, ao aumentar as trés variaveis simultaneamente diminui-se a
extracdo em cerca de 9,4%. No entanto, a interacdo entre CA x VA x T ou entre TA
x VA x T agem aumentando a extracdo em 8,0% e 9,6% respectivamente, quando
todos os fatores sdo aumentados simultaneamente.

Observando-se os resultados dos ensaios constata-se que na situacao 6tima,

a extracdo de Zn foi proxima a 60% (Figura 21).

oA,

Figura 21: Superficie de resposta para o Zn.

Calculando-se os efeitos do planejamento fatorial para extracdo de Cr, em um
nivel de 95% de confianca, conclui-se que serao significativos apenas os efeitos que
excederem o produto do t de Student (para 4 graus de liberdade) pelo erro padréao
dos efeitos 2,776 x 1,07 = 3,0.

Os efeitos das variaveis sobre a eficiéncia de remocéo de Cr, obtidos a partir

do planejamento fatorial realizado, estdo sumarizados no Quadro 19.
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Quadro 19: Efeitos do planejamento fatorial para o Cr.

Estimativa
M  Média global 51,2+ 0,5
Efeitos principais
CA Concentracao do acido (%) 192+1,1
TA Tipo de acido 4,7+1,1
VA Volume de acido (mL) 26+1,1
T  Tempo de contato -1,8+1,1
Efeito de interac&o de dois fatores
CA X TA 26,7+1,1
CA x VA -75x1,1
CAXT -5,0+1,1
TA X VA 10,6 £1,1
TAXT 47+11
VAXT -08+1,1
Efeito de interagcao de trés fatores
123 CAXTAX VA -6,6+1,1
124 CAXTAXT -2,3+11
134 CAXVAXT -1,3+1,1
234 TAXVAXT 41+1,1
Efeito de interac&o de quatro fatores
CAXTAXVAXT 13+x1,1
tXs 3,0

De acordo com os resultados do Quadro 19, pode-se observar que entre 0s
efeitos principais apenas a CA e o TA foram significativos. Elevar a CA isoladamente
provoca um aumento médio de 19,2% da extracdo do Cr do residuo. A mudanca no
TA diminui em cerca de 4,7% a extracao.

A interacdo entre as varidveis CA e TA age aumentando o percentual de
extragdo em aproximadamente 26,7%, quando seus niveis sdo aumentados
simultaneamente. No entanto, quando a variavel CA aumenta simultaneamente com
VA ou T, diminui a extracdo em cerca de 7,5% e 5,0% respectivamente.

Ja a variavel TA pode apresentar dois comportamentos distintos. Quando
aumenta simultaneamente com VA, a extracdo de Cr é elevada em
aproximadamente 10,6%. Por outro lado, quando TA aumenta juntamente com T, a

extracdo é prejudicada em torno de 4,7%.
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A interacdo TA x VA demonstrou ser significativa em diversos aspectos.
Quando seu aumento ocorre simultaneamente ao aumento de CA, ha uma
diminuig&o na extracdo em 6,6%. Quando o aumento € simultdneo a mudanca no T,
ocorre um aumento na extragdo em cerca de 4,1%.

Observando-se os resultados dos ensaios constata-se que na situacao 6tima,
a extracao de Cr foi proxima a 80% (Figura 22).

ogheneR 90 Y

Figura 22: Superficie de resposta para o Cr.

4.2 OTIMIZACAO DA EXTRACAO

Apés a otimizacdo da metodologia, com auxilio da analise estatistica, foi
alcancado um percentual de extracdo de 69,20% de Zn e 92,24% de Cr obtendo-se,

no residuo, a composi¢cao quimica exposta no Quadro 20:

Quadro 20: Metais residuais apos otimiza¢ao (mg/qg).

Tratamento Ca Cr Fe Mg Mn Zn
4 137,34 39,4 1593,6 28,63 54,01 753,16
Otimizagéo 105,35 16,6 1383 13,62 46,36 570,15

Foi possivel constatar, com a aplicacdo do tratamento com 15 mL de HCI 35%
por 12 h, uma melhora significativa na extracdo dos metais, tornando esta a

metodologia ideal para aplicacdo na industria, a fim de extrair o Fe, o Zn e o Cr para
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posterior precipitacdo, ou mesmo acrescer diretamente no efluente contendo estes

metais, quando o mesmo for segregado logo apds o processo.

4.3 DIGESTAO TOTAL DO RESIDUO

O Zn e o Cr quando presentes em lodo galvanico, séo facilmente dissolvidos
em &cidos minerais, como por exemplo, HCI e H,SO,4, mas ndo em agua régia fria ou
HNO3;, mesmo diluido ou concentrado. Em temperaturas elevadas o Cr se une ao
boro, ao carbono, ao enxofre, aos halogénios, ao nitrogénio, ao oxigénio e ao silicio.
A temperaturas baixas é bastante resistente (OHLWEILER, 1973).

Nesta pesquisa, os &cidos utilizados para a dissolucao total do residuo
mostraram-se ineficazes dos pontos de vista custo e beneficio ja que ndo foram
capazes de degradar todo o material mesmo ap0s varias horas de aquecimento

continuo, como mostra a Figura 23.

d

Figura 23: Digestédo do residuo (a. acido cloridrico, b. &cido nitrico,
c. &cido sulfurico, d. agua régia).

4.4 SEPARACAO DOS CONSTITUINTES

A andlise do residuo resultante do tratamento com 15 mL de HCI a 35% por
12 h, demonstrou que o &cido a frio, mesmo apo6s a otimizacdo, ndo foi capaz de
extrair todos 0os metais mas, apesar de nao ter havido um rendimento de 100% no
tratamento, pode-se observar que os resultados obtidos dos metais no residuo final
estdo abaixo das consideragdes da CETESB (ver 3.4.1) em que 0s metais presentes
nos solos do Estado de S&o Paulo estdo enquadrados em referéncia de qualidade,

prevencao e intervencdo estando este residuo, portanto, enquadrado abaixo do nivel
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de qualidade. Aqui ndo se considera o teor de Fe, uma vez que o mesmo ndo é
considerado um metal pesado.

O filtrado proveniente do tratamento otimizado foi submetido a separagcédo dos
metais constituintes através de precipitacdo, que é provavelmente o método pratico
mais usado em Quimica Analitica. A ocorréncia de um precipitado, como resultado
da adicdo de um determinado reagente pode ser utilizada como teste ou para
recuperacdo de um ion especifico. Em tais casos, basta verificar se o precipitado
formado apresentou uma coloracdo correta e aspecto geral previsto. Alguns ions

permanecem dissolvidos, enquanto outros serdo encontrados no precipitado.

4.4.1 Precipitagéo do ferro

O NaOH é um sdlido deliquiescente, branco translicido, sem odor, solivel em
agua e etanol, mas insolivel em éter. E fortemente alcalino e encontra muitas
aplicacoes, especialmente no tratamento de despejos para a remocédo de metais
pesados e de acidez. As solucdes de NaOH sao extremamente corrosivas para 0s
tecidos do corpo e séo particularmente perigosas para os olhos. Suas caracteristicas

principais estdo descritas no Quadro 21.

Quadro 21: Caracterizacdo do NaOH.

Marca Pureza Densidade Peso Ponto de Ponto de Solubilidade

(%) (g/cm®  Molecular Fusdo ebulicdo em agua
(g/mol) (°C) (°C) (100 mL)
Vetec 97 1,520 40 318° 1390° Completa

Ao introduzir-se o NaOH observou-se, a partir de pH 6, a formagcdo de um
precipitado amorfo e coaguloso de coloragcdo marrom (Figura 24). Ao alcancar o pH
alcalino, em torno de 11, a amostra estava saturada deste precipitado, na forma de
coagulos aglomerados. De acordo com a com a Equacao 13 verificou-se que se

tratava do Fe recuperado na forma de hidréxido de ferro 11l [Fe(OH)s].

Fe™® + 3NaOH — Fe(OH); + 3Na* (13)
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Figura 24: Ferro recuperado.

O produto de solubilidade do [Fe(OH)s] é tdo reduzido (3,8 x 10°%), que ocorre
a precipitacdo completa, mesmo na presenca de varios tipos de sais, como os de

sédio, por exemplo, sendo também insollvel em excesso de reagente.

4.4.2 Precipitacdo do cromo

Tradicionalmente, a recuperacdo dos sais de Cr residuais dos banhos
galvanicos é realizada pela sua precipitacdo sob a forma de hidréxido de cromo llI
com posterior sedimentacdo do precipitado formado. No entanto, outros reagentes
tém sido utilizados com sucesso, para obtencédo de sais de Cr estaveis, na forma de
cromatos.

Os cromatos metdalicos sao usualmente coloridos, produzindo solucfes
amarelas quando adiciona-se agua, sendo a maioria dos compostos insoluvel.

O BaCl, é um p6 branco e inodoro, que pode ser utilizado nas reacbes de
precipitacdo de Cr. Constitui um reagente danoso se for aspirado ou inalado,
podendo causar irritacdo a pele, olhos e trato respiratério. Suas caracteristicas

principais estao descritas no Quadro 22.

Quadro 22: Caracterizagéo do BacCl,.

Marca Pureza Densidade Peso Ponto de Ponto de Solubilidade
(%) (g/lcm®  Molecular Fusdo ebulicéo em agua
(g/mol) (°C) (°C) (100 mL)

Quimex 99 3,9 244,28 963° 1560° Completa
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De acordo com a Equacdo 14 verificou-se que o precipitado amarelo claro
formado (Figura 25) tratava-se do Cr recuperado na forma de cromato de bario
(BaCrQOy).

Na,CrO,4 + BaCl, — BaCrO4 + 2NaCl (14)

Figura 25: Cromo recuperado.

4.4.3 Precipitacao do zinco

Na primeira etapa do experimento, quando se adicionou a solu¢cdo de NaOH,
houve a precipitacdo de hidroxido de zinco [Zn(OH),], um precipitado branco
gelatinoso, mas que neste experimento encontrou-se mascarado pela presenca dos
sais de Fe. Este precipitado é sollvel em excesso de reagente, como mostrado nas
Equacdes 15 e 16, na forma de zincato de sodio. Por conta disto, o Zn ficou

novamente disponivel na solu¢édo, podendo ser removido com H,S.

Zn*? + 2NaOH — Zn(OH), + 2Na* (15)
Zn(OH), + 2NaOH — Na,Zn0, + H,0 (16)

O H,S é um gas incolor, altamente téxico, inflaméavel a pressao e temperatura
ambiente. Possui odor de ovo podre e € muito solivel em agua fria, mas a solucao
decompde-se lentamente, depositando enxofre. Ele comporta-se como agente
redutor, porque sua oxidagcdo a enxofre elementar tem um potencial de oxidagao
apenas ligeiramente mais negativo que o par Ho/H*. Suas caracteristicas principais

estao descritas no Quadro 23.
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Quadro 23: Caracterizacdo do H,S.

Pureza Densidade Peso Ponto de Ponto de Solubilidade

(%) (Kg/m®  Molecular Fusdo ebulicéo em agua
(g/mol) {9) {9)
98 1,46 34,08 -86° -60,2° Baixa

Portanto, de acordo com a rea¢do quimica envolvida (Equacao 17), verificou-
se que o precipitado branco formado (Figura 26) tratava-se do Zn recuperado na
forma de sulfeto de zinco (ZnS).

Na,ZnO; + H,S — ZnS + 2NaOH a7)

Figura 26: Zinco recuperado.

4.5 ANALISE FINAL

A anédlise do efluente final obtido apos a precipitagdo dos metais (Figura 27b),
comprovou a eficacia da metodologia visto que ndo foram detectadas as presencas
de Zn, Cr e Fe, ou seja, este efluente é passivel de reutilizacdo para fins ndo
potaveis.

Figura 27: Amostras (a) antes e (b) apés a precipitacdo dos metais.
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4.6 PROPOSTA DE GERENCIAMENTO DOS EFLUENTES GALVANICOS

Tradicionalmente, todo o efluente liquido industrial, apdés tratamento, é
enviado a um corpo receptor, normalmente um rio ou cérrego proximo. O lodo
decantado é enviado aos leitos de secagem e posteriormente incinerado ou
depositado em aterros industriais.

A incineragdo diminui o volume de residuos sélidos em cerca de 90% e o
peso a 15% (KOSSON et al., 1996; RAMEH et al., 1981), sendo essa uma das mais
importantes vantagens; porém, apresenta a desvantagem de concentrar o nivel de
metais pesados e outros compostos nas cinzas e fumacas derivadas do processo,
gue serado depositados em aterro.

A presenca de ions metalicos em solo e sedimentos de fundo pode
representar um grande potencial poluidor, uma vez que, dependendo das
caracteristicas quimicas e fisico-quimicas do ambiente, podem ser liberados ao

ambiente aquatico e, desta forma, transformar-se em ameaca a qualidade da agua.

4.6.1 Segregacao dos efluentes

Na industria galvanica, quando as pecas sdo submetidas a imersédo de
banhos, arrastam determinado volume do banho para a operacdo de enxagie
subsequente. O arraste corresponde ao volume de solugdo transportado na
superficie das pecas entre um processo e outro. Esse arraste tem como
consequéncias a perda de reativos e a contaminagdo do solo e dos banhos
seguintes. Estas consequéncias podem causar a necessidade de descarte do banho
concentrado contaminado, trazendo um grande impacto na unidade de tratamento
de efluentes. A contaminacéo dos banhos € devido ao fato do arraste causado entre
um banho e outro. Este arraste pode ser minimizado aumentando-se o tempo de
gotejamento e acoplando-se calhas entre os tanques e nas laterais.

Ja os residuos liquidos inerentes ao processo, deverdo ser segregados de
acordo com sua classificacdo ou caracteristicas quimicas, separadamente dos
coletores pluviais, através de canaletas ou tubulacdes para os tanques de acumulo
(concentracdo). Convém que estes tanques sejam dimensionados com um volume

que atenda a vazao diaria de descarte de cada efluente, para garantir a execucao de
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manutencdo de equipamentos ou outra eventualidade na operacdo da estacao de
tratamento de efluentes.

Os despejos provenientes do setor de galvanoplastia poderao ser segregados
da seguinte forma:

e Despejos contendo 6leo soluvel e ferro;

e Despejos acidos e alcalinos (tanque de neutralizacao);

e Despejos contendo zinco;

e Despejos contendo cromo.

Na elaboracdo de um projeto para segregar os efluentes, é importante o
levantamento de todas as informacfes sobre a sequéncia ou processo de
tratamento superficial envolvido. Devem-se elaborar tabelas e fluxogramas da
seqUéncia, com dados sobre os volumes dos tanques, regime de vazao, frequiéncia
de descarga dos concentrados e informacdes qualitativas sobre a formulagcédo basica
do banho.

Além das possiveis segregacfes, deve ser levada em consideracdo a
possibilidade de reducdo das vazbes dos despejos mediante aplicacdo de técnicas
de minimizacdo de aguas de lavagem.

Como mostra a Figura 28, o tanque contendo despejos com Oleo e Fe sera
acrescido apenas de NaOH, conforme a metodologia descrita neste trabalho, para
precipitacdo do ferro, que tende a agregar o 6leo. J& o tanque contendo apenas
despejos &cidos e alcalinos recebera um tratamento de neutralizagdo de acordo com
o pH obtido, que podera ser feito com NaOH ou HCI, reagentes ja utilizados nos
tratamentos. Os despejos contendo Zn serdo acrescidos apenas de H,S para
precipitacdo do metal. Os despejos contendo Cr, talvez os mais preocupantes, serao
acrescidos de H,O, para oxidacdo do Cr e, em seguida, o metal serd precipitado
com BaCrO,4 para posterior reutilizacéo.

As aguas resultantes destes quatro tratamentos serdo armazenadas, em um

tanque de maior capacidade, para reutilizacao.
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Figura 28: Estacdo de tratamento com segregacédo de efluentes.
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Os efluentes segregados necessitam, muitas vezes, de um sistema de
equalizacdo antes de serem submetidos ao tratamento. Este procedimento
proporciona um ganho de consisténcia ou parcial estabilidade em suas
caracteristicas fisico-quimicas principais, facilitando desta forma os resultados do
tratamento. Grandes variacdes dificultam a operacdo da instalacdo de tratamento,
pois as oscilacdes bruscas das caracteristicas fisico-quimicas dos residuos liquidos
causam o desbalanceamento dos sistemas de dosagem de reagentes ocasionado
dificuldades na operacdo da unidade e padronizacdo dos resultados finais
(PERNAMBUCO, 2001).

4.6.2 Aplicagao dos materiais segregados

A solucdo dos problemas ambientais, ou sua minimizacdo exigem uma nova
atitude por parte dos empresérios e administradores, que devem passar a considerar
0 meio ambiente em suas decisbes e adotar concepgbes administrativas e
tecnologicas que contribuam para ampliar a capacidade de suporte do planeta.

Uma empresa que visa adotar uma politica de Gerenciamento de Residuos
deve se antecipar aos problemas ambientais e planejar sua capacidade de
resolucdo dos problemas. As estratégias ambientais podem ser direcionadas aos
processos e aos produtos.

A aplicacéo de tecnologias apropriadas e ecologicamente corretas que visam
uma reducdo da utilizacdo de recursos naturais, de desperdicio, da geracdo de
residuos e poluicdo, é uma acdo de prioridade mundial. A producdo eficaz e a
poluicdo zero advinda desta é o desafio inerente as estratégias de producdo mais
limpa, cujo objetivo principal é evitar a geracdo de residuos e emissoes, a partir de

um enfoque preventivo.

4.6.2.1 Sais de ferro, zinco e cromo

Com o avanco das pesquisas esta sendo possivel a incorporacdo de residuos
de diferentes composi¢des quimicas, tais como residuos das industrias siderurgicas,
borra de cobalto, cromo, niquel ou zinco, lodos de estac¢des de tratamento, etc. Tais
residuos possuem em sua composicdo determinados elementos de significativa

importancia para a composicao de pigmentos, obtendo-se uma ampla variedade de
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cores apreciadas pelo mercado de pigmentos inorganicos utilizados na decoracao
de pecas ceramicas. Para sua incorporacdo na formulacdo, composta por oxidos,
sulfetos, silicatos, sulfatos ou carbonatos de metais, € empregado um processo de
reacdo no estado soOlido em alta temperatura, 0 que torna 0os metais inertes.
Conforme mostra o Quadro 24, as misturas de pigmentos e substratos consistem em
particulas ndo uniformes ou multicomponentes com percentuais variados (MILANEZ
et al., 2005).

Quadro 24: Quantificacdo dos elementos majoritarios.

Elemento Quantidade (%)
Cromo 2,93
Ferro 20,25
Zinco 9,88

A fabricacdo de pigmentos ceramicos é uma aplicagcdo nobre e o custo
relativamente alto desse tipo de processo seria em parte compensado pelo alto valor
agregado do produto final e pelo baixo custo da matéria-prima, sem falar da
economia que se faz devido a eliminacdo da necessidade de armazenamento e
descarte desse residuo em areas especificas.

O Cr por si s6 ja possui acentuado uso no processo de formacado de tintas e
pigmentos com alta estabilidade térmica e quimica. Shreve e Brink (1997) relatam
que o metal aparece na industria de tintas e correlatos sob a forma dos compostos

apresentados no Quadro 25.

Quadro 25: Pigmentos cromicos.

Pigmento Produto (s) base

Alaranjado Cromato de chumbo bésico

Amarelo Bario, cromato de chumbo, estréncio e zinco
Metalico Cromato de zinco, 6xido de cromo e verde de cromo,
Verde Bario e cromato de potassio

Outra aplicacdo viavel econbmica e ecologicamente para 0S metais
recuperados com auxilio de reagentes acidos € como componente no
desenvolvimento de sistemas de ligas de Zn com metais do oitavo grupo, tais como:
ZnCu, ZnFe, ZnNi; e ultimamente se incluem combinacdes de ligas Zn-Cu-Cr e Zn-

Fe-Mn para muitas induastrias, especialmente automobilistica e de construcéo.
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Consequientemente, nos ultimos 20 anos, estas industrias comecaram a procurar um
processo alternativo. Os resultados foram os sistemas de ligas que apresentam
propriedades superiores no que diz respeito a resisténcia a corrosdo, resisténcia
mecanica e propriedades elétricas, além de custo adequado e ndo serem tao
restritivas quanto a pureza da materia-prima (KALANTARY, 1994; KAUTEK et al.,
1994), ou seja, cristais de metais recuperados podem ser utilizados sem prejuizos a
protecao final da peca.

Além disto, a producdo brasileira de aco bruto hoje esta muito proxima de 30
milhdes de toneladas anuais e os acos inoxidaveis séo ligas contendo ferro, carbono
em baixos teores, cromo e niquel, podendo, ainda, conter outros elementos como o
molibdénio, nidbio, titdnio e nitrogénio dependendo da aplicacdo. Nolasco Sobrinho
et al. (2003) verificaram que residuos com teores de 20 a 25% de Fe e 7 a 16% de
Cr podem ser incorporados ao aco na forma de briquetes cilindricos, reduzindo

assim o custo das matérias-primas e evitando exploracao de recursos naturais.

4.6.2.2 Efluente tratado

O reuso de aguas residuarias ndo € um conceito novo e tem sido praticado
em todo o mundo desde ha muitos anos, pois reduz a demanda sobre os mananciais
de &gua devido a substituicdo da agua potavel por uma agua de qualidade inferior
para atendimento das finalidades que podem prescindir de agua dentro dos padrbes
de potabilidade.

Se o0 processo de tratamento utilizado promover a eliminacdo dos
contaminantes de interesse, pode-se obter um efluente tratado com caracteristicas
equivalentes a agua que alimenta toda a unidade industrial. Isto possibilitaria o reuso
de todo o efluente tratado, sendo necessario repor no sistema apenas as perdas de
agua que ocorrem no processo e a quantidade que é descartada juntamente com o
efluente da unidade de tratamento.

Um sistema de gestéo de recursos hidricos eficaz pode ajudar uma empresa
a gerenciar, medir e melhorar os aspectos ambientais de suas operacdes. Pode
levar a uma conformidade mais eficiente com os requisitos ambientais obrigatdrios e
voluntarios, auxiliando numa mudanca cultural, a medida que praticas gerenciais

forem sendo incorporadas nas operacdes gerais do negaocio.
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Na industria galvanica, as etapas de lavagem sdo as que mais consomem
agua em todo o processo. O volume utilizado somente nos processos de desengraxe
e limpeza das pecas (pré-tratamento) contabiliza aproximadamente 168 m?®
semanais em empresas de médio porte. Utilizando-se 100% de &guas de descarte
pode-se diminuir o consumo de novos banhos em 86,63%, valor referente as etapas
de tamboreamento, 12 e 22 lavagens (TIBOR; FELDMAN, 1996).

Os principais usos que a industria galvanica pode dar aos efluentes tratados
estdo descritos no Quadro 26:

Quadro 26: Exemplos de reuso de efluentes tratados para a indastria galvanica.

Tipo de Uso Exemplo

Usos industriais Refrigeracdo, alimentacdo de caldeiras, lavagem de gases,
agua de processamento.

Usos urbanos Irrigacdo paisagistica, combate ao fogo, descarga de vasos

nao-potaveis sanitarios, sistemas de ar condicionado, lavagem de
veiculos, lavagem do piso da fabrica.

4.6.3 Lodo final

Nos ultimos anos, a utilizacdo de residuos industriais como aditivos na
fabricacdo de produtos ceramicos como tijolos, blocos ceramicos, lajotas e telhas
vem despertando um crescente interesse nos pesquisadores e esta se tornando
pratica comum.

A literatura recente tem referéncias a varios trabalhos descrevendo o estudo
dos efeitos da adi¢cdo de alguns rejeitos industriais (como borras e lodos) a massas
argilosas. Os resultados mostram que a heterogeneidade dos produtos ceramicos
tradicionais permite a incorporacdo de uma quantidade razoavel desses rejeitos sem
prejuizo das propriedades dos produtos finais e com o alivio muito bem-vindo das
preocupacbes com o descarte dos rejeitos. Mesmo quando as quantidades
adicionadas sédo pequenas, a grande quantidade de produtos ceramicos fabricados
traduz-se num consumo significativo de rejeitos. Além disso, atendendo as
relativamente elevadas temperaturas de queima (> 1000°C), a incorporacdo do
rejeito na matriz ceramica é efetiva, o que € particularmente interessante quando se
pretende tornar inertes rejeitos perigosos (MONFORT; ENRIQUE, 1996; PEREZ et
al., 1996).
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Espinosa e Tendrio (2000) realizaram seu trabalho com lodo galvanico e os
resultados relataram que a incorporacao dos metais na massa foi eficiente, pois nao
apareceram no lixiviado.

Castanho e Ferreira (2001) incorporaram lodos com metais em concentracao
atée 23% com residuos de vidro e feldspato visando a inertizacdo dos metais
pesados. O vidro tem a propriedade de incorporar uma variedade de elementos que
tanto podem participar na formacdo da estrutura do vidro como também serem
envolvidos pelo vidro durante o processo de fusao/fabricacéo.

A CETESB, através da Decisdo de Diretoria n° 195-2005-E de 23 de
novembro de 2005 abre a possibilidade para aplicacdo no solo, de residuos com Zn
e Cr que apresentam valores entre 40 e 60 mg.kg™, isentos de qualquer intervencéo
e 75 e 300 mg.kg™, valores estes que indicam a prevencdo capaz de sustentar suas
funcdes primarias, protegendo-se os receptores ecologicos e a qualidade das aguas
subterraneas. Esta mesma norma cita que estes valores de referéncia de qualidade
definem um solo como limpo ou a qualidade natural da agua subterranea, e deve ser
utilizado como referéncia nas acdes de prevencao da poluicdo do solo e das aguas

subterraneas e de controle de areas contaminadas (SAO PAULO, 2005).

4.7 VANTAGENS E DESVANTAGENS

4.7.1 Situagao dos residuos galvanicos em Pernambuco

De acordo com o Cadastro Industrial 2006, executado pela FIEPE, o Estado
de Pernambuco possui 13 indastrias galvanicas registradas. Este cadastramento
esta relacionado com a atividade primaria da empresa, por conta disto, muitas
indUstrias ndo sao incluidas nesta lista, visto que, apesar de realizarem
eletrodeposicdo em algum estagio de seu processo, e por conseguinte gerarem lodo
galvanico, ndo tém como atividade principal a galvanizacdo, e sim tipologias como
metalurgia basica, fabricacdo de produtos de metal, fabricacdo de produtos
sideruargicos, industria automobilistica e de eletrodomésticos, entre outras.

Quando o mesmo levantamento é realizado via CPRH, observa-se que o
orgao nao dispde de informacbes sobre tipologias industriais, ja que seu alvo de

estudo é a gestdo dos residuos gerados, ndo havendo um aprofundamento em
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relacdo as etapas realizadas no processo industrial de cada empresa licenciada e/ou
fiscalizada.

Observando-se a geracdo de residuos através do Inventario de Residuos
Solidos Industrias (PERNAMBUCO, 2003) e acrescentando-se outras informacgdes
da propria CPRH foram localizadas 14 empresas que geram lodos de ETE apos
tratamento de efluentes dentro da prépria indastria, como mostra a Figura 29. Estes
lodos séo classificados de acordo com a NBR 10.004 (ABNT, 2004) e inventariados

para fins de fiscalizacao por parte do érgao ambiental.
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Figura 29: Localizacdo das empresas geradoras de residuos de ETE de acordo com as
Regides de Desenvolvimento (Mata Norte, Metropolitana e Mata Sul).
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As principais caracteristicas da industria galvanica do Estado de Pernambuco
sdo: elevado potencial poluidor, em funcdo da geracdo de efluentes toxicos e
residuos soélidos contaminados com metais pesados, processo industrial artesanal e
ultrapassado, sem licenca da CPRH, auséncia de mao-de-obra qualificada e pouca
consciéncia com relacdo a preservacdo ambiental, empresas familiares com
producédo no quintal da prépria residéncia, falta de visdo empresarial e ambiental dos
donos, gerentes e trabalhadores, capacidade financeira limitada (dificil acesso a
créditos), auséncia de um controle sistematico de qualidade do processo e dos
produtos, dificuldade de acesso a informacao sobre desenvolvimentos nas areas
tecnologica e ambiental e falta de assessoria e orientacdes externas
(PERNAMBUCO, 2001).

A ndo observancia de medidas de ordem técnica adequadas, permite a
emissao de particulas para a atmosfera e o langcamento de efluentes contaminados
para 0os corpos receptores, poluindo a 4gua e o solo do entorno (ARFSTEN et al.,
1998). Ao atingir o meio ambiente, os contaminantes liberados irdo se dispersar,
alcancar os diversos compartimentos naturais e conseqientemente, atingir o homem

de diversas maneiras, como mostram as Figuras 30 e 31.

Figura 30: Ciclo do zinco e do cromo x ambiente natural.



106

Figura 31: Ciclo do zinco e do cromo x ambiente construido.

Portanto, em se tratando das vantagens e desvantagens no manejo dos

residuos gerados pela industria galvanica, duas vertentes podem ser abordadas:

4.7.2 Encaminhamento do lodo para aterros

O Inventario Estadual de Residuos Solidos Industriais de Pernambuco foi
executado pela Companhia Pernambucana do Meio Ambiente (CPRH), através do
convénio 028/01, firmado entre a Unido, por intermédio do MMA e do Fundo
Nacional do Meio Ambiente (FNMA) e o Estado de Pernambuco, através da
Secretaria de Ciéncia, Tecnologia e Meio Ambiente (SECTMA). O levantamento de
dados para a realizacdo do inventario foi realizado durante os meses de setembro
de 2002 e agosto de 2003 (PERNAMBUCO, 2003).

Este documentou demonstrou que, em termos de geragdo total de residuos
perigosos, as industrias metallrgicas e de produtos quimicos comprometem o meio
ambiente, principalmente, pela presenca de metais pesados, contribuindo com

64,29% de todo residuo de Classe | inventariado.
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O documento também cita que o Estado produziu, durante o periodo avaliado,
um total de 27,30 t de lodo de tratamento de aguas residudarias provenientes de
operacfes de eletrodeposicdo. A destinacdo final destes residuos € variada,
podendo der destinada para a prépria industria (14,33%), através da
reciclagem/reutilizacdo, armazenamento em lixdo particular, utilizacdo em caldeira
ou serem gueimados a céu aberto; ter um destino externo (34,55%), quando sao
reciclados/reutilizados, eliminados na rede de esgoto ou reprocessados; ou nao ter
destino definido (4,74%).

Segundo Couto (2000), atualmente os residuos solidos gerados em
processos galvanicos tém como principal destino os aterros Classe | e os efluentes
tratados a corpos receptores. Este é também o destino utilizado pela industria
galvanica em estudo.

A principal vantagem do encaminhamento do lodo para aterros sanitarios
industriais esta relacionada a um menor custo, pois utiliza apenas o reagente para a
precipitacdo final dos metais pesados; o leito de secagem do lodo é a céu aberto,
sem maiores custos operacionais; e esta de acordo com a legislacdo j4 que a
empresa receptora do lodo é licenciada e os efluentes liberados estdo dentro dos
padrdes permitidos. No entanto, este sistema possui varias desvantagens, como:

e O tratamento fisico-quimico preliminar permite certa depuracdo dos

efluentes. Contudo, os compostos poluentes ndo sdo destruidos, pois estes

processos somente promovem uma transferéncia de fase, no caso dos
efluentes do meio aquoso para solido, persistindo o problema do ponto de
vista ambiental;

e Custos de armazenamento e transporte dos residuos sélidos seja para

destina-los ao aterro ou para trata-los em outro local,

e Sobrecarga dos aterros que, por circunstancias diversas — geograficas,

geoldgicas, climaticas, tornam este destino muitas vezes economicamente

inviavel;

e A desestruturacédo do aterro industrial pode ocasionar significativos danos

para a imagem da industria, problemas juridicos, prejuizo econdémico -

financeiro e, até mesmo, passivos ambientais, visto que quem gera o residuo

torna-se responsavel pelo mesmo;
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¢ Riscos de contaminacéo do solo e do lencol freatico se os residuos sélidos
e/ou liquidos forem manipulados de forma errada;

e Desperdicio de agua que poderia ser reutilizada;

e Maior exploracao dos recursos naturais ja que nao ha reciclagem nem dos
metais nem da agua;

e Custo operacional e de materiais para tratamento posterior do lodo.

4.7.3 Segregacao dos efluentes

O processo de segregacéo de efluentes tem como objetivo a Emisséo Zero,
aqui recomendada e definida da seguinte forma:

e Nenhum residuo liquido, nenhum residuo gasoso, nenhum residuo solido;

e Todos os inputs seréo utilizados na produgéao;

e Quando ocorrer residuos estes serdo utilizados por outras indastrias, na

criacao de valor agregado.

Entre as principais vantagens de ndo haver a mistura dos diferentes efluentes
dentro da indudstria, com a consequente ndo formacdo de lodos residuais, e da
reciclagem dos metais recuperados logo apds o processo, podemos citar:

e A reciclagem e reuso das aguas residuarias 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 reuso dessas
aguas também pode conduzir a uma economia significativa dentro da
economia global da empresa,;
e No contexto de equilibrio no consumo e na conservacdo de recursos
minerais, energéticos e ambientais, a reciclagem dos metais exerce um
importante papel na economia de jazidas escassas de matéria-prima bruta, na
diminuicdo da poluicdo indiscriminada e no racionamento de energia,
transformando uma fonte importante de despesas em uma fonte de
faturamento ou, pelo menos, de reducgéo das despesas de deposicao;

e Agrega valor econdbmico aos residuos, que poderdo ser utilizados na

prépria industria ou ser revendidos como matéria-prima para outras;
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e Melhoria da imagem institucional ja que a industria ndo libera residuos no
meio ambiente e das relagbes com autoridades publicas, comunidade e
grupos ambientalistas ativistas;

e Acesso assegurado aos mercados externos;

e Maior facilidade para cumprir os padrbes ambientais.

Ja as desvantagens desta metodologia incluem algumas limitacdes como
custo, operacado laboriosa e risco para os trabalhadores que irdo manipular os
reagentes. Esta Ultima pode ser descartada na presenca de um treinamento

adequado de seguranga com substancias quimicas.

4.8 ESTIMATIVA DE CUSTOS

A opc¢ao por uma determinada técnica de tratamento ou por uma combinagéo
entre duas ou mais técnicas € o que define um sistema de tratamento, e deve
fundar-se no conhecimento do potencial de cada técnica e dos mecanismos
envolvidos na reducdo do contaminante de interesse (MIERZWA; HESPANHOL,
2005). Na industria galvanica estudada, as tecnologias para o tratamento dos
efluentes liquidos contendo metais baseiam-se em métodos fisicos, quimicos e
fisico-quimicos convencionais, como a utilizacdo da técnica de coagulacéo, seguida
por uma etapa de floculacdo e sedimentacéo e/ou de filtracdo e posterior disposi¢ao
dos lodos gerados.

A coagulacdo separa soélidos em suspensdo, sempre que a taxa de
subsisténcia for muito baixa para promover uma clarificacéo efetiva da agua. Esse é
0 caso das particulas em suspensao fina, em estado coloidal ou em solucéo, as
quais permanecem em suspensao pelo fato de terem cargas elétricas em suas
superficies, jA que a forca de repulsdo criada entre as cargas de mesmo sinal
impede a aproximacao, colisdo e formacdo de flocos. Este processo tem como
principal objetivo neutralizar as cargas elétricas das particulas em suspenséao, por
meio da adicdo de compostos quimicos com cargas positivas, como sais de ferro,
sais de aluminio e polimeros (NALCO, 1988).

O processo de floculagdo promove o contato entre as particulas

desestabilizadas, de modo a possibilitar uma agregacdo em flocos maiores e mais
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densos. A sedimentacdo ou decantacdo é a etapa subsequente, e tem por objetivo
separar da agua os flocos formados na etapa anterior. Esta separacao é resultado
da acdo da gravidade e inércia sobre os flocos e a agua (KIANG; METRY, 1982).
Apés este tratamento, ainda pode ser que o efluente precise passar por um
processo adicional de tratamento como, por exemplo, a neutralizacdo, ja que, na
maioria dos casos, o processo eleva o pH do efluente para valores acima de 9
(MIERZWA; HESPANHOL, 2005).

Os custos dos reagentes utilizados atualmente na induUstria galvanica

estudada estéo dispostos no Quadro 27.

Quadro 27: Reagentes utilizados no tratamento dos efluentes galvanicos.

Finalidade Reagente Marca  Concentracdo Quantidade Preco

(VIV) (R$)

Coagulacdo  Cloreto férrico Nheel 38% 1L 0,71

Floculagéo Betzdeaborn Anidrol - 1 Kg 78,00
F13

Neutralizacdo Acido cloridrico Comercial 35% 1L 2,50

Visto que, para 1 L de efluente sdo necessarios em torno de 1 L do
coagulante Cloreto férrico (FeCls) a 38% e 150 mL do floculante Betzdeaborn F13,
observa-se que o tratamento aplicado atualmente despende em torno de R$12,05
por litro de efluente tratado, sem contar com o acréscimo do neutralizador, que sera
administrado de acordo com o pH do efluente apés a floculacao.

Este tratamento gera o lodo galvanico, que contém mais de 90% de agua e
metais pesados. Este material passa por um processo de desidratacdo, pelo qual a
concentracdo de solidos pode aumentar para, aproximadamente 65%.

Em seguida o material é acondicionado em bombonas e transportado para o
Distrito Industrial de Marechal Deodoro, onde se localiza a Companhia Alagoas
Industrial (CINAL), empresa licenciada pelo 6rgao do Meio Ambiente do Estado de
Alagoas e pelo Instituto do Meio Ambiente do Estado de Alagoas (IMA/AL), bem
como € uma das duas empresas de Alagoas certificadas em conformidade com a
Norma ISO 14.001, que trata dos Sistemas de Gestdao Ambiental que possui uma
Central de Utilidades e Servicos que inclui coleta, transporte e disposicdo de
residuos solidos. Os residuos especiais sdo dispostos em camaras (valas) com
forracdo impermeével e drenagens externa e interna. Os custos envolvidos na

destinac&o do lodo galvanico estédo dispostos no Quadro 28:
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Quadro 28: Destinacao do lodo galvanico.

Finalidade Tipo Capacidade Preco (R$)
Acondicionamento Bombonas de PEAD 200 mL 63,00
Transporte Caminhéo 12t 1.600,00
Destinacao Aterro industrial 1m? 250,00

Observando-se os valores citados no Quadro 28 constata-se que, para cada
tonelada de lodo gerada, a industria despende em torno de R$745,00 para a
destinagcdo em aterro industrial. Vale salientar que a empresa fica obrigada a pagar
anualmente as licencas da CPRH (R$600,00) e do IMA/AL (R$1.000,00).

Ja para a metodologia de segregacao de efluentes, proposta neste estudo,
sdo necessarios 75 mL de NaOH a 25%, 50 mL de H,O, p. a., 50 mL de BaCl; a
10% e 50 mL de H,S para tratamento de 1 L de efluente (ja segregado).

Vale salientar que, apds o tratamento com segregacdo dos efluentes, ndo é
gerado lodo, apenas o0s metais recuperados, que poderdo ser vendidos ou
reaproveitados no préprio processo acrescentando, de uma forma ou de outra, valor
ao produto final dos tratamentos e ainda suprimindo todos o0s gastos com
armazenamento, transporte e destinacdo de lodo galvanico. Esta metodologia inclui

0S seguintes custos (Quadro 29):

Quadro 29: Reagentes utilizados no tratamento com segregacédo dos efluentes.

Finalidade Reagente Marca Concentracdo Quantidade Preco
(VIv) (R$)
Precipitacdo do Hidréxido de  Vetec p.a. 500 g 9,80
ferro sadio
Oxidacao do Peréxido de Farmax p.a. 1L 1,73
cromo hidrogénio
Precipitacdo do  Cloreto de Qeel p.a. 500 g 40,00
cromo bario
Precipitacéo do Acido Anidrol - 500 mL 69,00
zinco sulfidrico
Neutralizacao Acido Comercial 35% 1L 2,50
cloridrico
Neutralizacdo  Hidroxido de  Vetec p.a. 500 g 9,80
sodio

Em vista dos valores acima citados, sem incluir o tratamento de neutralizagao
do tanque contendo despejos &cidos e alcalinos, a ser feito com NaOH ou HCI, visto

que um destes reagentes sera administrado de acordo com o pH do efluente,
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constata-se que a metodologia proposta tem um gasto de R$8,65, ou seja, quase
30% menor que o tratamento realizado atualmente na industria em estudo.

Quando passamos a analisar o retorno financeiro advindo das transacdes que
incluem o Zn, o metal mais utilizado no processo, os beneficios de sua recuperagéo
passam a ser ainda maiores, visto que, considerando-se a Bolsa de Metais de
Londres (LME, 2006) como representativa para efeito de analise de precos no
mercado mundial, verifica-se que no periodo 1990/1992, os precos estiveram acima
do patamar de US$1.100,00/t, variando conforme mostra o Quadro 30, chegando a
US$ 3.250,10 em 2006, com projec¢des indicando que os pre¢os continuarao subindo

e se manterdo em um patamar em torno de US$ 3.600,00/t.

Quadro 30: Evolucéo dos prec¢os de zinco metalico.

Anos Preco (US$/t)
1990 1.520,00
1991 1.130,00
1992 1.200,00
1993 970,00
1994 1.031,28
1995 1.031,98
1996 1.024,23
1997 1.314,98
1998 1.023,13
1999 1.074,89
2000 1.123,35
2001 904,24
2002 796,91
2003 843,51
2004 1.064,29
2005 1.393,03
2006 3.250,10

Fonte: LME (2007).

Comparando-se a producao e o consumo aparente de concentrado de Zn (em
metal contido), verifica-se que em todos 0s anos a produgdo interna esteve em
niveis inferiores ao consumo. A producdo meédia no ano de 2005 foram 161.661te o
consumo médio, 276.955 t. O consumo aparente de Zn, para o ano 2010, foi
projetado em 398.119 t que, comparado aquele verificado em 2005, indica a
necessidade de um suprimento adicional de 121.164 t para atender a esse consumo
e, portanto, o Brasil tera necessidade de continuar como importador de concentrado
de Zn (DNPM, 2005).
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As reservas sao suficientes para o atendimento da producdo projetada para
2010. Todavia a projecdo acumulada até 2010 aponta para o risco de exaustao,
caso ndo haja incorporagdo de novas reservas. Considerando-se 0S custos
histéricos de pesquisa mineral, os investimentos necessarios para essa reposi¢ao de
reservas seriam da ordem de US$53 milhdes (DNPM, 2005).

Ja para o Cr, a demanda brasileira é destinada principalmente para a
producédo de ligas de ferro-cromo, fonte essencial para a producéo de aco inoxidavel
e ligas especiais. Nesse setor, 0 Cr, cuja propriedade fundamental € a de propiciar
maior resisténcia a oxidacdo, ao calor, a abrasdo, a corrosdo e a fadiga, é o
componente basico essencial de varios tipos de ligas, a exemplo das ligas de alto,
médio e baixo teor de carbono e industria refrataria (SILVA; MORABITO, 2004).

As ligas ferro-cromo, constituidas de aproximadamente 60% de Cr, Fe, C e
outros elementos, podem ser divididas em dois tipos basicos: liga ferro-cromo alto
carbono (FeCr AC), usada na fabricacdo de varios tipos de acos e ligas especiais e
tem como caracteristica basica a quantidade de carbono acima de 4%; e liga ferro-
cromo baixo carbono (FeCr BC), com teor maximo de carbono de 0,15%, usada
durante a producdo de acos para corrigir os teores de Cr sem provocar variacdes
indesejaveis no teor de carbono. Também é utilizada na producdo de acos
inoxidaveis e em industrias de bens de consumo (SILVA FILHO, 2001).

A tecnologia de fabricacdo de aco de alta qualidade, especialmente o aco
inoxidavel, pelo processo Argon Oxygen Decarburization (AOD), revolucionou o
mercado de Cr no mundo, ao possibilitar o consumo de minério de baixo teor de
Cr,03. Os agos inoxidaveis séo os tipos de ligas de maior contetdo de Cr, podendo
variar desde 50% a 70% na composicdo da liga (NOLASCO SOBRINHO; TENORIO,
2004).

Segundo Silva Filho (2001), na industria metallrgica, emprega-se de 2 a 2,5
toneladas de Cr,O3 para cada tonelada de FeCr AC, enquanto na producao de 1
tonelada de aco inoxidavel necessita-se, em média, de 2,9 kg de FeCr AC, 0,5 kg de
FeCr BC e 0,02 kg de Fe-Si-Cr. A partir de 1997, iniciou-se um periodo de
crescimento do consumo interno de Cr,O3 e de ferro-cromo, que elevou a niveis
recordes o consumo doméstico do minério (acima de 200 mil t/ano) e da prépria liga
(acima de 145 mil t/ano de FeCr AC e FeCr BC).

A partir de 1996, verifica-se uma tendéncia de queda dos precos, causando a

elevacdo do consumo interno das ligas, atingindo valores recordes no final do
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periodo analisado. No ano 2000, o preco FOB médio da liga alcancou US$761,00/t.
As ligas apresentaram uma curva de valorizacdo entre 2004 e 2005, tendo atingido
valores correntes maximos, em 2005, de US$1.436,27/t (Quadro 31).

Quadro 31: Evolucéo dos precos de FeCr BC.

Ano Preco (US$/t)
1990 892,00
1991 900,00
1992 878,00
1993 689,00
1994 694,00
1995 1.210,00
1996 934,00
1997 1.020,00
1998 909,0
1999 709,00
2000 761,00
2001 854,00
2002 796,00
2003 892,00
2004 1.380,00
2005 1.436,27

Fonte: MetalPrices.com.

As reservas mundiais de Cr (medida + indicada), no ano de 2001, somaram
7,5 bilhdes de toneladas de Cr,Os. Os maiores produtores mundiais de sdo a Africa
do Sul (que detém 73,4% das reservas mundiais), a Turquia, o Casaquist&o e a india
(DNPM, 2005).

O Brasil participa modestamente com apenas 0,1% das reservas mundiais de
Cr (medidas mais indicadas), que somam 7,54 bilhbes de toneladas de Cr,03
contido. Incluindo as reservas inferidas e as oficiais de minério de Cr, atingem 29,7
milhdes de toneladas, que estdo distribuidas em trés estados: Bahia, com 91,35%,
Amapa, com 4,40% e Minas Gerais com 0s restantes 4,25%. A producdo interna de
Cr,03 em 2004 atingiu 192.926 t, sendo trés grupos empresariais 0s responsaveis
pela producdo nacional: Cia Ferro-ligas da Bahia (FERBASA), com 72%, Mineragao
Vila Nova LTDA, com 25,55% e Magnesita S/A, com 2,45%.

As exportacdes brasileiras de cromo atingiram, em 2004, um total de 41.172 t
do concentrado de Cr,O3, num valor aproximado de US$3,7 milhdes. Em termos de
ferro-ligas e compostos quimicos, exportou apenas 659 t e 3.172 t, respectivamente.

Quanto ao consumo interno, este apresentou o0s seguintes resultados, em 2004:
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ferro-ligas (51,54%), siderurgia (35,25%), fundicdo (6,86%), outros produtos
quimicos (2,68%), refratarios (0,87%) e néo informado (2,80%).

A reciclagem de materiais elimina as etapas de minerac¢éo e reducao, que sao
caras. O lucro obtido €, portanto, empresarial pois constitui uma oportunidade de
negocios, gera empregos e renda e é subsidiaria de estratégias de conscientizacao
da populacdo sobre o uso eficiente dos recursos; e ambiental pois é uma das
guestdes mais importantes no gerenciamento sustentavel de residuos.

Ao lado reducdo da geracdo e da reutilizacdo de residuos, a reciclagem é
uma das atividades-chave para o enfrentamento do desafio representado pelo
destino final dos residuos soélidos, compondo a mundialmente conhecida estratégia
dos 3R.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

5.1 CONCLUSOES

A partir dos diversos resultados avaliados foram obtidas as seguintes
conclusdes:

A metodologia empregada nesta pesquisa de recuperagcao e reciclagem de
residuos industriais do ramo metallurgico pode ser considerada como econémica e
ecologica pois utiliza pouca energia e reagentes de baixo custo. O principal aspecto
para se recuperar o Zn e o Cr, além do dano que estes metais pesados podem
causar ao meio ambiente quando descartados de forma irresponsavel é que as
fontes naturais desses elementos tendem a se exaurir com a quantidade que vem
sendo explorada.

Através do planejamento fatorial pode-se encontrar a condicao satisfatéria de
remocdo dos metais do residuo com rendimento de extracao de até 69,20% de Zn e
92,24% de Cr. A condicdo otimizada (concentracédo do acido=35%, tipo e acido=HCI,
volume de acido=15 mL, tempo de contato=12 h) é a recomendada como
procedimento padrdo a ser adotado para extracdo de Zn e Cr a fim de tornar o
processo de recuperagao economicamente viavel.

Os acidos testados foram ineficientes na dissolucdo total do residuo,
persistindo, ao final do tratamento, uma pequena quantidade de residuo sélido a ser
disposto, cujas alternativas incluem adicdo do mesmo na fabricacdo de produtos
ceramicos.

Extrair elementos metalicos como Fe, Zn e Cr a partir de residuos industriais
provenientes de industrias galvanicas do Estado de Pernambuco a principio € um
procedimento viavel, porque além de agregar valor aos residuos até entao
negligenciados, contribuimos para reciclagem dos metais e possivelmente evitando
0 impacto ambiental adverso decorrente de seu acumulo nos aterros industriais.

Através da metodologia de precipitacdo de metais foi possivel recuperar todo
o Fe, 0 Zn e o Cr extraidos com HCI nas condi¢des otimizadas. Essa recuperacao
obteve compostos estaveis que podem seguramente ser reutilizados nas industrias
metallrgicas ou outras tipologias industriais que necessitem destes metais como

matéria-prima.
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O processo completo envolvendo a extracao e recuperacédo de Fe, Zn e Cr do
lodo proveniente do tratamento dos efluentes galvanicos estd sumarizado na Figura
32.
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Figura 32: Esquema do processo para recuperacao de Fe, Zn e Cr.
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O efluente gerado ao final do processo de precipitacdo dos metais
demonstrou a eficacia da metodologia visto que sua analise ndo detectou valores de
Fe, Zn ou Cr;

A andlise do residuo resultante do tratamento com 15 mL de HCI a 35% por
12 h, demonstrou que o acido a frio, mesmo apds a otimizacdo, nao foi capaz de
extrair todos os metais mas, apesar de nao ter havido um rendimento de 100% no
tratamento, as quantidades de Zn e Cr presentes estdo abaixo das recomendadas

pela legislagcéo vigente.

5.2 PERSPECTIVAS

A partir dos resultados obtidos nesta pesquisa, temos as seguintes
perspectivas futuras:

Propor a implantacdo de um Programa de Gestdo de Residuos que visa
perdas minimas e reciclagem de residuos, dentro da induUstria galvanica,
transformando um possivel passivo ambiental em oportunidade de negdcios.

Realizar uma pesquisa das tipologias industriais que poderiam utilizar a
matéria-prima reciclada através do lodo galvanico, e assim propor um sistema de

gestdo ambiental de acordo com o modelo da ecologia industrial.
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