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RESUMO

As industrias de tratamento de superficie geram grandes quantidades de efluentes
liquidos e residuos solidos com elevada carga toxica, constituida de metais
pesados e cianeto que, quando descartados ou dispostos de forma inadequada,
acarretam sérios danos ao meio ambiente. Para equacionar estes problemas,
torna-se necessario uma investigagdo direta com uma avaliagdo dos residuos
gerados que permita identificar uma tecnologia de tratamento, preferencialmente
uma alternativa com a separagao e reutilizacdo dos contaminantes. Este trabalho
apresenta na primeira etapa o levantamento feito em 40 empresas de tratamento
de superficie quanto a caracterizagdo do residuo galvanico: identificagdo das
industrias geradoras, composigao, classificagdo, forma de destinagdo, custo de
destinagcdo e geracédo de passivos. Na segunda etapa propde uma alternativa de
tratamento de efluentes de zincagem cianidrica com remocéao e reutilizagédo dos
componentes do banho. O levantamento mostrou, além dos numeros relativos ao
residuo galvanico, a precariedade das pequenas empresas que ainda mantém os
residuos armazenados em suas instalagdes, tornando-se potencialmente
poluidoras, comprovado pela presenca de cianeto nos lodos de zincagem. Para
remocgao do cianeto do efluente foi desenvolvido um trabalho de pesquisa, com
ensaios em laboratério, para determinacdo do melhor pH de precipitacdo do
cianeto com solugdes de sulfato de zinco, em amostras de efluentes industriais,
obtendo-se remocdes de 94,57% da quantidade de cianeto presente no efluente.
Os testes de reutilizacdo do cianeto precipitado foram feitos através de
comparacao Otica dos depodsitos de zinco obtidos em célula de Hull, a partir de
solugdes originais e solugbes preparadas com o cianeto de zinco precipitado
substituindo o sal metalico. Os resultados mostraram depdsitos uniformes e sem
manchas aprovando a reutilizacdo do cianeto removido do efluente. A relevancia
deste estudo esta centrada na investigacdo direta do setor de tratamento de
superficie e na necessidade de se desenvolver novos métodos para tratamento de
efluentes contendo cianeto.

Palavras-chave: residuo galvanico, cianeto, minimizagao, reutilizagao.



ABSTRACT

Surface treatment industries generate a large amount of wastewater and solid
waste loaded with toxic heavy metals and cyanides. When these materials are
inadequately used or discarded they cause serious environmental damage. To
solve these problems it is necessary, at first, to evaluate the polluting load, trying to
segregate and reuse the contaminants and then treat them prior to final discharge.
The assessment was carried out at 40 industrial plants and the following
information was gathered: name of the plant, characterization and classification of
the waste, ways and cost of final waste destination and storage. The second step
was related to an alternative treatment of the effluent from a cyanide zinc plating
plant by removal and reutilization of the bath components. The majority of the
small plants store the zinc wastes containing cyanides. The cyanide was removed
in lab scale with a solution of zinc sulphate , by changing the pH. Removal rates of
94,57% were obtained. The precipitaded cyanide reutilization tests were performed
through optical comparison of the deposits of zinc in a Hull cell. Clean deposits of
zinc were found and thus showing the applicability of the method used. The results

can be used directly by the plating sector which uses zinc cyanide.

Keywords: galvanic waste, cyanide, waste minimization, reutilization.



1. INTRODUGAO

Dificil encontrar uma industria na qual a questdo ambiental tenha tanta
relevancia como na de tratamento de superficie. Grande consumidor de agua nos
banhos eletroliticos e quimicos, e gerador de lodos com complicado tratamento e
destino, o setor computa gastos com gerenciamento ambiental equivalentes a 6% do
seu custo total de produgado, segundo uma estimativa do mercado. E o que torna
mais grave € que em momentos de dificuldades da economia, este custo fica dificil
de ser embutido no precgo das pecas tratadas (FURTADO, 2003).

Mesmo sem condi¢cbes de repassar aos clientes as despesas ambientais, as
empresas do setor, mesmo que quisessem, ndo conseguem diminuir muito os
tratamentos de residuos e efluentes. Isto porque, a fiscalizacdo sempre teve maior
preocupacdo com essa industria. Manipuladoras de metais, classificados como
residuos perigosos (classe ), e ainda usuarias de algumas formulagcbes de
eletrodeposi¢cdes com cianeto, as empresas do ramo tém motivos de sobra para
serem observadas de maneira mais rigorosa.

As atividades de galvanoplastia geram quantidades significativas de efluentes
liguidos com elevada carga toxica, constituida de varios metais (cobre, cromo,
estanho, niquel, zinco dentre outros), cianetos oriundos dos banhos de
eletrodeposicao e tanques de lavagem sendo estes, os principais responsaveis pelo
elevado consumo de agua.

As industrias deste setor efetuam o tratamento de seus efluentes liquidos
industriais com processos fisico-quimicos que operam por batelada nas empresas
de pequeno e médio porte, promovendo a geragdo de grande quantidade de lodo
téxico. Atualmente, o gerenciamento destes lodos representa um grave problema
ambiental, em virtude do alto custo associado ao transporte, tratamento e disposigcao
final deste residuo, da falta de espaco fisico nas instalagdes industriais para
armazenamento, bem como da auséncia de informacgdes técnicas por parte dos
industriais e seus funcionarios.

Para equacionar problemas desta natureza, torna-se importante e necessario
o diagnéstico do problema no ambito das fontes geradoras, envolvendo o
levantamento quali-quantitativo dos residuos industriais e outras informacdes
importantes como formas de acondicionamento, armazenamento, tratamento e

disposicao final.



No que tange aos lodos galvanicos, para a identificacdo de uma tecnologia
para a recuperagdo ou tratamento, torna-se necessaria uma avaliacdo quali-
quantitativa deste residuo. Nesta area, ha escassez de informacgdes oriundas da
investigacdo direta.

O presente trabalho tem como objetivo propor alternativas para tratamento de
efluentes galvanicos cianidricos com remocao e reutilizagdo dos contaminantes.
Como subsidio propde, também, um levantamento das fontes geradoras com o
objetivo de conhecer a realidade das empresas de tratamento de superficie,
principalmente as pequenas prestadoras de servigos, em relagdo a geragao de
residuos, formas de disposicao final e repasse dos custos de gerenciamento dos
residuos, e identificando as situa¢gdes mais criticas.

Para atender o objetivo geral foram estabelecidos os seguintes objetivos
especificos:

» Caracterizacao dos residuos galvanicos:

o Identificar as industrias e processos geradores;

o Determinar a composigao quimica por tipo (cromagem, zincagem);

e  Classificar os residuos segundo a Norma Técnica (NBR 10.004/04);

o Conhecer as formas de destinagao e/ou disposicao;

o Determinar a quantidade de residuos estocados nas empresas.

» Proposicdo de uma alternativa de tratamento de efluentes contendo cianeto
com a reutilizacdo dos contaminantes:

o Identificar as caracteristicas dos efluentes a serem tratados;

. Estudar a remocao dos contaminantes do efluente;

o Reutilizar o cianeto removido em situacdes reais de uso;

e Avaliar economicamente o processo de reutilizagao do cianeto versus os

tratamentos convencionais de destruigao por oxidacao.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo aborda aspectos gerais relacionados com residuos sélidos e
aspectos especificos relacionados com residuos da industria metalurgica de

tratamento de superficie, lodo galvanico e cianetos.

2.1 RESIDUOS SOLIDOS

Um dos grandes problemas que a sociedade contemporanea tem enfrentado
€ garantir correta destinacdo dos residuos gerados nos diversos segmentos das
atividades humanas. O desenvolvimento de uma consciéncia ecoldgica e uma
preocupacao crescente com o meio ambiente vem se traduzindo em uma ampliagcao
do proprio conceito de residuos sélidos (ESTRELA, 1996).

Para garantir as geragdes futuras um desenvolvimento sustentavel é
imprescindivel utilizar de forma racional e adequadamente a agua, o solo, as plantas
e 0s animais. Essa utilizacdo deve estar relacionada com a necessidade de manter e
renovar as fontes de recursos naturais, bem como limitar o langcamento de residuos,
de forma a ndo ultrapassar a capacidade de autodepuracdo do ambiente, causando
poluicao.

Segundo a Resolugdo N° 357/05 do CONAMA (2005), a poluigao € definida
como a degradacdo da qualidade ambiental resultante de atividades que direta ou
indiretamente:

e Prejudiquem a saude, a seguranga e o bem estar da populagéao;

e Criem condi¢des adversas as atividades sociais e econémicas;

o Afetem desfavoravelmente a biota;

o Afetem as condi¢des estéticas ou sanitarias do meio ambiente;

e Lancem matérias ou energia em desacordo com os padrdes ambientais
estabelecidos.

A ABNT, através da NBR 10004/04, adota a seguinte definigdo para residuos
sélidos:

“‘Residuos solidos: Residuos nos estados soélido e semi-solido, que resultam de
atividades de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servi¢os e de
varricdo. Ficam incluidos nesta definicdo os lodos provenientes de sistemas de tratamento

de agua, aqueles gerados em equipamentos e instalagbes de controle de poluicdo, bem

como determinados liquidos cujas particularidades tornem inviavel seu langamento na rede



publica de esgotos ou corpos de agua, ou exijam para isso solu¢des técnica e
economicamente invidveis em face a melhor tecnologia disponivel”.

A Lei de Residuos Soélidos do Estado do Parana, n° 12493 de 22 de Janeiro
de 1999, estabelece principios, procedimentos, normas e critérios referentes a
geragado, acondicionamento, armazenamento, coleta, transporte, tratamento e
destinacdo final dos residuos sodlidos no Estado do Parana, visando controle da
poluicdo, da contaminagdo e a minimizagao de seus impactos ambientais e adota
outras providéncias. No Art. 2° define residuo solido como: “qualquer forma de matéria
ou substancia, nos estados sélido e semi-solido, que resulte de atividade industrial,
doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servigos, de varricdo e de outras atividades da
comunidade, capazes de causar poluigcdo ou contaminagdo ambiental”.
Paragrafo unico. “Ficam incluidos entre os residuos solidos definidos no caput deste
artigo, os lodos provenientes de sistemas de tratamento de agua e os gerados em
equipamentos e instalacbes de controle de poluicdo, bem como os liquidos cujas
caracteristicas tornem inviavel o seu langcamento em rede publica de esgotos ou corpos
d'agua ou exijam, para tal fim, solugdo técnica e economicamente inviavel, em face da
melhor tecnologia disponivel, de acordo com as especificacdes do Instituto Ambiental do
Parana — IAP”.

2.1.1 Classificagao dos Residuos Sdlidos

Publicada em 31 de maio de 2004, comegou a vigorar em novembro, a NBR
10004/04 foi elaborada no ambito da ABNT em substituicio a NBR 10004/87. A
entidade normatizadora fundada em 1940 € o unico organismo brasileiro com status
de Férum Nacional de Normalizacdo de acordo com a resolugdo numero 7/92 do
COMETRO. O documento fixa os novos critérios técnicos para a classificacdo dos
residuos solidos e sua elaboragédo contou com a colaboragdo de dezenas de
técnicos, representantes de entidades e setores empresariais, de prestadores de
servicos na area de residuos e de instituicbes oficiais de fiscalizagdo e controle
ambiental (CASTRO, 2005).

Segundo Carmem Niquel, membro efetiva da comissao responsavel pela
redacao final da NBR 10004, a nova versdo da norma tem o mérito de classificar os
residuos solidos para o gerenciamento, um aspecto inexistente na versao anterior do
documento. Conforme a especialista, a NBR 10004/87 era focada na classificagao

dos residuos para disposicdo em aterro. “A atual tem essa visdo ampliada, voltada



para a classificagdo, com vista ao gerenciamento dos residuos independente da sua
destinagdo final”. A segregacao dos residuos na origem, ou seja, na fonte geradora,
constitui aspecto extremamente importante, junto com o desenvolvimento dos
procedimentos corretos no processo de classificacdo, elevando a potencialidade de
reaproveitamento e reciclagem de um determinado residuo.

A classificagao para o gerenciamento dos residuos na nova versdao da NBR
10004/04 estabelece dois grupos: os da Classe | Perigosos, e os da Classe Il Nao
perigosos, sendo que esses ultimos estdo subdivididos em Classe |l A N&o inertes e
Classe Il B Inertes, removendo a antiga classificagdo de residuos classe Ill (n&o
perigosos inertes). Outro aspecto importante é a questao do laudo de classificagao,
do qual deve fazer parte a indicagdo da origem do residuo com a identificagdo das
matérias primas e insumos, como etapa decisiva para a classificacdo de um
determinado residuo, bem como a descricdo do processo de segregagcao e a
descricao do critério adotado na escolha de parametros analisados, quando for o
caso, incluindo os laudos de analises laboratoriais.

A NBR 10004/04 trouxe, ainda, esclarecimentos quanto aos cddigos
anteriormente utilizados, onde aparecia um B ou um F e ninguém conseguia
identificar absolutamente nada. Neste ponto a norma esta mais clara, pois contém
um roteiro mais detalhado de maneira a facilitar o entendimento das etapas a serem
percorridas pelo usuario. Uma das formas para enquadrar um residuo como
perigoso esta na elaboragao de Laudo de Classificagdo baseado exclusivamente na
identificacdo do processo produtivo, por profissional habilitado, quando do
enquadramento do residuo nas listagens dos Anexos A e B constantes da NBR
10004, onde estédo detalhados os residuos perigosos de fontes ndo especificas e os
residuos perigosos de fontes especificas, respectivamente.

Na sequéncia da aplicagdo da norma, um residuo € considerado perigoso
quando apresenta pelo menos uma das seguintes propriedades: corrosividade,
reatividade, inflamabilidade, toxicidade ou patogenicidade. Ao definir residuos
perigosos a norma faz mengao aos seus diferentes anexos bem como as demais
normas relacionadas a 10004 para o estabelecimento de uma correta classificagao.
Sao os casos da NBR 10005, relativa ao procedimento para obtengdo de extrato
lixiviado de residuos sdlidos, a NBR 10006, relativa ao procedimento para obtencao
de extrato solubilizado de residuos sélidos, e a NBR 10007, referente a amostragem

de residuos solidos.



A importancia da mudanca na NBR se justifica também a partir da melhoria na
aplicacao dos conceitos empregados na classificagdo dos residuos e de seu
entendimento de maneira geral. O objetivo é classificar os residuos solidos quanto
aos riscos potenciais ao meio ambiente e a saude publica, para que estes possam
ser gerenciados adequadamente. Embora a ades&o das industrias seja facultativa,
na pratica a adogado a norma ¢é imprescindivel (CASTRO, 2005).

A Norma Brasileira NBR 10004/04, classifica os residuos em:

Residuos classe | — perigosos

Sao classificados como classe | ou perigosos, os residuos sélidos ou mistura de
residuos que, em fungdo de suas caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade,
reatividade, toxicidade e patogenicidade, podem apresentar risco a saude publica,
provocando ou contribuindo para um aumento de mortalidade ou incidéncia de
doencas e/ou apresentar efeitos adversos ao meio ambiente, quando manuseados

ou dispostos de forma inadequada.

Residuos classe Il A — nao inertes

Sao classificados como Classe Il A ou residuos néao inertes, os residuos sélidos ou
mistura de residuos solidos que ndo se enquadram na Classe | - perigosos ou na
Classe Il B - inertes. Estes residuos podem ter propriedades tais como:

combustibilidade, biodegradabilidade ou solubilidade em agua.

Residuos classe Il B - inertes

Sao classificados como Classe Ill ou Il B ou residuos inertes, os residuos solidos ou
mistura de residuos sélidos que, submetidos ao teste de solubilizagdo (Norma NBR
10006 - "Solubilizagdo de Residuos - Procedimento") ndo tenham nenhum de seus
constituintes solubilizados em concentracées superiores aos padrdes definidos na
Listagem G - “Padrdes para o Teste de Solubilizagdo". Como exemplos destes
materiais, pode-se citar: rochas, tijolos, vidros e certos plasticos e borrachas que nao
sao facilmente decompostos.

Sao considerados como residuos solidos toxicos, determinados residuos do
processamento industrial que apresentem, em teste de lixiviagdo, determinados
elementos ou compostos acima de niveis fixados em normas ou regulamentos.
Esses elementos ou compostos toxicos, que conferem periculosidade ao residuo
sao: cromo total, cadmio, mercurio, chumbo, arsénio, bario, selénio, cianeto, prata,

compostos organoclorados, compostos organofosforados e produtos contendo



bifenil-policlorado. A presencga de alguns desses elementos ou compostos acima de
certa concentracdo, no residuo sdlido, leva a considera-lo como perigoso, ou seja,
residuo de classe |.

Os residuos que contém metais pesados sdo perigosos para o meio ambiente
€ a saude humana, pois quando depositados de forma errbnea, podem infiltrar-se no
solo e atingir lengdis freaticos, entrando assim no ecossistema aquatico, nos rios e
nos mares, sendo incorporados na cadeia alimentar, aumentando sua concentragcéo
nos seres vivos atraveés do efeito da bioacumulagdo (FERGUSSON, 1990).

Os residuos nao inertes sido aqueles que apresentam no teste de
solubilidade, segundo NBR 10005, algum constituinte acima do recomendado,
podem ainda apresentar propriedades tais como: combustibilidade, biodegrabilidade
ou solubilidade em agua.

Residuos inertes sdo quaisquer residuos que, quando amostrados de forma
representativa e submetidos a um contato estatico ou dindmico com agua destilada
ou deionizada, a temperatura ambiente, ndo tiverem nenhum de seus constituintes
solubilizados a concentragdes superiores aos padrées da potabilidade de agua,
excetuando-se os padrbes de espectro, cor, turbidez e sabor.

A auséncia de uma padronizagdo dos metodos de determinagdo das
caracteristicas fisico-quimicas e microbiolégicas dificulta a comparagdo de
resultados, sendo um dos problemas da discussao atual entre especialistas na area
de residuos (FERREIRA e CASTANHO, 2001).

Contaminagao com metais pesados

As atividades de maior potencial de geragao de residuos perigosos sao as
industrias quimicas, as refinarias de petréleo, a siderurgia, as industrias de metais
nao ferrosos, de papel e celulose, de processamento de couros e de instalagdes que
executam servicos de galvanoplastia, decapagem e pintura. Pode-se afirmar que
toda atividade industrial pode gerar algum tipo de residuo classificado como
perigoso pela legislagdo ambiental (EYER, 1995). Além de uma série de
contaminantes quimicos presentes nesses residuos, destacam-se os metais
pesados (TAKAYANAGUI, 2000).

A expressao “metal pesado” € comumente utilizada para designar metais
classificados como poluentes, englobando um grupo muito heterogéneo de metais,

semimetais e mesmo nao metais como o selénio. Na lista de metais pesados estao



com maior frequéncia os seguintes elementos: aluminio, cadmio, chumbo, cobalto,
cobre, cromo, ferro, manganés, mercurio, molibdénio, niquel, prata, zinco e vanadio
(CETESB, 2001).

Metais pesados como chumbo, mercurio, cadmio, arsénio, cromo, zinco e
manganés, dentre outros, estdo presentes em diversos tipos dos residuos levados
para aterros sanitarios municipais e incineradores, podendo ser encontrados nestes
materiais: lampadas, pilhas galvanicas, baterias, restos de tintas, restos de produtos
de limpeza, dleos lubrificantes usados, solventes, embalagens de aerossoéis, restos
de amalgama utilizada em consultérios odontolégicos, materiais fotograficos e
radiograficos, embalagens de produtos quimicos, pesticidas, fungicidas e inseticidas,
componentes eletronicos descartados isoladamente em placas de circuitos
impressos, residuos de produtos farmacéuticos, medicamentos com prazos de
validade vencidos, lataria de alimento, aditivos alimentares e plasticos descartados
(WHO, 2001; EYER, 1995).

A concentracdo de metais pesados no meio ambiente, com sua disseminacao
no solo, agua e atmosfera tem sido motivo de crescente preocupagéo no mundo. Os
metais podem ser percolados por meio de liquidos como a agua da chuva,
infiltrando-se no solo e, quando alcanga o lengol freatico, contamina a agua
subterranea. A contaminagdo dessas aguas tem consequéncias que perduram por
tempo indefinido e sao de dificil controle. Além de provocar a contaminag¢ao da agua,
a disposicao inadequada de residuos que contém metal pesado polui também o
solo, atingindo as plantas, os animais e 0 homem (MAGOSSI e BONACELLA, 1991;
SERRA et al, 1998).

Os metais pesados que s&o incorporados no solo podem seguir diferentes
vias de fixacao, liberagao ou transporte, segundo a representagédo da Figura 2.1. Os
metais podem ficar retidos no solo, seja dissolvidos em solugdo ou fixados por
processos de adsorcdo, complexacdo e precipitacdo. Também, podem ser
absorvidos pelas plantas e, assim, serem incorporados as cadeias troficas, ou
também podem passar para a atmosfera por volatilizacdo como é o caso do

mercurio ou mover-se para aguas superficiais ou subterraneas.



Figura 2.1 — DINAMICA DOS METAIS PESADOS NO SOLO
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Fonte: (Adaptada de ANTA, 1996 apud GARCIA e DORRONSORO, 2002).

2.1.2 Residuos Solidos Industriais

O acelerado processo de industrializagdo observado em algumas regides,
aliado a expansado demografica dele decorrente, tem acarretado um aumento
consideravel na produgao de residuos sodlidos, particularmente no que se refere aos
de origem industrial. Segundo a CETESB (2001), o gerenciamento inadequado dos
residuos industriais contribui de forma marcante para o agravamento dos problemas
ambientais, notadamente nos grandes centros urbanos. Como evidéncias desse
fato, destaca-se o destino final dos residuos solidos industriais, que constitui
atividade potencialmente poluidora do meio ambiente.

Os impactos ambientais de processos industriais resultam de subprodutos
(matéria ou energia) gerados e ndo comercializados, sendo por isso langados fora
ao menor custo possivel. Alguns destes subprodutos podem causar poluigdo.
Portanto, a analise dos impactos ambientais de qualquer processo industrial engloba
a analise dos fluxos de matéria e energia que afluem para o processo e que dele
resultam (COELHO, 1996).
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Os residuos soélidos industriais, toxicos e perigosos, correspondem aos
residuos gerados pelos mais diversos tipos de industrias de processamentos.
Pertencem a uma area complexa, pois deve ser estudado caso a caso, para que se
tenha uma solugéo técnica e economicamente adequada.

Pode-se dizer que os residuos solidos sdo gerados de duas formas na
industria: como subprodutos dos processos industriais ou como lodos das estagdes
de tratamento de efluentes. Por isso, € importante o conhecimento das operacdes
geradoras de residuos, bem como dos fatores que afetam a geragcado nos processos
de fabricagédo (TEXEIRA; SOUSA e SOUZA, 2002).

Relativamente ao gerenciamento dos residuos industriais, um dos principais
problemas consiste na escassez de dados sobre a sua caracterizagdo, manejo,
tratamento e destino final. Os inventarios de residuos industriais realizados no Brasil
iniciaram em 1988 e nao foram divulgados no ambito nacional, portanto, ndo é
possivel estimar o potencial de geracéo, ou seja, diagnosticar o quanto, o que € e
onde é gerado (CLAUDIO, 1993).

A geracédo anual de residuos industriais perigosos no Brasil € da ordem de 2,7
milhdes de toneladas, conforme estimativas apresentadas no 2° Guia de
Tecnologias Ambientais Brasil-Alemanha 2001-2002 e citadas pelo Informativo do
Programa Bolsa de Residuos e Negdcios (SEBRAE). E apenas 600 mil toneladas, o
equivalente a 22% da geragao, tém tratamento, segundo a Associagao Brasileira de
Empresas de Tratamento de Residuos Especiais. "Portanto, cerca de dois milhdes
de toneladas por ano de residuos perigosos devem estar sendo depositados
indevidamente ou simplesmente acumuladas para posterior destinagéo". (FIEC,
2006; SENAI, 2006).

Pelas leis brasileiras e internacionais, 0 manejo e o tratamento dos residuos
soélidos industriais € uma responsabilidade das fontes geradoras. No caso brasileiro,
no entanto, o destino final, muitas vezes é uma incégnita, em fungdo da caréncia de
informagdes geradas por estudos sistematicos. Mesmo as informag¢des geradas a
partir de 6rgaos de controle ambiental ndo sdo confiaveis, uma vez que poucas sao
as empresas que buscam o licenciamento, e quando o fazem muitas vezes é em
decorréncia de processos de autuacdo, nao representando, portanto, a realidade do
universo das empresas geradoras. O fato mais preocupante é que, diariamente,
estes residuos sao dispostos a céu aberto, poluindo o solo, o ar € 0s recursos

hidricos superficiais e subterrdneos. Considerando-se a diversidade e o porte do
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parque industrial brasileiro, pode-se afirmar que, em termos ambientais, a
quantidade e a qualidade dos residuos gerados assumem importancia consideravel
no processo de degradacdo do ambiente. As questdes do manejo, tratamento e
destino final dos residuos sélidos industriais no Brasil sé ndo sdo mais criticas pelo
total desconhecimento da realidade, pois a desinformacdo conduz a uma visao
equivocada e parcial do problema (LIMA, 1991).

A alta concentragdo industrial em algumas regides do pais e a caréncia de
instalacbes e locais adequados para o tratamento e destinacao final dos residuos
gerados tem se configurado em um novo problema ambiental dos grandes centros.
O que ocorre em larga escala é a destinacdo inadequada dos residuos, incluindo ai
os residuos industriais perigosos. Apesar de algumas empresas recorrerem a
estocagem em suas propriedades, criando aterros cativos ou galpdes de
armazenamento controlado, ainda s&o insuficientes as instalacbes dedicadas ao
tratamento e descontaminacdo dos residuos perigosos (SCHNEIDER, BETTIN e
PARISE JUNIOR, 2000). .

Evolugao da geragao de residuos na industria quimica no Brasil

Pesquisa com empresas associadas da ABIQUIM mostra a seguinte

evolugdo da geracéo de residuos, Figura 2.2.

Figura 2.2 — EVOLUCAO DA GERAGAO DE RESIDUOS NA INDUSTRIA QUIMICA

Informagao | 2001} 2002 | 2003 | 2004

Producéo geral

32.361.719 34.932.416 35.604.069 39.532.434
(t/ano)
Residuos
perigosos (kg/t 2,88 2,89 2,60 2,84
produto)
FEE RGeS 93.202 100.955 92.571 112.272
perigosos (t/ano)
Residuos nao
perigosos (kg/t 7,16 6,86 7,06 6,15
produto)
e HED 231.710 239.636 251.365 243.124
perigosos (t/ano)
UEEl el s 324.912 340.591 343.935 355.397

gerados (t/ano)

Fonte: ABIQUIM - 2005 (veiculado na revista Quimica e Derivados n° 450 — jun/06)
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2.2 GALVANOPLASTIA

Pode-se definir galvanoplastia como a tecnologia responsavel pela
transferéncia de ions metalicos de uma dada superficie sélida ou meio liquido
denominado eletrdlito, para uma outra superficie, seja ela metalica ou néo
(AMARAL, 2001).

Os objetos feitos de metal sdo geralmente submetidos a varias operacdes
antes de serem considerados prontos para uso e colocados a venda. As operacdes
de acabamento sdao muitas vezes efetuadas em estabelecimentos pequenos e
dispersos, envolvendo a produgdo de grandes volumes de efluentes contendo
materiais toxicos. Para ARAGAO (1984), “a galvanotécnica compreende o conjunto
de operacbes necessarias para recobrir a superficie de uma pegca metalica com a
finalidade de aumentar a resisténcia a corrosdo, aumentar a durabilidade e a
condutibilidade e melhorar a aparéncia estética”. Para isto, se aproveita a acédo da
corrente elétrica que, ao atravessar uma solugédo contendo ions metalicos, provoca a
reducao destes ions em metais que se fixam sobre a pecga a galvanizar (processos
eletroliticos). Estas particulas podem ser produzidas, também, diretamente na
solugdo, através de uma reagao (processos quimicos). A galvanotécnica se divide
em duas partes: a galvanoplastia (formacdo de moldes) e a galvanostegia ou
acabamento de metais.

Segundo o CITPAR (1996), galvanoplastia € uma técnica de revestimento de
superficie por metais, ligas metélicas ou 6xidos que pode ser obtido por processos
de eletrodeposig¢ao, anodizagdo ou uma reagao quimica. Através destes processos
podem ser revestidos materiais metalicos, poliméricos ou ceramicos. O processo de
galvanoplastia é precedido por uma preparagdo da superficie que pode ser
composta pelas seguintes fases: a) polimento; b) desengraxe quimico; c)
desengraxe eletrolitico; d) decapagem; e) ativagao e neutralizagao.

A atividade de acabamento de metais geralmente consiste numa etapa de
acabamento de metais no seu processo de fabricacédo, pode-se citar automobilistica,
aeronautica, elétrica pesada, componentes para construgdo civil (materiais de
acabamento e metais sanitarios), eletrodomésticos, mobilidarios para cozinhas e
escritérios, tubulagdes industriais e hidraulicas. Uma vez limpa, a peca recebe a

camada de revestimento. Para cada metal a galvanizar, existe um banho especifico.
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Um fluxograma esquematico do processo galvanico, observado a seguir na

Figura 2.3, indica os fluxos de materiais e energia.

Figura 2.3 - FLUXOS DE MASSA E ENERGIA NO PROCESSO GALVANICO
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Fonte: COMPANHIA PERNAMBUCANA DE MEIO AMBIENTE, 2001.

Basicamente, o processo de galvanoplastia envolve uma sequéncia de banhos

consistindo de etapas de pré-tratamento, de revestimento e de conversdo de

superficie. Entre estas etapas, a pega sofre um processo de lavagem. Desta forma,

sdo originados efluentes liquidos, emissdes gasosas e residuos soélidos que

necessitam de tratamento especifico. Dependendo dos procedimentos adotados

durante o processo, € possivel obter-se uma minimizagdo do consumo de agua

utilizada no processo bem como uma redug¢ao no volume de solugéo arrastada entre
processos (COMPANHIA PERNAMBUCANA DE MEIO AMBIENTE, 2001).
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Alguns conceitos de Galvanotécnica que conduzem a evolugdo do conceito
que se observa na pratica:
“...a galvanotécnica € um método de revestimento por processos quimicos e
eletroliticos de superficies metalicas, plasticas e borracha, com outras superficies
geralmente metalicas, com a finalidade de proteger da agao corrosiva, aumentar a
espessura, a dureza e para embelezamento....”

Julio César Valenzuela Gonzales
Tratamento de Efluentes em Industrias Galvanotécnicas

“... o ramo da galvanotécnica mostra, atualmente, tantas formas de trabalho que um
técnico, mesmo sendo um bom especialista, ndo podera ter nogao de todos campos
especificos...”

Eng. Quimico Wilhelm Roggendorf
Galvanotécnica Pratica

0 conceito galvanotécnica abrange trabalhos mecanicos, quimicos e
eletrotécnicos de tratamento superficial de metais...”.

Eng. Quimico Wilhelm Roggendorf
Galvanotécnica Pratica

“... a galvanotécnica divide-se em duas partes: galvanostegia e galvanoplastia”.
- a galvanostegia é o processo de cobrir uma superficie metalica com uma
camada de outro metal.
- A galvanoplastia € o processo de cobrir um objeto, em geral de material
isolante, com uma camada metalica...”

Solon Nelson de Souza Guimaraes
Eletroquimica

Residuos de galvanoplastia

No diagrama mostrado a seguir na Figura 2.4, estdo indicados os pontos de
geracgao de poluentes de um processo tipico. Os efluentes estdo separados por tipo:

emissdes gasosas, residuos solidos e efluentes liquidos.
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Figura 2.4 - GERAGCAO DE POLUENTES NO PROCESSO GALVANICO

by
.
Emissdes Preparagdo | Residuos
gasosas Mecénica solidos
A ¢
“ Desengraxe >
Lavagem >
_ Decapagem 3
- acida
Lavagem >
- Processo >
Lavagem final >
Produto
acabado ~
r‘ﬁ
a4 4
i 1 : '
Efluentes Residuos
Efluente liquido | <—J| jiguigos [ | "sélidos

Fonte: COMPANHIA PERNAMBUCANA DE MEIO AMBIENTE, 2001.

Segundo VALENZUELA (1999) os liquidos provenientes das linhas de
tratamentos superficiais de metais podem ser agrupados em duas categorias

principais: despejos concentrados (periodicamente descartados) e despejos diluidos
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(descartados continuamente constituidos por aguas de lavagem das pecgas e dos
pisos, purgas de lavadores de gases).

O maior volume de efluentes liquidos esta associado ao descarte de aguas de
enxague das pecas. O descarte periddico de banhos esgotados representa uma
sobrecarga de poluentes ao ambiente, ja que este efluente contém substancias
quimicas em concentragdes elevadas. Além destes, as aguas utilizadas na limpeza
do chao de fabrica e dos tanques de processo, podem conter uma carga poluidora
consideravel de produtos quimicos e devem ser tratadas como efluentes industriais
(BERNARDES et al., 2000).

Tratando-se de galvanoplastia, devido a grande variedade de processos de
tratamento superficial de metais, os despejos sdo de diferentes caracteristicas fisico-
quimicas, pois podem se apresentar ora acidos, ora alcalinos; concentrados ou
diluidos; continuos ou descontinuos (LEGG, 1996).

Estes despejos além da segregacao, que é sempre necessaria € conveniente
na maioria dos casos, podem ser submetidos ao processo de equalizagdo, onde se
verifica o ganho de consisténcia ou parcial estabilidade em suas caracteristicas
fisico-quimicas principais. As estabilizacdes parciais do pH e da concentracdo de
metais pesados sao alguns dos objetivos conjuntos da equalizagao (LUO, 1997).

As técnicas de precipitagdo, coagulagao, floculagdo, sedimentagao e filtragdo
sdo utilizadas na producéo do lodo galvanico. Segundo PONTE (2002), na etapa de
precipitacdo de metais, o pH é ajustado para uma faixa de valor (normalmente de 8,0
a 9,0) em que as concentragdes de metais em solugao atendam ao padrdo de
emissdo. A coagulagdo € o processo de agregacao de particulas devido a
desestabilizagdo de particulas coloidais e a floculagdo o transporte das particulas.
Para a COMPANHIA PERNAMBUCANA DO MEIO AMBIENTE (20001), sao
operacgoes realizadas para remogao de solidos em suspensao e para VALENZUELA
(1999), a filtragdo ou desidratagdo do lodo, representa a separagao de solidos do
liquido e efetua-se, fazendo passar a mistura através de um meio poroso.

Uma vez que o lodo é precipitado, ndo ha solugdes técnica e
economicamente aceitaveis para equacionar este problema (ESPINHOSA e
TENORIO, 2000).

A grande maioria dos subprodutos originados dos processos metalurgicos é
considerada desperdicio. Embora quantitativamente sejam menos significativos

quando comparado aos residuos solidos urbanos, o lodo galvanico pode apresentar



17

qualitativamente um forte risco de impacto ambiental (COUTO, 2000). A sua
lixiviacdo, por parte das aguas das chuvas, pode promover a contaminagao da
cadeia alimentar com metais pesados, tais como cromo e zinco. Devido sua
natureza quimica a biodegradagdo ou assimilagdo pelo ambiente ndo é realizada
num espacgo temporal compativel com as exigéncias ambientais de saude publica
(FERGUSSON, 1990).

Minimizacgao e reciclagem de residuos em linhas de galvanoplastia

Segundo BERNARDES et al. (2000), nos processos de galvanoplastia, sao
gerados diferentes tipos de residuos, dos quais o lodo galvanico representa a maior
parte. Considerando-se que esse lodo é classificado como residuo perigoso (Classe
| / NBR 10004 - Residuos Sdélidos), que as areas disponiveis para disposi¢ao de
residuos perigosos sao cada vez menores, que recursos naturais estdo cada vez
mais escassos e os altos custos dos tratamentos disponiveis, deve-se procurar
alternativas de minimizagdo de residuos com descarga zero ao meio ambiente e
reciclagem de agua e produtos quimicos. O autor recomenda que medidas devem
ser tomadas na empresa no sentido de:

- reduzir o volume de efluentes gerados;

- substituir substancias perigosas e

- recuperar e reutilizar com énfase em processos de reciclagem dentro da prépria
fonte geradora.

Apenas efluentes liquidos que n&o possam ser evitados e ndo sejam
passiveis de reutilizacdo interna ou externa, devem ser encaminhados a uma
estacao de tratamento de efluentes, que deve funcionar de tal forma que o problema
ambiental ndo seja apenas transferido para o residuo solido. (BERNARDES et al.,
2000).

Os principais processos de galvanoplastia e os respectivos produtos quimicos
utilizados com seus efeitos toxicolégicos no ser humano sao mostrados a seguir no
Quadro 2.1.
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Quadro 2.1 - PRINCIPAIS PROCESSOS DE GALVANOPLASTIA E RESPECTIVOS
PRODUTOS QUIMICOS UTILIZADOS E SEUS EFEITOS TOXICOLOGICOS

PROCESSO SUBSTANCIA NATUREZA EFEITO TOXICOLOGICO NO
FiSICA SER HUMANO
Gasolina Vapor Irritacdo, Dermatite, SNC,
Liquido Carcinogénico animal
8 Querosene Vapor Irritacdo, Dermatite, Pulmao,
2 (Q-1) Liquido Carcinogénico animal
5 Tricloroetileno Vapor Irritagdo, Dermatite, SNC,
§ Liquido Figado
% Tetracloroetileno Vapor Irritacao, Dor de cabega, SNC,
E Liquido carcinogénico animal
ﬂ Hidréxido de sédio [Solugdo Aquosa| Irritagdo, Queimadura, Pulméao,
a (Q-1) (soda caustica) Névoa Alcalina
(E - 1) |Hidréxido de potassio|Solugado Aquosa| Irritacdo, Corroséo (ulceragao).
Névoa Alcalina
Acido Cloridrico ou Irritacdo, Dermatite, Pulméo,
Muriatico Asfixia, Corrosao, Morte (por
< inalacdo, Cancer
2 Acido Sulfarico Irritacdo, Edema pulmonar,
s Gas Cancer (pulmao)
'("DJ (Q-1) Névoa Acida Irritagdo, Corrosdo, Edema
E Acido Nitrico Liquido pulmonar, Cancer
3 Pneumoconiose
H Irritacao, Queimaduras, Edema
Acido Fluoridrico pulmonar, Ossos, Dentes,
Fibrose
Sais de Cobre Névoas Irritagdo, Dermatite
COBREAGAO | Sais de Cianeto Gas, Névoa Irritacdo, SNC, Pulmao, Tiroide,
(E) (cianeto de sodio, de [Solugdo Aquosal Morte devido a alta concentragao
potassio, de cobre) Sdlido de gas cianidrico
NIQUELAGAO Sais de Niquel Névoa Irritagdo, Dermatite, Ulceragao do
(E) Solugao Aquosa septo Nasal, Cancer
CROMAGAO Névoa Irritacdo, Dermatite, Ulceragao e
(E) Acido Crémico perfuracao do septo Nasal,
Cancer
Legenda: (Q-1)- Quimico ou Imersédo (E - ) - Eletrolitico  (E) — Eletrodeposigao

SNC - Sistema Nervoso Central

Fonte: Norma Regulamentadora NR —15 — Ministério do Trabalho e Emprego, 2001
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Medidas de minimizagao de efluentes e residuos

Considerando-se que a agua utilizada na lavagem de pecas em uma linha de
galvanoplastia tornar-se-a um efluente a ser tratado, a redugdo do consumo de agua
ird reverter na diminuigdo do volume de efluentes, o que representa grande
economia. Assim, através de pequenas alteragcbes na linha, pode-se obter uma
importante minimizacdo de efluentes e residuos, destacando-se algumas medidas
para minimizar efluentes e residuos:

- Substituicdo de processos ou componentes problematicos - uma diminuicéo
de quantidade de lodo gerado no tratamento convencional de efluentes e/ou um
processo mais simples podem ser obtidos pela substituicdo de processos ou
componentes problematicos, devendo-se procurar processos alternativos que nao
contenham compostos de cromo hexavalente, cianeto e complexantes. Por exemplo,
deve-se evitar a utilizacdo de desengraxantes a base de cianeto. Outras
possibilidades de substituigdo de banhos sao: utilizacdo de zinco acido ou alcalino
sem cianeto, zinco em substituicdo ao cadmio, niquel em lugar de cobre com
cianeto. Desta forma, algumas etapas do tratamento poderdo ser eliminadas,
gerando-se economia de produtos quimicos (adi¢gao de redutores/oxidantes) e menor
volume de lodo (BERNARDES et al., 2000).

- Aumento da vida util dos banhos — a vida util dos banhos utilizados em
processos de galvanoplastia esta limitada em fungdo da diminuigdo excessiva de
compostos quimicos ativos ou de impurezas introduzidas no processo. Em funcéo de
métodos adequados de analise quimica, durante muitos anos foram feitas adi¢des e
reforcos em banhos de galvanoplastia com base na experiéncia do operador.
Atualmente, técnicas de analise mais precisas permitem um controle analitico
regular, o que faz com que um banho s6 seja descartado em condi¢cdes extremas e
que reforcos sejam adicionados apenas quando realmente necessario. Impurezas
sao adicionadas ao banho através da decomposicdo quimica de certos constituintes,
da propria pecga, da pureza dos produtos quimicos utilizados, da agua adicionada, do
ar e ainda pelo arraste da etapa anterior. Para o tratamento de banhos visando o
aumento de vida util sdo aplicados, entre outros, processos para remogao de ions
metalicos, sais insoluveis, produtos orgénicos, etc. Assim, pode-se utilizar:
tratamento quimico; processos de filtragao; tratamento com carvao ativado; eletrélise

e tratamento através de membranas entre outros (BERNARDES et. al., 2000).
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- Diminuigdo do arraste do banho — o mais importante parametro que
influencia na lavagem é o arraste. Corresponde ao volume de solugao que € aderido
a superficie das pecas e transportado por estas aos banhos subsequentes,
contaminando-os. A quantidade de solucdo arrastada depende de muitos fatores
como por exemplo: a forma geométrica do suporte e das pecas que serao
galvanizadas e a viscosidade da solugao eletrolitica do processo. Uma parte da
solucao do processo, assim como produtos quimicos sao perdidos devido ao arraste,
dai a importancia de sua reducdo. Pela redugdo consegue-se economizar 0s
produtos quimicos, diminuir 0 consumo de agua necessaria para uma lavagem de
qualidade e evitar a contaminagao dos banhos subsequentes (SCHELLE, 1998).

- Aumento do tempo de gotejamento — através da elevagdo do tempo de
gotejamento para 15 ou 20 segundos, o arraste pode ser reduzido em 20%. Para
efetuar esse aumento, deve-se observar, no entanto, que o posicionamento da peca
na gancheira é de fundamental importancia. Na Figura 2.5, observa-se a grande
quantidade de liquido que escoa de uma peca recém retirada de um banho e
posicionada, levemente, inclinada (COMPANHIA PERNAMBUCANA DO MEIO
AMBIENTE, 2001).

Figura 2.5 — OTIMIZACAO DA FORMA DE PENDURAR AS PECAS

o

Fonte: COMPANHIA PERNAMBUCANA DO MEIO AMBIENTE, 2001.

- Lavagem adequada das pegas - dentre as técnicas de lavagem pode-se citar
a lavagem em agua corrente (simples ou em cascata), lavagem em agua parada (em

batelada) e com borrifadores de agua. Como regra geral uma lavagem em uma so6
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etapa nao é suficiente para alcangar-se um critério de lavagem adequado com baixo
consumo de agua. A experiéncia tem demonstrado que uma lavagem tripla em
contracorrente (cascata) ja é suficiente. A Lavagem em cascata, representada na
Figura 2.6, € uma lavagem corrente especial, nela a mesma agua é utilizada em
varios banhos, enquanto que na lavagem corrente tem-se sé um banho (PONTE,
2002).

Figura 2.6 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DA LAVAGEM EM CASCATA

T — —

Fonte: PONTE (2002).

- Utilizacdo de tanques para recuperagao de banhos - quando os banhos
utilizados sao quentes a utilizagao de tanques intermediarios de recuperagcado pode
ser muito importante. Ao longo do dia ocorre uma certa evaporagao em banhos
quentes (desengraxes, niquelagens, cromagens, cobreagens, latonagens). Esta
evaporacgao se da em funcido da temperatura do banho e da sua area superficial e
faz com que o nivel do banho tenha que ser reposto periodicamente. Instalando-se
tanques com agua parada, nos quais as pegas mergulham antes de serem
propriamente lavadas, pode-se repor os banhos com o conteudo destes tanques,
pois a concentragdo dos elementos do banho nesta agua ira aumentando a medida
que as pegas vao sendo mergulhadas (BERNARDES et al., 2000).

- Distancia entre tanques - nas linhas automaticas ou semi-automaticas nao
ha espacgos entre os tanques, nado caindo pingos no chdao. O mesmo nao acontece
nas linhas manuais, onde a distancia entre os banhos e aguas de lavagem pode ser
de metros. Nestas condi¢des as perdas podem ser significativas, além de gerar
efluentes mistos quando da lavagem do chdao. Recomenda-se o uso de rampas de
respingo que sao, geralmente, placas de materiais poliméricos, utilizadas entre
banhos para coletar os respingos normais que ocorrem durante o transporte de uma
peca de um banho para o seguinte. Essas rampas possibilitam a recuperagdo da

porcao de reativo que seria perdida para o solo. Um exemplo de aplicacdo de rampa
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esta apresentado na Figura 2.7, onde se observa o retorno da solugdo, arrastada
pela pega, para o tanque inicial (COMPANHIA PERNAMBUCANA DO MEIO
AMBIENTE, 2001).

Figura 2.7 - RAMPA DE RESPINGOS REDIRECIONANDO O FLUXO DE VOLTA
AO TANQUE

Fonte: COMPANHIA PERNAMBUCANA DO MEIO AMBIENTE, 2001.

- Utilizacdo de bolas de estireno - estas bolas, colocadas sobre os banhos
quentes, sao de grande utilidade, tanto do ponto de vista do consumo de energia,
como do ambiente de trabalho. No caso da cromagem, em especial, as bolas
permitem reduzir consideravelmente as perdas de acido crdmico para a atmosfera.

Em caso de utilizagdo da técnica convencional de tratamento € importante
considerar quais serdo as possibilidades de utilizagdo do lodo galvanico, de tal
forma que se evite a geragdo de um lodo que tenha que ser necessariamente
colocado em aterros por falta de possibilidades economicamente viaveis de
reaproveitamento (SCHNEIDER et al., 2001).

A maioria dos metais é removida do efluente na forma de hidroxidos. Recém
precipitados, os hidroxidos ocupam um volume muito grande e contém alta
porcentagem de agua. A eliminacdo destes residuos constitui-se atualmente num
dos maiores problemas a serem resolvidos, uma vez que nao podem ser
simplesmente levados ao solo sob o perigo de vir a contaminar lengdis de aguas
subterraneas. No sentido de minimizar os impactos causados por estes residuos,
CESTA (1995), propde:
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- a calcinacao do residuo transformando-o em oOxidos e posterior reprocessamento
metalurgico;

- a recuperagao dos metais por processos quimicos, obtendo-se sais que
eventualmente poderiam ser reaproveitados nos processos ou comercializados;

- a remocgao dos metais por sistema de eletrdlise.

2.2.1 Lodo Galvanico

Os processos de galvanoplastia geram diferentes tipos de residuos, dos quais
o lodo galvanico é o mais representativo. Trata-se de um processo produtivo
geralmente caracterizado por uso excessivo de energia para redugcdo de metais e
aquecimento de banhos, excessivo consumo de agua para enxague, gerando um
grande volume de aguas contaminadas, emissdes atmosféricas através das perdas
por vapor em banhos aquecidos e geragao de aerossois, e descarte de banhos com
grandes quantidades de metais contaminantes, caracterizando um alto impacto
ambiental (SCHNEIDER, BETTIN e PARISE JUNIOR, 2000).

Quando se refere a residuo galvanico esta se considerando os residuos
industriais oriundos das unidades de Tratamento de Superficie como:
eletrodeposicdo em condutores (metais) e ndo condutores (ABS), fosfatizacao,
anodizagdo, oxidagdo e circuito impresso ou nas estagdes de tratamento de
efluentes gerados nestas unidades.

Estes residuos podem ser constituidos de lodos de precipitagao das solugdes
galvanicas (banhos), do material retido nos sistemas de filtragem dos banhos, de
solucdes descartadas por contaminagcdo e do lodo formado nas estagcbes de
tratamento dos efluentes por processos fisico-quimicos.

Em funcdo do processo de Tratamento de Superficie que consiste ou na
deposigcdo de um metal sobre uma superficie ou no ataque de uma superficie
metalica, os residuos galvanicos sdo constituidos basicamente de solugdes
contendo altas concentragcdes de um metal ou lodos que contém uma mistura de
metais pesados precipitados normalmente na forma de hidréxidos.

Assim sendo, serdo chamados genericamente de residuos galvanicos os
residuos contendo metais pesados, gerados em segmentos industriais, classificados

segundo a NBR 10004 em Residuos Perigosos (classe ).
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Para se ter idéia do problema ambiental que representa a geracao de
residuos galvanicos, serao citados alguns dados obtidos do 6rgao ambiental do
estado de S&o Paulo — CETESB (2001).

“O estado de Sdo Paulo gera aproximadamente 234.000 toneladas por ano de
residuos industriais, destes”:

- 64.000 toneladas sao langcadas nos esgotos ou encaminhadas para a
disposi¢cdo em aterros sanitarios e lixdes particulares ou oficiais;

- 60.000 toneladas séo estocadas, a maior parte em tambores ou lagoas;

- 110.000 toneladas passam por algum tipo de tratamento como:
incineragdo, co-processamento, diluicdo em micro nutriente ou
tratamentos intermediarios.

Os residuos galvanicos, sendo considerados perigosos, exigem tipos de
tratamentos diferenciados e disposi¢cdes tecnicamente adequadas.

Independentemente dos tipos de material que os constitui, os lodos devem
ser tratados ou dispostos em instalagbes localizadas dentro da prépria industria ou
fora dela e transportados dos locais de geragao até essas instalagdes. Existem
meétodos de tratamento e destinacdo de lodos, sendo que um dos mais usados € a
disposicdo em aterros industriais. Muito embora, em alguns casos particulares, seja
possivel dispor em aterros residuos com teor de umidade superior a 85%,
geralmente sO se aceitam materiais com baixo teor de umidade e com uma certa
capacidade de suporte. Os métodos mais comumente utilizados para desidratagao
de lodos sao a centrifugacao, os filtros-prensa, a filtracdo a vacuo e os leitos de
secagem (SCHNEIDER et al., 2001).

Na Regido Nordeste do Rio Grande do Sul, “pdlo metal-mecanico” do Estado,
o alto grau de desenvolvimento € evidenciado, entre outros fatores, pelo crescimento
industrial acelerado e competitividade de suas industrias, que a tem projetado nos
cenarios estadual, nacional e internacional. Neste contexto, se por um lado, o
progresso industrial trouxe consigo o crescimento econémico, por outro, trouxe
também os problemas causados pela industrializagdo. Assim, a regido assume,
igualmente, destaque para a produgdo em grande escala de residuos
potencialmente perigosos, a exemplo dos lodos galvanicos. Quando se trata de
avaliar os impactos ambientais causados pelas atividades industriais, bem como a
busca de solug¢des através de tecnologias para a recuperagao, reuso, reutilizagdo ou

o tratamento dos residuos gerados, torna-se necessaria uma avaliagao quali-
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quantitativa da geracdo, manejo e destinagao final destes residuos, situagcao que
pode ser alcangada por diagndsticos ambientais. Relativos a este assunto existem
pouca ou nenhuma informagé&o oriunda de investigacéo direta, apesar dos residuos
galvanicos apresentarem um potencial significativo de contaminagdo ambiental
(SCHNEIDER, BETTIN e PARISE JUNIOR, 2000).

Caracterizagao do lodo galvanico

O lodo galvanico gerado no sistema de tratamento de efluentes apresenta em
geral 65 a 70% de agua, apos passar por um filtro-prensa. Em sua composi¢cao
estdo presentes compostos quimicos em diferentes formas: hidroxidos, Oxidos
hidratados e sais dos metais das linhas de galvanoplastia em questdo (aluminio,
cadmio, chumbo, cobre, cromo, estanho, ferro, niquel e zinco). Sais insoluveis de
ferro com molibdato, vadanato e wolframato podem estar presentes quando a linha
possui banhos de decapagem de metais preciosos. Carbonatos, sulfatos e fosfatos
de calcio costumam estar presentes quando a neutralizagao é realizada com CaO. O
lodo pode ainda conter materiais inertes, provenientes de silicatos alcalinos dos
banhos de limpeza, de contaminagbes do Oxido hidratado de calcio, utilizado para
neutralizagdo, bem como de impurezas em geral. Complexos de metais com cianeto
podem ainda estar presentes durante a oxidagcdo de cianeto com compostos
clorados formando-se compostos metalicos insoluveis e ndo oxidaveis como o
ferrocianeto de zinco (SCNEIDER et al., 2001).

Possibilidades de tratamento do lodo galvanico

Segundo BERNARDES et al. (2000), sao utilizados processos
hidrometalurgicos ou pirometalurgicos para o tratamento de lodos galvanicos.
Considerando-se o grande conteudo de agua do lodo (65-70%) existe a
possibilidade de recuperar os materiais presentes através de processos
hidrometalurgicos, evitando-se, assim, custos de secagem. Mas processos de
lixiviagdo e extragcdo de metais sé foram testados em laboratério e ndo foram
aplicados industrialmente. Para separar metais por processos hidrometalurgicos,
com a seletividade adequada, necessita-se de muitas etapas de processo, além da
possibilidade de geracao de novos lodos / efluentes. Assim, estes processos tornam-
se antiecondmicos para lodos mistos. Por outro lado, processos pirometalurgicos

sao menos restritivos e tém sido mais utilizados. As primeiras etapas do processo
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representam uma secagem ou calcinagao para retirada da agua. Com isso, pode-se
diminuir o volume do lodo a ser disposto. A separagdo mecanica de agua em um
filtro-prensa leva a uma redugao de volume do lodo de mais de 90%. Entretanto, o
conteudo de agua permanece em 65 a 70%. As aguas de absorgao e de hidratagéo
s6 sao separadas por secagem. Secando-se o lodo saido do filtro-prensa, pode-se
alcangar uma nova diminui¢do de volume de até 60% (transformagéo dos hidroxidos
metalicos presentes no lodo em 6xidos). Uma secagem pode ser importante também
para tornar processos de reciclagem economicamente viaveis, pois, considerando-se
o volume de agua dos lodos, as concentragdes de metais representam um tergo.

Ainda segundo BERNARDES et al. (2000), no caso do lodo conter cromo,
deve-se considerar que uma secagem/calcinacdo pode oxidar o cromo |l presente a
cromo VI soluvel, o que transforma o lodo calcinado em um residuo ainda mais
perigoso. Apds uma secagem/calcinagao pode-se recuperar os metais através de
processos de fundi¢cdo, obtendo-se uma liga metalica para reaproveitamento, uma
escoria inerte e um po recuperado nos filtros, que ira conter zinco, chumbo e cadmio.
De acordo com a composicédo do lodo e o poder redutor do forno utilizado, pode-se
obter uma liga de cobre-niquel ou uma liga ferrosa. Processos industriais de
fundicdo de lodo ja estdo sendo realizados: fundicdo em forno elétrico, fundigdo em
forno rotativo, fundicdo com plasma. Cada um destes processos pretende obter uma
determinada liga metélica e por isso apresenta restricbes quanto a composi¢cao da
matéria prima a ser adicionada. Essas restricdbes na composicdo tornam a
reciclagem de lodos galvanicos mistos por fundicdo um processo dificil. Dentro dos
objetivos de uma galvanoplastia ndo esta a produgcdo de um lodo galvanico de
determinada composigéo, e sim a obtencdo de pecas dentro da qualidade exigida
pelo cliente.

Para reduzir riscos ambientais e recuperar metais pesados para reuso na
industria, varias técnicas de hidrometalurgia tem sido desenvolvidas para possibilitar
o tratamento de lodos. Visando a seletividade e recuperacdo maxima de muitos
metais presentes no lodo, estas tecnologias sado freqientemente baseadas na
combinagao de métodos relativamente caros e dificeis tais como: extracao liquido-
liquido, troca ibnica, destilacdo e separagdo eletroquimica (CHMIELEWSKI,
URBANSKI e MIGDAL, 1997; AJMAL; RAO e SIDDIQUI, 1996; JHA; KUMAR e
SINGH, 2001; RAO e AUJMAL, 1996). Entretanto, devido ao alto investimento e custo

operacional, estas tecnologias estdo longe de serem aplicadas, sendo testadas
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somente em escala laboratorial ou piloto (JANDOVA; STEFANOVA e
NIEMCZYKOVA, 2000).

Resumo de trabalhos de pesquisas sobre tratamento com residuo galvanico
As linhas de pesquisas com lodo galvanico mais recentes tem dado
preferéncia aos processos pirometalurgicos, considerando lodos mistos com pouca

ou nenhuma preocupagao com a geragao do residuo.

l. ESTUDO DOS EFEITOS DA CARBONATAQAQ ACELERADA NAS
PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS DE RESIDUOS GALVANICOS
SOLIDIFICADOS EM MATRIZES DE CIMENTO

A industria galvanica é uma tipologia industrial que se encontra em evidéncia no
Estado de Minas Gerais devido ao seu potencial poluidor. A tecnologia da
solidificagao/estabilizagcédo (S/E) utilizando matrizes de cimento tem demonstrado ter
uma boa compatibilidade para o tratamento de metais pesados, baseando-se na
formagdo de uma matriz de silicato ou aluminosilicato, dentro da qual os
componentes dos residuos sao incorporados. Contudo, observou-se que nem
sempre a qualidade do produto solidificado é a ideal, necessitando aprimorar os
mecanismos de fixacdo dos diferentes componentes do residuo. O trabalho,
apresenta um estudo do uso da carbonatagao acelerada durante a solidificagdo de
um residuo metalico com cimento Portland simples e escéria de alto forno como
agentes solidificantes submetidos a dois regimes de cura (ambiente e COy). A
investigacao resultou nas seguintes observagdes quanto as propriedades fisico-
quimicas: um acréscimo de 86% da resisténcia a compressao; o desaparecimento
da etringita e um alto teor de calcita frente a uma matriz modificada; e finalmente os
testes de lixiviagdo evidenciaram que as amostras submetidas a carbonatagao
acelerada apresentaram uma melhor retencdo dos metais em questao, sugerindo
que as novas interagdes quimicas devido a presenca de CO, podem aumentar o
desenvolvimento de uma relacdo complexa entre porosidade e permeabilidade,
permitindo uma melhor fixagdo de certos metais (LANGE e SCHWABE, 1999).

Il. INCORPORA:QAO DE RESIDUOS ~ DE  GALVANOPLASTIA ~ NA
FORMULACAO DE PIGMENTOS INORGANICOS A BASE DE Fe, Cre Zn.

O lodo proveniente do tratamento de efluentes do processo de galvanoplastia
tem recebido particular atencdo devido a natureza de sua constituicdo baseada em

metais alcalinos e de transigao. O descarte ou estocagem inadequada deste residuo



28

podera causar danos ao meio ambiente e a saude. O trabalho propde uma
alternativa para a inertizagdo dos residuos galvanicos incorporando-os na
formulagdo de pigmentos inorganicos. Geralmente estes pigmentos inorganicos séo
formados por 6xidos metalicos que apds tratamento térmico formam fases cristalinas
estaveis. O lodo foi classificado como classe Il —ndo-inerte, através da realizagao de
testes de lixiviagao e solubilizagdo conforme NBR10004. Para a incorporagao do
lodo na formulag&o dos pigmentos inorganicos, este foi caracterizado por técnicas de
analise quimica elementar como fluorescéncia de raios-X e espectroscopia de
absorcao atdbmica, e por meio de técnicas como termogravimétricas e difracdo de
raios-X. Apds a caracterizagao do residuo, este foi incorporado a uma mistura de
oxidos metalicos para obtencdo do pigmento inorganico. A formagao do pigmento foi
acompanhada através de difracdo de raios-X, onde foi observada a formacado de
fases espinélicas contendo os metais Fe, Cr e Zn. O pigmento foi caracterizado por
meio de microscopia eletrénica de varredura, distribuicdo do tamanho de particulas a
laser, analise térmica diferencial e termogravimétrica. Os pigmentos obtidos foram
aplicados em substratos ceramicos para realizagdao de testes colorimétricos e
avaliagcdo do comportamento térmico durante a queima. Os pigmentos calcinados
por um ciclo de 8 horas formaram fases espinélicas cristalinas, provocando a
inertizacdo dos metais. Foi possivel incorporar até 20% do residuo de galvanoplastia
na producdo de pigmentos inorganicos a base de Fe, Cr e Zn, sem que as
caracteristicas e qualidades fundamentais dos mesmos fossem alteradas (MILANEZ,
2003).

Il. INCORPORAGAO DE RESIDUO ) GALVANICO EM VIDRO SILICATO
OBTIDO A PARTIR DE FINOS DE SILICA.

A inertizacao por vitrificagdo € uma opgao tecnolégica para o tratamento de
RSG, ambientalmente nocivos por conter metais pesados. Utilizando-se RSG, classe
| (ABNT), este trabalho apresenta um estudo sobre a incorporagdo destes residuos
em matriz de vidro silicato partindo-se de matérias-primas de baixo custo, entre elas
residuo de silica de filtros-manga e finos de feldspato. Realizando-se modificagcbes
na composi¢ao basica dos vidros soda-cal obteve-se vidros com até 40% em massa
de RSG adicionado. Os vidros obtidos apo6s fusdo a temperaturas de até 1500°C
foram recozidos (500°C/2h) e caracterizados utilizando-se as técnicas de FRX, DRX,

ATD/ATG e ensaios de resisténcia eletrolitica, resisténcia ao ataque acido e ao
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ataque alcalino. Estudou-se a formacado de fases cristalinas, temperaturas de
transicdo vitrea e estabilidade do produto obtido quando exposto a ambientes
agressivos (SILVA e CASTANHO, 2004).

IV. RESIDUOS INDUSTRIAIS UTILIZADOS NA FABRICACAO DE VIDROS

Um material danoso para o meio ambiente e perigoso para o ser humano
pode ser utilizado na fabricacdo de vidros e revestimentos ceramicos. O residuo
gerado por industrias de galvanoplastia e de material ceramico foi transformado em
vidro em uma pesquisa do CCTM do IPEN. Na composigdo do material entra até
70% de residuo solido.
Em uma industria de galvanoplastia, processos de niquelagao e revestimento geram
acumulo de metais na agua, que serao precipitados na forma de lodo. Esse lodo
galvanico atualmente é prensado e levado a aterros sanitarios. A proposta da
pesquisa € tornar o residuo inerte, vitrificando-o. O p6 de silica produzido pela
industria ceramica também é um componente danoso que pode causar silicose,
doenca causada pela excessiva concentracdo do material nos alvéolos pulmonares.
Um alerta da FUNDACENTRO em 2002 apontou seis milhdes de trabalhadores
brasileiros expostos ao material que corriam o risco de adoecer ou morrer.
A falta de dados consolidados sobre residuos industriais pode dificultar a solugao do
problema, mas o certo € que as empresas que o produzem acabam gerando um
passivo ambiental que tende a crescer, a tendéncia é que esse passivo chegue a
valores comparaveis ao do patrimdnio da empresa.
O vidro obtido, com qualidade superior ao vidro comum e mais resistente a
intempéries, trouxe outro aspecto importante: economia de energia, ja que chega a
boas condigbes de trabalho a 1.350 graus Celsius, enquanto que o atualmente
comercializado atinge as mesmas caracteristicas a 1.550 graus Celsius.
Na vitrificagdo, ficam retidos os metais pesados. Pode-se alterar a cor do vidro
mudando sua composic¢ao. Varias ja foram testadas, inclusive a mistura dos residuos
gerados pelos dois segmentos industriais. O residuo da industria metalurgica
funciona como um modificador da cor, textura e resisténcia, enquanto o residuo da
industria ceramica serve como matéria-prima.
O estudo e desenvolvimento de processos voltados a inertizagao e incorporacao de

residuos solidos industriais ja se constituem em uma linha de pesquisa.
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Para a pesquisadora MELO (2004), transformar os materiais em novos produtos é
um desafio."Se as industrias querem trabalhar por uma imagem positiva perante a
populagdo, devem fazer algo concreto em prol do meio ambiente. E isso ndo é so
cuidar de areas verdes. E também néo sujar, ndo degradar”.

O vidro produzido ja4 esta sendo objeto de patente. Um doutorado em
desenvolvimento estuda a estrutura do material, que superou a expectativa dos
pesquisadores. O passo seguinte é estudar a fabricacdo de pastilhas de vidro e
esmalte ceramico a partir do material, que podem ser empregados, por exemplo, em
revestimentos de paredes. Outras aplicagdes propostas sdo a fabricagdo de
recipientes mais resistentes de vidro e até de corantes, ja que a coloragao obtida foi
bastante variada (MELO, 2004).

V. MINIMIZACAO E RECICLAGEM DE LODO GALVANICO E POEIRA DE
JATEAMENTO

A cultura crescente da Produc¢ado Mais Limpa, buscando técnicas de Minimizagao de
Residuos, traz a tona o grande desperdicio que tem sido o descontrole nos pontos
geradores de residuos, bem como o custo de envio e manutencao destes em aterros
industriais controlados. Através da implantagcdo de um Plano de Gerenciamento de
Residuos Sdlidos dentro de uma industria galvanotécnica, foi possivel identificar,
quantificar e minimizar o volume dos residuos gerados e destina-los para locais
apropriados. Dentre os residuos gerados, os que foram considerados téxicos,
receberam um estudo diferenciado com o objetivo de encontrar meios de reusa-los
ou manté-los em uma forma mais segura na sua disposic¢ao final.

Foi desenvolvido um novo tipo de ceramica baseado nestes residuos de processo
galvanico — lodo de galvanizagéo eletrolitica e poeira de vidro, usado na limpeza
mecanica das pecas (residuos de microesfera de vidro), combinados com areia de
fundicdo e argila natural. Todos esses quatro elementos sdo misturados em
propor¢cdes de peso mais ou menos equivalentes. A composi¢cdo obtida com esta
mistura de residuos e argila permitiram obter uma alta resisténcia a flexdo (até 13.5
MPa), baixos valores para absorgcéo de agua (0.85 — 1.54%), solubilidade (Cr, Fe, Ni
e Cu < 0.05 mlll, Zn e Al < 0.10 ml/l) e lixiviagdao (Cr e Ni<0.05 mg/l, Zn <0.10,
Fe=0.06 mg/l). Foram feitos ensaios de FRX, DRX e MEV de todos os componentes
originais, as suas composigdes e as estruturas do produto final obtido, os quais

explicam as propriedades alcangadas das ceramicas. Baixos niveis de lixiviagao
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(bem abaixo dos padrdes), alta resisténcia quimica em meios alcalinos e acidos das
novas ceramicas permite seu uso para fabricacao de tijolos e revestimento de pisos,
prioritariamente destinados para industrias quimicas. Além disto, os fatores
econdmicos da eliminagdo total do residuo galvanico sdo aspectos fortes e

vantajosos para a utilizagao da nova ceramica (BORGO, 2005).

2.2.2 Alternativas de Destinacdo de Residuos Galvanicos

Com o intuito de resolver ou minimizar o problema, o mercado dispbe de

algumas alternativas para o tratamento destes residuos.
O que diz a Norma?
Tratamento e Destinagdo Sugeridos para Alguns Residuos Perigosos

Em virtude da extrema diversidade dos tipos de residuos perigosos e da
grande faixa de variagdo da concentracédo de seus constituintes, ndo existe uma
regra geral para determinar qual processo de tratamento ou de disposigao final é o
mais adequado para um residuo em especial.

Na escolha de um método de tratamento ou de disposicédo final sera
absolutamente necessario conhecer em detalhe as caracteristicas do residuo, sua
origem, seus constituintes e a faixa de variagdo desses constituintes. Como esse
conhecimento é muitas vezes impraticavel sado indispensaveis ensaios prévios da
eficiéncia do processo e estudos de sua viabilidade técnico-econémica

Os processos de tratamento tém como objetivo submeter o residuo a reagdes
fisicas, quimicas ou biolégicas para fazer com que o mesmo perca suas
caracteristicas de periculosidade, para redugcdo de volume ou mudanga de alguma
propriedade fisica ou quimica.

Todos os métodos quando aplicados geram uma quantidade maior ou menor
de rejeitos que, dependendo de suas caracteristicas, deverédo ser dispostos em um
aterro industrial ou em um aterro sanitario. Por exemplo: entende-se a incineragao
como um tratamento fisico-quimico (oxidagédo controlada a altas temperaturas) que
gerara cinzas e pos ou lodos de sistemas de controle de poluigdo atmosférica, os
quais deverao ser dispostos em um aterro industrial.

Apenas a titulo informativo, o Quadro 2.2 apresentada a seguir, relaciona
alguns residuos perigosos, indica alguns meétodos sugeridos de tratamento e

destinacao.
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A adocgao de qualquer um desses métodos, em um caso especifico, deve ser

muito bem estudado e discutido com o 6rgéo de controle ambiental.

Quadro 2.2 - METODOS DE TRATAMENTO E DESTINAGAO DE RESIDUOS

PERIGOSOS.
Tipo de | Cédigo Descrigcao Constituintes Tratamento ou
Industria do Destinagao
Residuo
Genérica |F 006 Lodos de tratamento de efluentes | Cadmio, cromo Tratamento quimico.
liqguidos provenientes de operagdes | hexavalente, niquel, Solidificagao,
de eletrodeposigao. cianeto (complexo). fixagdo quimica ou
encapsulamento -
aterro industrial.
Genérica |F 007 Solugbes exauridas de cianeto | Cianeto (sais) Tratamento quimico
proveniente de operagcdes de
galvanoplastia.
Genérica |F 017 Residuos e lodos de tinta|Cadmio, cromo, Solidificag&o,
proveniente da pintura industrial. chumbo, cianeto, fixagdo quimica,
tolueno, encapsulamento ou
tetracloroetileno. incineragao,
dependendo do teor
de solventes - aterro
industrial.
Genérica |F 018 Lodos originados no sistema de | Cadmio, cromo, Solidificag&o,
tratamento de efluentes liquidos da | chumbo, cianeto, fixagao quimica,
pintura industrial. tolueno, encapsulamento ou
tetracloroetileno. incineragao,
dependendo do teor
de solventes - aterro
industrial.
Genérica |F 019 Lodos de tratamento de efluentes | Cromo hexavalente, Solidificag&o,
liquidos provenientes do | cianeto (complexo). fixagao quimica,
revestimento do aluminio por encapsulamento -
conversao quimica aterro industrial.

Os métodos apresentados ndo sao os unicos existentes e,

dependendo das

caracteristicas de cada residuo em particular, podem nao ser os mais apropriados,

devendo ser encarados com as devidas reservas. Servem, também, como uma

primeira possibilidade de tratamento ou de destinagdo a ser estudada.

2.2.21.

Aterro industrial.

Os aterros para residuos, tanto para domésticos quanto para industriais sao,

no Brasil, as obras de disposicao de tecnologia mais conhecida (HANDA e

SCHILLING, 2003). Fundamenta-se na abertura valas no solo, onde o residuo é

depositado no fundo, compactado e posteriormente recoberto com terra.
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Os residuos a serem dispostos devem ter suas caracteristicas fisico-
quimicas e infecto-contagiosas muito bem definidas, bem como as condi¢des
hidrogeoldgicas do terreno. O conhecimento das caracteristicas da area e dos
residuos condicionam a escolha de forma do aterro, dos materiais (que devem ser
compativeis com os residuos), o projeto dos sistemas de impermeabilizagdo, de
coleta e tratamento do percolado, de monitoramento, os planos de seguranca e a
propria operagao do aterro (HANDA e SCHILLING, 2003).

Este tipo de disposicao € alvo de resisténcia, diante da possibilidade de uma
contaminagao do aquifero e do solo. Nos EUA e Europa em geral, os aterros séo
vistos com restricoes, por ndo serem caracterizados como forma de tratamento, pois
acreditam que o solo é uma entidade viva e como tal devera ser tratada. Uma
concentragédo elevada de elementos toxicos em um determinado local fatalmente o
levara a morte.

Apos acidente com residuos quimicos como o de "Lovel Canal", nos Estados
Unidos (PAWLOWSKY, 2004), as resisténcias se intensificaram para este tipo de
disposicdo. Os locais para aterros estdo cada vez mais escassos, além dos mesmos
serem encarados como forma de perpetuacdo do passivo ambiental de alto risco, o

residuo fica em baixo da terra eternamente.

Aterro classe |

Destina-se a residuos perigosos, nao reativos e nao inflamaveis, com baixo
teor de solventes, 6leos ou agua como por exemplo borras de retifica, borras de
tinta com baixos teores de solventes e cinzas de incineradores.

Com o objetivo de minimizar o risco de contaminagdo do lengol freatico,
devido a possibilidade de infiltragao provocada pela incidéncia de chuva na area de
operagao, os aterros para residuos perigosos sao dotados de cobertura metalica,
conforme demonstrado na Figura 2.8, que impede o escoamento das aguas pluviais
para o seu interior e evita a formacao de liquidos percolados e um sistema de dupla
impermeabilizagao protege o solo e os lengdis de agua subterrénea do contato com
o percolado gerado que, ao ser captado pelo sistema de drenagem de liquidos, é

encaminhado para tratamento.
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Figura 2.8 — VISTA AEREA - ATERRO INDUSTRIAL CLASSE |

Fonte: essencis.com.br/serv_atr.sap

Restrigoes ao uso de aterros

Desde 1991, hd uma diretiva da Unido Européia que recomenda o aterro
apenas como Uultima opg¢ao para destinagdo de residuos (FURTADO, 2005). Em
1999, outra diretiva recomendou a proibigdo de se colocar lixo organico em aterro
sem tratamento prévio a partir de 2005, o que encarece e muitas vezes inviabiliza
essa tecnologia. Existem ainda varias outras disposi¢des, com restrigdes
progressivas quanto a disposi¢do de residuos organicos industriais e domésticos,
gue comegam a surgir nos paises membros.

O caso mais radical ocorre na Alemanha, onde a partir de julho/06 foi proibida
a destinagao de residuos organicos industriais e residenciais em aterros. Apenas
continuarao legalizados os voltados para as cinzas dos sistemas de incineragdo de
residuos organicos que, por serem mineralizados sao inofensivos ao solo. Também
na Austria a restricdo esta em alta, culminando com a adigdo de uma taxa de 90
euros por tonelada de residuo destinado em aterro, além do pre¢co normal cobrado
pela disposi¢cdo. Taxas similares a austriaca devem se replicar em toda a Uniao
Européia, segundo explica Francisco Leme, em entrevista a Quimica e Derivados
(FURTADO, 2005) "Os europeus querem incentivar a valorizagdo dos residuos,

principalmente como fonte de energia, pois sabem que o aterro é uma bomba-
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reloégio, que pode explodir nas proximas geragdes. Ha projetos da Unido Européia
para criar taxas entre 70 e 90 euros por tonelada aterrada e de deixar
progressivamente de dispor residuos orgénicos".

Segundo FURTADO (2005), nos Estados Unidos, a agéncia ambiental EPA
coloca o aterro como ultima opg¢ao para residuos industriais, no final de uma cadeia
hierarquica que comega com a reducao na geragao, passa pela reciclagem e depois
pela combustdo. Na Asia ha incentivo as solugdes térmicas (o Japao co-processa 25
milhdes de t/a de residuos e 80% de todo o seu lixo é destruido termicamente).

A preocupagao mundial tem a ver tanto com a desconfianca de que as
impermeabilizagdes dos aterros no longo prazo venham a ceder, 0 que nao € de
todo impossivel caso a sua operagdo nao seja bem gerenciada, quanto com a

indisponibilidade de novos terrenos apropriados.

22.2.2 Incineracao

E um processo de oxidacdo térmica sob alta temperatura no qual ocorre a
decomposicdo da matéria organica (residuo), transformando-a em uma fase gasosa
e outra sélida.

Através de forno rotativo pode-se tratar todo material proveniente de processo
industrial na forma de rejeitos, sub-produtos ou, ainda, produtos acabados que
apresentem periculosidade conforme a Norma Brasileira 10004.

As cinzas sao dispostas em aterros controlados e licenciados, os efluentes
liqguidos sao encaminhados para uma estagédo de tratamento, onde 80% retorna ao
processo, e 0s gases oriundos da queima sao tratados e monitorados on-line, sob os
seguintes parametros: vazao, temperatura, niveis de O, CO e também indices de
NOx, SOx, HCI e material particulado.

A incineragdo € outra alternativa adotada comumente pela industria quimica,
sendo considerada um recurso para a destruicdo e detoxificagdo de residuos
perigosos. Na verdade, trata-se apenas de uma diminuigdo do volume convertendo
os metais presentes em 6xidos metalicos mais facilmente absorvidos pelas plantas,
homens e animais.

Durante a incineracdo, os metais pesados sao particularmente importantes
pela resisténcia que possuem: sdo elementos cuja concentragdo € a mesma, antes e

depois da incineragéo. Estes metais toxicos sédo volatilizados e logo condensados na
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superficie das particulas de cinza suspensas no ar, podendo passar para a
vegetacao ou solo, e por sua vez, podem ser facilmente inaladas ou ingeridas pelo
homem (DENISON e SILBERGELD, 1988; SERRA: GROSSI e PIMENTEL, 1998).

O incinerador funciona a altas temperaturas, cerca de 1100 e 1200 °C, e
possui camaras de pos queima, eletrofiltros e sistemas de controle de emisséo de
gases. Devem prever um sistema de teste de queima para cada tipo de residuo e
temperatura adequada de combustdo para cada caso, tornando-se uma alternativa
onerosa. A incineragdo gera, entdo, 10% de cinzas que devem ser dispostas
adequadamente, pois, como ja foi citado, representam ainda um grande risco
ambiental.

Devido aos custos, a grande maioria dos incineradores estdo com sua
capacidade ociosa. Os maiores incineradores do pais estdo ligados as industrias
quimicas e foram instalados para as proprias necessidades. Como a capacidade de
tratamento dos incineradores € maior que a geragao, estas industrias terceirizaram

0S Servigos.

Forno a plasma

O plasma é uma das solugdes tecnoldgicas aplicaveis a processos industriais
diversos que mais atencdo tém despertado no mundo inteiro. As temperaturas
tipicamente alcancadas pelos ditos plasmas térmicos variam entre 5.000 °C e 15.000
°C. O Grupo de Plasma do IPT, utilizando conhecimentos e capacidades ja
instaladas, tem interagido com setores produtivos industriais desenvolvendo
processos e produtos que utilizam essa tecnologia em diferentes formas de
tratamento de residuos.

A tecnologia do forno de plasma é totalmente nacional, apesar de existirem
pesquisas semelhantes com o plasma para diferentes finalidades em outros paises
do mundo. O equipamento foi desenvolvido e patenteado pelo IPT, e utiliza o plasma

- um gas condutor de energia - capaz de gerar temperaturas de até 15.000 °C.

Segundo o pesquisador do IPT Antonio Carlos da Cruz, em entrevista a
revista Quimica e Derivados (FURTADO, 2003), “Embora seja um pouco mais cara,
€ uma destinacdo de residuos 100% garantida, por nédo trazer prejuizos ao meio

ambiente. Atualmente as empresas precisam estocar os residuos em aterros



37

industriais, ou fazer a incineragdo que resolve apenas parte do problema, ja que

produz cinzas poluentes que deverédo ser tratadas ou aterradas”.

As principais vantagens e desvantagens do uso de plasma na decomposig&o
térmica de substancias séo:

Vantagens:

» elevadas temperaturas causam rapida e completa pirdlise da substancia
organica, permitindo fundir e vitrificar certos residuos inorganicos;

= 0s produtos vitrificados s&o similares a um mineral de alta dureza;

» redugdes de volume extremamente elevadas, podendo ser superiores 99%.

Desvantagens:

= ¢ uma técnica aplicada a tratamento de poucos residuos, exigindo um avultado
investimento, até porque s6 pode ser rentabilizada quando acoplada a uma
central termoelétrica.

» 0 volume de gases inicialmente gerado é mais baixo do que na combustao
convencional, mas depois da combustdo dos gases produzidos, é idéntico ao de
outras formas de incineragao;

= 0 sistema nao dispensa um sofisticado sistema de lavagem de gases, tal como a
incineradora dedicada, nomeadamente para a retencdo dos metais volateis e
dos gases acidos;

= para o tratamento de residuos diversificados, em particular contendo matéria
organica em quantidades significativas, as técnicas de pirdlise nédo parecem ter
alcancado grande desenvolvimento industrial. Os residuos acabam por ser
incinerados de forma indireta, isto €, sdo decompostos e depois eliminados por
combust&o;

* no que diz respeito a produgdo de dioxinas/furanos, os sistemas estao
dependentes das tecnologias de recuperagao térmica utilizadas a jusante, nao
sendo claro que se possa garantir inequivocamente uma vantagem nitida sobre
as tecnologias de incineragdo mais avangcadas nem com as técnicas mais
simples de gaseificagao.

Para tratamento de residuos galvanicos é necessario instalar um sistema de

secagem para remogao da umidade do residuo antes de ser langado no reator.
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22.2.3 Co-processamento em fornos de cimento

Co-processamento, por definicdo, € a técnica que permite a queima de
residuos em fornos de cimento mediante dois critérios basicos: reaproveitamento de
energia, para que o 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 (HANDA e SCHILING, 2003).

O co-processamento € a técnica de destruicao térmica a alta temperatura em
fornos de fabricagdo de clinquer (principal matéria-prima do cimento), devidamente
licenciados para este fim, com aproveitamento de conteudo energético e/ou fragao
mineral, sem a geracdo de novos residuos e contribuindo para a economia de
combustiveis e matérias-primas minerais ndo renovaveis. Este aproveitamento do
potencial energético e da substituicdo de matéria-prima na industria cimenteira é o
grande diferencial do co-processamento em relacéo as demais técnicas de queima.

Os residuos no interior do forno sdo submetidos a altas temperaturas, de
forma que 99,99% do material organico existente & destruido. A parte inorganica na
forma de cinzas torna-se inerte incorporada ao clinquer e extremamente diluida.

Entre os materiais que podem ser co-processados em uma fabrica de cimento
estdo: borras oleosas, graxas, lodos de ETE, tortas de filtragdo, borras acidas,
catalisadores usados, pneus, emborrachados, além de outros materiais
contaminados, tais como areias, terras, equipamentos de protecdo individual,
solventes, serragens, papéis, embalagens, entre outros.

Em virtude da legislagéo vigente, Resolugao N° 315 do CONAMA (2002), ou
por aspectos inerentes a tecnologia, alguns tipos de residuos ndo s&o adequados
para destinagao final através do co-processamento, tais como residuos hospitalares
ndo-tratados, lixo doméstico ou urbano nao-classificado, materiais radioativos,
materiais explosivos, pilhas e baterias, residuos com altos teores de cloro ou metais
pesados, pesticidas, ascaréis, entre outros.

Devido as altas temperaturas, a destruicao dos residuos é total, ndo havendo
geragao de cinzas, uma vez que o material da queima € incorporado a matriz do
clinquer, eliminando a necessidade de disposicdo em aterro. Os gases gerados
durante a queima sao tratados através de filtros eletrostaticos e torre de

arrefecimento, onde sdo monitorados continuamente.
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Vantagens do Co-processamento:

1) Elimina varios residuos de forma segura e definitiva;

2) Nao gera passivo ambiental,

3) Induz as fabricas de cimento a uma produgdo mais segura devido aos
investimentos necessarios para seu licenciamento para co-processar;

4) Reduz a utilizagdo de recursos naturais nao-renovaveis, como combustiveis e

matérias-primas minerais.

Ambiente alcalino natural

Um dos problemas com a incineragédo de residuos perigosos € a geragao de
gases acidos, por exemplo, acido cloridrico. Consequentemente, os incineradores de
residuos perigosos possuem mecanismos de lavagem dos acidos, os quais usam
componentes alcalinos, como hidréxido de sédio ou cal, para neutralizar gases
acidos.

Lavagem de gases: remog¢ao ou neutralizacdo dos gases através da
passagem em contra corrente por uma solugéo alcalina em asperséo.

Os fornos de cimento ndo possuem esse tipo de recurso, haja visto que o
ambiente no forno & naturalmente alcalino. Uma vez que um dos principais estagios
da fabricagdo de cimento € a calcinacdo do carbonato de calcio para produzir cal,
ocorre uma natural neutralizagdo dos gases acidos no interior do forno. Além da cal,
outros compostos alcalinos sdo gerados no processo do cimento, como o oxido de
magneésio, otimizando dessa forma o processo de neutralizagdo de componentes
acidos.

Por outro lado, as cimenteiras ndo podem receber residuos com elevado
conteudo de cloro devido aos problemas que esse elemento pode trazer a produgao
e a qualidade do clinquer, pois em grande quantidade o material ataca o
revestimento refratario do interior do forno, além de ocasionar incrustacdo e
entupimento no sistema de pré-aquecimento. Para evitar a ocorréncia desses
contratempos, a quantidade de halogénios deve ser menor que 250 mg/kg de
material seco suprido (FORMOSINHO, 2000).

Incorporagao das cinzas no produto

Na incineragc&o, a grande maioria do material toxico condensa no interior do

forno, sendo removido pelo sistema de despoeiramento ou concentra-se nas cinzas,
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passando essas a serem classificadas como residuo de caracteristicas perigosas,
requerendo manuseio e destinacdo adequados.

No caso de co-processamento em fornos de cimento, os metais ficam
agregados ao clinquer e incorporados ao cimento, ou seja, nao existe cinza

equivalente no processo de produgao de cimento (PEREIRA, 2002).

Estabilidade térmica

Devido as dimensdes e a alta capacidade de calor que caracterizam o forno
de cimento, ndo é possivel haver variagdes significativas de temperatura em
periodos curtos de tempo. A operacdo € estavel e uniforme, e conta ainda com
dispositivos de interrupcdo automatica do fluxo de residuos em caso de falhas nas
condicdes operacionais. Interrompido repentinamente o fluxo, quaisquer residuos
que ja se encontrem dentro do forno ainda serdo destruidos.

O clinquer tem habilidade em assimilar teores controlados de cinzas sem
detrimento das propriedades do cimento.

Para garantir que as emissdes fiquem abaixo dos limites impostos pela
legislagdo ambiental e que nao haja prejuizo a qualidade do cimento, os seguintes
parametros sdo cuidadosamente definidos:

- Taxa maxima de alimentacao de residuos;

- Taxa maxima de alimentagdo de metais, provenientes tanto das matérias

primas naturais quando dos combustiveis e residuos;

- Taxa maxima de alimentacdo de cloro, proveniente de matérias primas

naturais ou de combustiveis e residuos;

- Concentracdo maxima de monoxido de carbono, hidrocarbonetos, material

particulado, acido cloridrico, cloro, enxofre e metais no efluente gasoso.

Quantificagao dos residuos a serem alimentados:

Apos o proposito de utilizagdo de cada residuo ter sido definido, ou seja, ter
conhecimento de suas caracteristicas e sua aplicabilidade no processo, a préxima
etapa é a definicdo da quantidade maxima a ser alimentada. Diversos balancos
materiais sdo calculados, de forma que nao seja excedido o limite de emissao
gasosa estabelecidos pela Resolugdo N° 301 do CONAMA (2002) que altera os
dispositivos da anterior 258/99, assim como propiciar cumprimento as condi¢coes de
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seguranga de equipamentos, bem como nao causar impactos ambientais ou
acarretar danos a saude humana (PEREIRA, 2002).

Co-processamento de lodo galvanico na producao de clinquer

Os pesquisadores ESPINHOSA e TENORIO apresentaram no 5° Congresso
Brasileiro de Cimento (1999) os resultados dos estudos: do efeito das adigbes de
lodo galvanico no processo de clinquerizagéo, da incorporagao de Cr no clinquer e
ensaios de lixiviacdo no clinquer produzido.
Conclusbées do estudo:

1. As adi¢cdes de lodo galvanico seco até 2% da carga nao alteram as
temperaturas de inicio de formacdo do C,S, do C3S e da fase liquida e,
portanto, ndo afetam o processo de clinquerizagao.

2. Os testes de lixiviagdo mostraram que as concentragdes de Cr total e de Cr
hexavalente na solugdo estdo abaixo dos limites estabelecidos pelas normas
brasileiras, mesmo para concentragéo de lodo de até 3% da carga.

3. Para adig¢des de até 3% do lodo na carga, a quantidade de Cr,O3; encontrada
no clinquer foi crescente com adi¢cao de lodo. Assim, para essas adigdes o Cr

nao apresentou saturacio no clinquer.

2224 Aplicacdo na composi¢cao de micro-nutrientes

Esta é a menos indicada das alternativas disponiveis, pois o contato € direto,
contaminando vegetais, animais e ao proprio homem. Apenas alguns metais podem
e devem estar presentes nos micronutrientes, entretanto estes residuos além de
conterem em sua constituicdo quimica metais nocivos a vegetagdo e ao homem,
como o Chumbo, Cadmio, Cromo, Estanho, contém radicais extremamente toéxicos
como os sulfetos, fluoretos e cianetos.

Os metais pesados apresentam massa atbmica relativamente alta e
caracterizam-se pelo efeito bioacumulativo. Os metais pesados, em concentracoes
superiores as legalmente recomendadas, tém sido responsabilizados por causar
agravos a saude, além de uma série de doencas carcinogénicas (DENILSON e
SILBERGELD, 1988; MAGOSSI e BANACELLA, 1991; SERRA; GROSSI e
PIMENTEL, 1998).

Os efeitos toxicos desses metais encontram-se amplamente descritos na

literatura, sendo que a gravidade depende do grau de exposicdo aos mesmos.
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Dentre os efeitos adversos, aponta-se danos no sistema nervoso central, no sistema
hepatico, no sistema renal, no sistema hematopoiético e no sistema esquelético
(DENISON e SILBERGELD, 1988; KREISS, 1990).

Entre os metais pesados, podem ser citados o chumbo, cadmio, cromo,
manganés e zinco, como 0s mais estudados pelos seus efeitos na saude:

e Chumbo: historicamente, o chumbo é reconhecido como um dos mais
antigos e nocivos metais (CORONA, 1998). O chumbo pode ser encontrado em
diferentes estados de oxidacdo Pb°, Pb*? e Pb**, porém a forma Pb*? representa a
maior causa de problemas biolégicos (CEHN, 1999).

O trato gastrointestinal serve como via primaria de entrada no corpo humano,
também as fumacgas contendo chumbo podem ser inaladas, resultando na absorcao
de particulas muito pequenas através do pulmao (CEHN, 1999).

A maior parte do chumbo é incorporada ao tecido Osseo, devido a
semelhancga entre as propriedades dos compostos de chumbo e calcio. Por deslocar
0 calcio dos o0ssos, processos degenerativos como osteoporose, podem ser
observados apds uma exposi¢cao prolongada (BANKS; FERRET e SCHUCARD,
1997; CORY-SLECHTA, 1997; BUCHEIM et al., 1998).

Mesmo baixas concentracbes de chumbo sdo capazes de inibir enzimas
responsaveis pela catalisagdo de uma etapa essencial na sintese de hemoglobina,
levando a quadros de anemia cronica. Apresenta também efeitos adversos no
Sistema Nervoso Central, podendo causar retardo mental, disturbios do
aprendizado, disfungdes cognitivas e encefalopatias nas criangas. O chumbo tem
sido associado com transtornos do sistema hematopoiético, endécrino, renal e
reprodutivo (SILVANY NETO et al., 1996; BANKS; FERRET e SCHUCARD, 1997).

Os niveis de chumbo nos produtos alimenticios além de serem muito
variaveis, podem ser parcialmente removidos (lavando-se ou descascando-se o
alimento). Organizagdes internacionais (WHO, 1993) propdem que a tolerancia de
ingestdo semanal seja de 3 g de Pb para adultos (400 a 450 mg/dia). Os alimentos
(incluindo agua potavel e bebidas alcodlicas) sdo as maiores fontes de exposicéo da
populacdo ao chumbo. Criangas podem ter exposi¢cao adicional vindas de solo e
poeiras.

e Cadmio: produto da mineracdo e soldagem do zinco e chumbo.

Representa importante fonte de contaminagdo ambiental. O cadmio é também
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encontrado no solo devido a precipitagcdo no ar e ao uso de alguns fertilizantes
compostos (CAl et al., 1995).

Aproximadamente, 2 a 7% do cadmio ingerido s&o absorvidos através do trato
gastrointestinal sendo sua absorg¢ao beneficiada quando existe deficiéncia em calcio,
ferro e proteina. A absorgcao através do trato respiratério € mais eficiente, variando
de 15 a 50% da dose inalada (LAUWERYS et al., 1994).

Extensos estudos do efeito do cadmio originam-se a partir do desastre
acontecido em Toyama, Japao (1962), quando o cadmio procedente de uma
exploragdo mineira, contaminou as plantagbes de arroz da localidade,
desencadeando uma série de transtornos na populagado exposta, como dor lombar,
mialgia das extremidades inferiores, deformagdes do esqueleto e osteoporose com
fraturas multiplas (WHO, 1992).

O cadmio inibe a respiracdo celular e de sistema enzimatico. Por ser
facilmente soluvel em acidos orgéanicos produzidos pelos alimentos, por via oral,
provoca intoxicagdes alimentares. A ingestdo de sais de cadmio provoca incémodo
digestivo como o vomito, secura da boca e mal estar geral, provocando calafrios,
caimbras, paralisias. Por inalagdo o cadmio causa: Intoxicagdo aguda - tosse,
dispnéia, edema pulmonar, taquicardia e apirexia; Intoxicagao crénica - dose maior
que 0,3 mg/kg pode ser considerada mortal (ISHIHARA et al., 2001). Este acumulo
pode ser totalizado ao longo de 2 a 5 anos. A presenga do cadmio no organismo
podera ser verificada pela coloragdo amarelada dos dentes, devido a formacéo de
Sulfeto de Cadmio, produto da reacdo do metal com sulfetos organicos presentes na
saliva.

e Cromo: metal que ocorre naturalmente e pode formar uma grande
variedade de compostos altamente toxicos. Tem sido demonstrado que os
compostos de cromo hexavalente sdo muito mais toxicos que os compostos de
cromo trivalente. A populagdo em geral esta exposta ao cromo, geralmente na forma
trivalente, através de alimentacédo e da ingestdo de agua potavel. Estima-se que o
ser humano ingere até 60 pg por dia de cromo a partir de alimentos (WHO, 1998).

O aparelho respiratério € o principal alvo da intoxicagdo com cromo, o qual
quando inalado provoca dispnéia e tosse. A forma hexavalente do cromo é
considerada, também, um carcinogénico muito potente, tendo sido associado com a
incidéncia de tumores malignos de pulmao e de danos renais. A mortalidade por

cancer pulmonar tem sido associada a exposi¢cao ocupacional ao cromo hexavalente
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(BECKER, 1999; FLORA, 2000). Também ¢é considerado irritante das mucosas e da
pele, pela sua propriedade corrosiva (SNYDER et al.,, 1997; COSTA, 1998:
BARCELOUX, 1999).

Os sais de cromo provocam a bronquite crénica, laringite e traqueite. Em
contato com a pele provoca a dermite ecsemaziformi, com fortes pruridos. Qualquer
que seja a via de penetracdo no organismo, o cromo fixa-se de preferéncia na
hipofise, tiredide, medula 6ssea, figado e rins. Verificam-se também modificagbes
hematoldgicas (hiperleucocitose) e diminuicdo de cerca de 40% das hemacias.
Provoca também a uremia.

e Cobre: elemento essencial para todas as formas de vida em baixas
concentracdes, porém, altos niveis deste mineral tém sido associado a sintomas
gastrintestinais, como diarréia, dor abdominal, nausea e vémito (PIZARRO at al.,
1999).

Ingestdes acidentais de cobre foram descritas principalmente associadas com
a ingestao de agua e alimentos cozidos em recipientes de cobre ou que tenham sido
preparados em maquinas defeituosas. Existem relatos de intoxicagao pelo consumo
de vinho preparado com misturas a base de cobre, que causam febre, diminui¢do do
apetite, fraqueza muscular e, sobretudo uma patologia pulmonar que desencadeia o
cancer do pulmé&o e a cirrose do figado (WHO, 2001).

e Zinco: forma lentamente precipitados soltveis com os ions CO3s?, NO3,
PO, e Si. O zinco é um elemento fortemente absorvido nas reacdes que acontecem
no solo. Os compostos de zinco, se presentes em quantidades superiores as
recomendadas, podem produzir irritacdo e corrosao do trato intestinal, podendo
ainda levar a necrose renal ou nefrite, nos casos mais severos. A exposicao
ocupacional a fumaga contendo o6xido de zinco provoca fadiga, calafrios, febre,
mialgia, tosse, leucocitose, sede, sabor metalico na boca e salivagdo. Os compostos
de zinco nao sao considerados carcinogénicos (BARCELOUX, 1999).

e Manganés: mineral essencial, porém toxico quando absorvido em
excesso. A contaminagdo por manganés tem sido associada com deficiéncias
neurolégicas, transtornos de comportamento e doengas neuropsiquiatricas
(HUDNELL, 1999).

Estudos recentes indicam que os primeiros sinais de neurotoxidade do
manganés sao difusos e envolvem fungbes neuromotoras, sensorias, cognitivas e

fisioldgicas. Os primeiros sintomas sao debilidade muscular, tremores anormais, dor
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de cabecga, inclinagdo ao caminhar, salivagao e reagdes psicoéticas, quadro que pode
desencadear a denominagao “loucura manganica”, que é seguida por uma disfuncao
extrapiramidal que apresenta sinais da doencga de Parkinson (HUDNELL, 1999).

e Estanho: provoca eczemas e disturbios febris. Os sintomas relatados
depois do ingestdo de alimentos com elevado indice de estanho incluem: nausea,
vomito, diarréia, dor aguda no estomago, fatiga e dor de cabega (WHO, 1980).

e Fluoretos: quando a concentragdo de fluoretos em a&agua potavel
ultrapassa 1,5 mg/L de fluor, provoca manchas nos dentes. Contudo, os efeitos
téxicos ocorrem somente em quantidades muito maiores, pois sao necessarios 230
mg de fluoreto de sddio, como dose téxica, e 4000 mg quando consumidos numa
unica dose por um adulto, como dose letal (VALENZUELA, 1999).

e Cianetos: causam a morte por qualquer meio de penetracdo no
organismo: por inalagdo em 5 minutos em concentragdo de 300 mg/m? de ar e por
ingestdo em quantidades acima de 50 mg. N&o existem dados referentes a
penetracdo cutanea, sabe-se que causa a morte. A quantidade segura de ingestao
de cianetos para seres humanos tem sido estimada em aproximadamente 18 mg/dia
(maxima), nos limites de ingestao, o cianeto é prontamente convertido em tiocianato

no corpo humano e, desta forma, € menos téxico ao homem (VALENZUELA, 1999).

2225 Reciclagem

A separacao de misturas de espécies quimicas, normalmente esta baseada nos
chamados aspectos classicos do comportamento dos sistemas quimicos, ou seja,
relaciona a estrutura quimica das substancias com suas propriedades fisicas,
desenvolvendo sequéncias de transformacgdes fisico-quimicas. Partindo-se do
principio dessas transformacdes, fica claro entender porque é perfeitamente possivel
a recuperacao dos metais presentes nos residuos, transformando-os em sais com
alto teor de pureza.

Desenvolveram-se técnicas de precipitacdo e separagdo que permitem
segregar os residuos contendo metais. Como primeiro passo, recorreu-se a uma
propriedade que se caracteriza pela dissolugdo de alguns metais em solugdes
alcalinas deixando os outros insoluveis, separado-se dois grandes grupos:

e Os metais soluveis em alcalis - metais anfoéteros;

e Os metais insoluveis em alcalis - metais ndo anféteros.
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Desta forma, o residuo, na maioria dos casos compostos por hidroxidos metalicos,
devera reagir com um alcali forte resultando, apés um determinado tempo, em uma
solucdo heterogénea, onde os anfoteros entram em solugdo e os n&o anfoteros,
insoluveis.

A separacao solido-liquido sera realizada através de filtros a vacuo. Tanto a
parte sélida, retida no filtro, como a parte liquida, filtrado, sdo encaminhadas para
novos reatores para continuidade da marcha de separacdo do diferentes metais
considerando sempre suas caracteristicas fisico-quimicas.

Separado os metais, estes sao purificados e transformados em sais conforme

o melhor valor agregado e aceitagao do mercado.

2.3 CIANETOS EM GALVANOPLASTIA

Cianureto ou Cianeto é o nome de qualquer composto quimico que contém o grupo
ciano C=N, com uma ligagao ftriplice entre o atomo de carbono e o de nitrogénio.
Cianetos inorganicos contém o ion CN’, uma substancia extremamente toxica, um
dos venenos mais letais conhecidos pelo homem. Possui um tipico odor amargo,

lembrando améndoas.

Acao toxica

A toxidez, em termos de ion cianeto, deve levar em consideragao qua a maior
parte do cianeto estd na agua, na forma de acido cianidrico. Evidentemente, a
toxidez do ion cianeto depende das valores de pH, o que significa que em uma
determinada concentracao pode ser indbcua em um pH = 8, todavia torna-se nociva,
quando este valor diminui para niveis inferiores a seis (VALENZUELA, 1999).

A toxidez dos cianetos, para os peixes, € afetada pelo pH, temperatura,
oxigénio dissolvido e concentracdo de minerais. Quanto menor o pH, maior a
proporcao de HCN nao dissociado. A toxidez dos cianetos também aumenta com o
acréscimo de temperatura. Um aumento de 10 °C duplica ou triplica a acao letal. A
toxidez para peixes tem sido de 0,025 mg/L de CN". Os microorganismos sao
geralmente mais tolerantes. Certos metais, como niquel, podem se complexar com o
cianeto para reduzir a letalidade, especialmente em alto pH. Ja os complexos de

zinco e cadmio sdo excessivamente toxicos.
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Por isso, o cianeto €& considerado um grande vildo que, por suas
caracteristicas quimicas altamente instaveis e extremamente avido por oxigénio,
opera de forma diferenciada no meio ambiente e no corpo humano.

No organismo humano, ataca por ingestdo ou inalagdo. A hemoglobina do
sangue opera por dois mecanismos basicos, que garantem a vida dos tecidos.
Oxigenada nos pulmdes, transforma-se no composto instavel oxihemoglobina, a qual
€ transportada para os tecidos, através das artérias. Em contato com os tecidos ,
esta cede seu oxigénio para os mesmos, 0s quais lhe cedem gas carbdnico. Nesta
nova forma, € chamada de carboxihemoglobina, sendo transportada através das
veias para os pulmdes, onde o ciclo se repete.

Quando o ser humano inala ou ingere um composto cianetado, a hemoglobina
forma substancia altamente estavel, o cianohemoglobina. Por ser estavel, essa
substancia ndo permite que ocorra a troca descrita anteriormente, levando a vitima a
reducao de suas capacidades fisicas, progressivamente, até o 6ébito. O processo de
envenenamento pode ser relativamente lento, ou muito rapido, levando apenas dois
minutos.

Segundo LACERDA (2005), o cianeto como o mondxido de carbono sao
inibidores da fosforilagcdo oxidativa nos tecidos.O cianeto se liga a forma férrica do
citocromo oxidase nos tecidos (andxia citotdxica), enquanto o monéxido de carbono
liga-se a forma ferrosa na hemoglobina (hipodxia tissular). A agdo inibidora do cianeto
€ muito potente, enquanto a principal toxicidade do mondxido de carbono reside na
sua afinidade pelo ferro da hemoglobina.

Sabendo que os animais (incluindo humanos) possuem muitas moléculas de
hemoglobina, € necessario inalar uma quantidade muito grande de mondxido de
carbono para SER FATAL.

Estes mesmos organismos, contudo, possuem comparativamente poucas
moléculas de citocromo oxidase nos tecidos. Consequentemente, uma exposi¢cao
limitada ao cianeto pode ser letal.

Apesar de nao ser acumulativo no organismo a maioria dos problemas sérios
decorrentes da utilizacdo de cianeto consiste nos efeitos crénicos e letais nos seres
vivos. Em particular, as espécies aquaticas sdo mais propensas a serem intoxicadas,
de médio a longa prazo, e o resultado é diverso (diminuigdo do tamanho comum

desses espécimes, da producgéo de ovos, velocidade de nado etc.) (COSTA, 2001).
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Aplicagoes do cianeto

Estima-se que anualmente sdo manufaturados mundialmente cerca de 2,6
milhdes de toneladas de produtos de cianeto. Aproximadamente 20% da producéao
mundial de cianeto, ou seja, cerca de 600 mil de toneladas, é utilizada na mineragao.
A maior parte desta, cerca de 95%, € empregada na lixiviagdo de ouro e prata. Os
5% restantes sao utilizados em grande parte como agente depressor em operagdes
de flotagdo, visando a separacdo de metais como cobre, chumbo, molibdénio e
zinco. Os 80% restantes da producdo mundial de cianeto sao utilizados nas
industrias de corantes, quelantes, tintas e pigmentos, industrias de plasticos, fibras e
detergentes, na produgao de farmacos, pesticidas e herbicidas, na preparacao de
alimentos e nas industrias metalurgicas para processos de acabamento superficial
de metais (YONG, 2001).

O processo de cianetagao para extracdo de ouro € empregado desde 1898,
quando foi utilizado pela primeira vez na Nova Zelandia e Africa. E um processo
muito eficiente capaz de recuperar ouro de jazimentos com baixos teores desse
metal, apresentando extragdes superiores a 90%. A recuperacado posterior do ouro
das lixivias cianidricas quer seja eletrolitica (célula de Zadra) quer seja pela
precipitacdo com zinco (Processo Merril Crowe), € bastante praticada sendo cada
um desses processos citados, aplicados considerando algumas particularidades do
jazimento em questao (BOSLEY, 1987) .

A ampla utilizacdo do cianeto nos processos citados € decorrente da
disponibilidade do cianeto e da estabilidade e solubilidade do complexo
aurocianidrico.

Na extracdo hidrometalurgica convencional de ouro, solugbes cianidricas
contém cianeto livre na faixa de 1 a 3 g/L, enquanto na industria de galvanoplastia
tais concentragbes chegam até 150 g/L, o que resulta na geracado de efluentes,

quase sempre, com concentragdes da ordem de 3 a 5 g/L (COSTA, 2001).

Poluigdo com cianeto

O cianeto é um dos principais agentes poluidores dos recursos hidricos. As
maiores fontes de agentes poluidores s&o os descartes de processos de mineragao,
usinas siderurgicas, industrias quimicas de compostos organicos, industria de

tratamento de superficie e estacbes de tratamento de agua (HARPER e
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GOLDHABER, 1997). Outras fontes de cianeto incluem a exaustdo de veiculos,
rejeitos de certas industrias quimicas, queima de lixo em aterros sanitarios e uso de
pesticidas contendo cianeto (HARPER e GOLDHABER, 1997).

Nos ultimos trinta anos, ocorreu, em média, um vazamento em bacias de
contencao de mineracao por ano, sendo que um terco desses acidentes envolveram
cianeto. Tal fato faz com que a opinido publica mundial tenha uma imagem negativa
das empresas de mineragcdo, no que concerne aos impactos ambientais por elas
causados (MACKIE, 2001).

Os vazamentos acidentais de solugdes contendo cianeto, em rios e cursos
d'agua, tém produzido uma grande quantidade de mortes na fauna aquatica, bem
como destruido plantagdes ribeirinhas (DUTRA et al., 2002).

O maior acidente envolvendo vazamento de cianeto ocorreu em 30 de janeiro
de 2000 na Roménia (baia de Maré), que acarretou a morte de 20.000 trutas e
contaminou cerca de 320 km do rio Danubio (MILLER, 2001).

A Tabela 2.1 apresenta os principais acidentes envolvendo cianeto em
mineragdes ocorridos no mundo nos ultimos anos.

Tabela 2.1 - ACIDENTES ENVOLVENDO CONTAMINACAO POR CIANETO

Local Ano Impacto

Rompimento da bacia de contengac da
South African Company Goldfields Ltd.,
Gana Outubro de 2001 |contaminando o rio Asuman, causando a
morte de centenas de peixes, crustaceos
e aves.

Mais de 100 m” de uma mistura,
contendo cianeto e metais pesados,
vazaram de uma mineracao de ouro
contaminando o rio Tisza, Roménia,
causando a morte de pelo menos 15
toneladas de peixe.

Roménia | Janeiro de 2000

Vazamento na mina de ouro Teberebie,
contaminando o rio Angonaben

Gana Junho de 1997 |acarretando na morte de peixes e
destruindo todas as plantactes as
margens do rio.

Rompimento da bacia de contengao da
Omai Gold Mines Ltd., despejando 2,9
milhGes de toneladas de efluente e
residuos no rio Omai.

Guiana | Agosto de 1995

Fonte: MILLER e PRITSOS, (2001)
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No Brasil, podem ser relatados a poluicdo da baia de Babitonga localizada
proxima ao polo industrial da grande Joinville (SC), onde industrias de galvanoplastia
descartaram efluentes com elevados teores de metais pesados e cianeto; o corrego
do Jacu (MG), que foi contaminado pela lavra da Serra Luis Soares e a geragao de
9,0 toneladas/dia de lama contendo cianeto e metais pesados de cerca de 300
industrias de galvanoplastia na cidade de Limeira (SP), considerada a capital
brasileira da jéia (AGUAONLINE, 2000).

2.3.1 Aplicacao de Cianetos em Galvanoplastia

A quimica de solugdes de cianeto é bastante complexa sendo esta
complexidade responsavel por sua habilidade para agir como agente complexante
no processo de dissolugdo de metais, dentre eles o ouro e prata. Tal espécie iGnica
€ muito aplicada em processos hidrometalurgicos, em particular na mineragcéo de
ouro, e em processos eletroliticos como no acabamento superficial de metais
(galvanoplastia).

O ion cianeto (CN’) é adicionado na solugdo sob a forma de um sal basico,
apesar de potencialmente toxico ele € o mais eficiente complexante conhecido,
sendo este o fator determinante para o seu massivo emprego.

Segundo ROGGENDORF (1973) os eletrdlitos cianidricos sdo conhecidos
pela sua excelente capacidade dispersiva, no caso da zincagem contém oOxido de
zinco ou cianeto de zinco como portadores do teor metalico, cianeto de sédio como
complexante, bem como hidroxido de sédio como sal condutor complexante. Além
disso, ainda encontra-se no eletrolito cianeto e hidroxido de sodio livres, cianeto e
zincato de sdédio e o complexante zincato. Pelos meios analiticos ndo se pode
determinar quanto de zinco esta combinado sob a forma de zincato e quanto esta
combinado sob a forma de cianeto. Pesquisadores acreditam que a maior parte do

zinco esta combinada na forma de zincato (75 — 90%).

Como acorre a complexagao

O cianeto é utilizado como elemento complexante em varios tipos de

eletrdlitos para eletrodeposicdo, como: ouro, prata, cobre e zinco.
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Para os eletrdlitos cianidricos de cobre as reagdes de formagao do complexo
Tetracianocuprato podem ser acompanhadas passo a passo conforme adaptacao de
VOGEL (1981). | = [Cu (CN), J*

Reagentes: CUCN e NaCN em meio aquoso.
1. O cianeto de sddio se dissocia dando origem ao cianeto livre:

NaCN —» Na’' + CN’ (1)
2. O cianeto livre reage com o cianeto de cobre da solugdo formando o precipitado
amarelo de cianeto de cobre Il:

CuCN + CN —* Cu(CN)z* (2)
3. O cianeto de cobre Il se decompde rapidamente em um precipitado branco de
cianeto de cobre | e gas cianogénio (extremamente venenoso):

2 Cu(CN), * - 2 CuCN + (CN)Z* (3)
4. Em excesso de reagente, o precipitado dissolve-se, formando o complexo soluvel
e incolor de tetracianocuprato I

CuCN + 3CN° — » [Cu(CNM4T* (4)

Para os eletrdlitos cianidricos de zinco, que sera objeto de estudo deste
trabalho, as reagdes de formagao do complexo Tetracianozincato (ll):

Reagentes: ZnO, NaCN e NaOH em meio aquoso Il = [Zn (CN)4]*
2NaOH + ZnO + HLO — > Na;[Zn(OH)4] (5)

Tetrahidroxizincato de Sddio
Na; [Zn(OH)4] + 2NaCN — » Zn(CN)2+ + 4NaOH (6)

Zn(CN)2+ + 2NaCN ——  p» Naz[Zn(CN)4] (7)
Tetracianozincato de Sddio

2.3.2 Processos de Tratamento de Efluentes contendo Cianeto

No intervalo entre cada etapa do processo promove-se uma lavagem ou
enxague das pegas por imerséo ou jatos de agua para retirar resquicios de produtos
das etapas anteriores que permanecem aderidos na superficie das pecas. Esta é a
etapa do processo que origina a maior quantidade de efluentes, pois a agua oriunda
destas lavagens, depois de um eletrdlito cianidrico, por exemplo, encontra-se
contaminada com metais pesados e cianetos (BOSCO et al., 2003).

Os métodos de tratamento de efluentes contendo cianeto podem ser

classificados de diversas formas. Agruparam-se esses processos em duas grandes
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classes: aqueles que degradam o cianeto (e removem o metal) e aqueles que
promovem a reciclagem do cianeto além da remoc¢ao do metal da solugao.
A Tabela 2.2 apresenta os principais processos usuais de tratamento de

efluentes contendo cianeto.

Tabela 2.2 - PROCESSOS USUAIS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES
CIANIDRICOS

Degradacdo de cianetos

Uagradacdo Processos oxidativos Outros processos
natural
o Cloragao alcalina ) _
Diluigao Tratamento bioldgico
Cloro
o Hipoclorito Conversao em formas
Valatilizagao _ N o
Geragao eletrolitica menos loxicas
_ de cloro {in situ) (tiocianato e ferrocianeto)
Biodegradacao —
Ozdnio
Oxidagao Peroxido de hidrogénio |Processos eletroliticos
Precipitagao de S
mstaiz‘. ¢ Processo Inco (SO./ar) |Carvdo ativado

Processos de reciclagem de cianeto

Processo de acidificagéo, wlatilizagéo e reneutralizagéo (AVR).
Resinas de troca idnica.
Processo eletrolitico.

Resina quelante vitrokele®.

Fonte: MACKIE (2001); HUIATT et al. (1982)

A escolha do processo mais adequado para o tratamento de um efluente
contendo cianeto sera funcéo de certos fatores. Entre eles destacam-se (SMITH e
MUDDER, 1991):

e Concentracado e composicao do efluente a tratar.
« Qualidade final desejada no despejo e legislagao ambiental local.
e Localizagdo da unidade de tratamento, disponibilidade e precos de reagentes

e insumos, topografia, area disponivel para implantagdo da unidade, etc.

e Tipo de processo que gerou o efluente (galvanoplastia, eletrorecuperacgao).

o [Escala de operagao da unidade geradora do efluente.



o Custos de capital e de operagao da unidade de tratamento.

A Tabela 2.3 ilustra as vantagens e desvantagens dos principais processos

industriais empregados na destruigao de cianeto.
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Tabela 2.3 - COMPARACAO DOS PROCESSOS DE DESTRUICAO DE CIANETO.

Agente oxidante

YVantagens

Desvantagens

Clorar&o alcaling

Tecncloga bent estabelecida.

Claneto & nrenos toxico que cianato e
node aer oxidade a CO5 2 Ny em baixes
valores de oH.

A reacdo de cloro com com oostos
crgén cos pode gerar organccolorados.

Geragdo de intemiediarios tdxicos.
Reage preferencialments com t ocianato.

Hiooc orito ent excesso & tox co e requer
agtocagen' especial.

Pardx do de hidrogénio

Doeracio sintples.
Decorpos cio do excesso de reagente
en HyQ e Oy

Fio reage com tiocianato.

Custo do reagente.

A orecipitagdo de ferocianetos con
cobre dewe ser feita separadaments.

Baixo custa dos reagentes

FPaganenta de royalty.

Adicdo de sufatos na dgua tratada.

SOfAT JINCO) - . .
: . Ce realizar arecipitacao de feroc anetos
Tratamento de solugdes AQUosas 2 :
oaipas com cobre, este deve a2r aeparado dos
' demas precipitados.
Custo do reagente.
Dzénio Faossivel regenerar parte do ¢ aneto. ]
Cusato dos squinamentos.
Equipanentos 2 mpes.
Fode tratar soupdes diluidas e
Oxidacso concentradas.

glatrogquimica

Cantrale do processo.
Recuseracio do metal.

Mao gerar intermediaros tdxicos.

Pode requerer tratamentos adicionais.

Cloragao alcalina

Fonte: PARGA e MILLER (2001)

O cianeto (CN) € um anion instavel, avido por oxigénio. O processo de

tratamento consiste em fornecer oxigénio ao cianeto em condi¢gbes controladas, na
forma de hipoclorito de sddio ou calcio (VALENZUELA, 1999).

O cianato

formado (CNO),

para ser neutralizado,

provocada. A emissao do cianato tem padrdes menos severos.

tem sua hidrolise
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Figura 2.9 - FLUXOGRAMA DE UM SISTEMA DE TRATAMENTO DE
EFLUENTES DE GALVANOPLASTIA

Efluente alcalino Efluente acido
_contendo cianeto contendo cromo

Efluentes alcalinos
e acidos sem cromo

‘ Q e sem cianeto 0 0

Y / /
Hipoclorito Sulfito Aclao
de sadio de sodio Sultirico
pH |POR POR| pH
i
Q T | \—J"“‘
Tanque de pH | Tanque de
A\ ! oxidagho i redugdo
. ) | —
fCoagulante TT1 1t
—_—
Tanque da
neutralizago

Y
= E— Q para corpo
S | 1 I 1 receplor
Tanque d¢ ! B.r
mistura |
rapida ™~ d Ajustie da pH
-1 I~ Decantador
. ~&
- — Fillro prensa
Floculador de placas Para torno
de cimento

Fonte: PONTE (2002)

A oxidacao e a destruigao do cianeto sao efetuadas em dois estagios:
1° Estagio — pH > 11,5 a 12,8, oxidam —se os cianetos a cianatos, sob ag&o do
hipoclorito de sodio:

NaCN + NaClO —» NaCNO + NaCl (8)

2° Estagio — reduz-se o pH para faixa de 6,0 a 7,5 com acido sulfurico, ocorrendo a
oxidagdo do cianato a gas carbdnico e nitrogénio molecular, que sdo dois gases
inertes.
2 NaCNO + 3NaClO + Hb O ———» 2CO; + N, + 3 NaCl + NaOH (9)
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Na verdade, existe uma reagdo quimica intermediaria no primeiro estagio, o
cianeto se oxida inicialmente a cloreto de cianogénio (CNCI), que posteriormente é
oxidado a cianato (CNO"). O cloreto de cianogénio é um gas tado toxico quanto o
acido cianidrico, e pode também se deslocar, apds a sua formagéo, da agua para a
atmosfera, a temperatura ambiente.

Para um sistema de tratamento de efluentes de galvanoplastia que contemple
tratamento de cianeto e cromo, como mostrado na Figura 2.9, deve-se observar para
nao incorrer no erro: completada a redugao de cromatos com metabisulfito de sédio
e oxidagdo de cianeto com hipoclorito de sédio, os despejos sao submetidos a
proxima fase de neutralizacdo. Se houver mistura desses despejos tratados de
cianeto, certifica-se de que nos cianetos ndo ha mais cloro residual livre, que pode

re-oxidar os cromatos de tri para hexa, revertendo todo o processo de tratamento.

Peréxido de hidrogénio

Deve ser mencionado que os agentes oxidantes, como o peroxido de
hidrogénio, oxidam o cianeto livre, mas produzem paralelamente lamas contendo
hidroxidos de metais pesados, decorrentes da reagcdo com o cianeto complexo,
como mostra a reagao (10), para o caso do cobre. Ja no processo eletroquimico o
cianeto livre € oxidado anodicamente, enquanto que o metal pode ser depositado no
catodo, com a liberagao do cianeto, que podera tanto ser oxidado como reciclado,
dependendo do projeto da célula, como mostram as reacdes (11) e (12) (DUTRA et
al., 2002).

Cu(CN),’™ + xHO, + yOH" __ Cu(OH), + xOCN" + xH,O (10)

CN' + 20H __, OCN + H,0 + 2¢ (11)

Cu(CN)>™ + yeo __5 Cu + xCN (12)

2.3.3 Constante de Instabilidade de Complexos

Semelhantemente aos acidos e bases fracas, os ions complexos quando em
solugdo aquosa se dissociam estabelecendo-se um equilibrio reversivel entre as
espécies ndo dissociadas e seus componentes (ions e moléculas). A aplicagao da lei
de acdo das massas a estes equilibrios, permite estabelecer a condigdo de

equilibrio. Com base nas respectivas constantes de dissociagdo, denominadas de
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constante de instabilidade, é possivel efetuar comparagcbes e especular a respeito
da estabilidade dos complexos (PINHEIRO, 2004).
Considerar o complexo dicianoargentato (l), [Ag(CN).],, que se dissocia de
acordo com a reagao:
[Ag(CN)] 4> Ag" + 2CN (13)

Esta dissociagao pode ser comprovada experimentalmente, pois o ion prata
pode ser precipitado pelo gas sulfidrico como sulfeto de prata, Ag.S, e também
eletrodepositado como prata metalica no catodo por meio da eletrdlise da solugao. A
aplicacao da lei de agao das massas ao equilibrio acima permite obter a expressao
da constante de instabilidade (Equacao, 14):

Kns= [Ag']. [CNT? /[ [AG(CN)2]J1=1,0.10%" a 25°C (14)

Quanto menor for o valor da constante de instabilidade, mais estavel sera o

complexo e vice-versa. Uma relagcdo da constante de instabilidade, importantes em

analise qualitativa inorganica, é dada no Quadro 2.3 mostrado a seguir.

Quadro 2.3 - CONSTANTES DE INSTABILIDADE DE iONS COMPLEXOS.

[Ag(NH3)]" < Ag" + 2NHs 6,8.107
[Ag(S,0:).]> < Agt + 28,05 1,0.107
[Ag(CN),] < Ag" + 2CN 1,0.10%
[Cu(CN),]>* < Cu" + 4CN 5,0.10%
[Cu(NH3)s* < Cu?** + 4 NH; 4,6.10™
[CA(NH3)s ] — Cd** + 4 NH; 2,5.107
[CA(CN)]* < Cd** + 4CN 1,4.10™"
[Cdl,]* o Cd* + 471 5,0.107
[HgCL]* < Hg* + 4Cr 6,0.10™"
[Hgl* — Hg* + 41 5,0.10™
[Hg(CN)J* < Hg®* + 4CN 4,0.10%
[Hg(SCN)J* « Hg®* + 4 SCN 1,0.102
[Co(NH3)s]** < Co* + 6NH; 2,210
[Co(NH3)e]** < Co** + 6 NH; 1,3.10°

[l5] o I+ 1 1,4.10%
[Fe(SCN)** «— Fe* + SCN 3,3.102
[Zn(NH3) > < Zn** + 4 NH; 2,6.10°
[Zn(CN),* «— Zn* + 4CN 2,0.10™"

Fonte: PINHEIRO (2004)
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Através da comparagao de tais valores é possivel predizer o que pode ocorrer
se, a uma solugdo que contenha o ion complexo, for adicionado um reagente, o
qual, sob condi¢gbes normais, iria formar um precipitado com o ion central. Quanto
mais elevada for a constante de instabilidade, maior sera a concentragdo do ion
central livre (ions metalicos) em solugdo, de modo que é provavel que o produto das
concentragdes dos ions em solugdo exceda o valor do produto de solubilidade do
precipitado, ocasionando assim o inicio da precipitacao. Quanto menor for o produto
de solubilidade, mais provavel sera a efetiva formagao do precipitado.

Da mesma maneira pode ser feita uma avaliacdo da possibilidade de
dissolucdo de um precipitado existente pela agcdo de um agente complexante.
Quanto mais estavel o complexo, mais provavel sera a dissolugdo do precipitado.
Por outro lado, quanto menor for a solubilidade do precipitado, mais dificil sera um
agente complexante apropriado para dissolvé-lo.

Até o inicio da década de 90, a maioria dos processos de obtengao galvanica
dos revestimentos de zinco fazia uso de banhos alcalinos contendo cianetos. A partir
de entdo, em fungéo das crescentes exigéncias e regulamenta¢cdes governamentais,
tem-se procurado substituir estes banhos por alternativas capazes de minimizar os
impactos ambientais. No entanto, o0s processos cianidricos apresentam
caracteristicas importantissimas para a industria, tais como elevada taxa de
reposicao metalica, pré-tratamento simples do metal base, facilidade de controle do
processo, utilizacdo de equipamentos pouco sofisticados, uniformidade e ductilidade
do depédsito (SILVA et al., 2006).

Assim, o grande desafio atual neste campo consiste na substituicdo do banho
cianidrico por processos preferencialmente alcalinos, competitivos em custo e
qualidade ou desenvolver técnicas de tratamento dos efluentes cianidricos que
preferencialmente recuperem este contaminante.

A alternativa de minimizagdo do impacto ambiental, de um processo de
galvanoplastia que gera residuos classificados como perigosos, voltada apenas ao
tratamento dos efluentes e a disposicdo dos residuos solidos, ndo leva a
competitividade que o mercado exige, torna-se necessario uma alternativa para
minimizacdo da geragdo de residuos com a separagdo e reutilizacdo dos
componentes dos banhos eletroliticos que estavam contaminando os efluentes.

Esta alternativa de minimizagdo da geragcédo de residuos e reutilizagdo dos

contaminantes dos efluentes liquidos é apresentado neste trabalho. Tal alternativa
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consiste em utilizar e desenvolver os conceitos de instabilidade de complexos para
separar e reutilizar os ions cianeto e ions zinco contidos nos efluentes liquidos
oriundos das aguas de lavagens dos banhos cianidricos de eletrodeposicédo de
zinco.

O presente trabalho também busca, apds o estudo das condigdes do setor de
tratamento de superficie, estabelecer técnicas que além de reduzir a geracédo de

residuos, reduzam também o risco do tratamento de efluentes contendo cianetos.
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3. MATERIAIS E METODOS

A realizagédo desta pesquisa consistiu no desenvolvimento de procedimentos
e metodologias para duas etapas distintas. Primeiramente, para a caracterizagao do
residuo galvanico: identificar as industrias geradoras, conhecer a composi¢cao
quimica dos lodos galvanicos; classificar os residuos galvanicos segundo a NBR
10004/04; conhecer as formas da destinagcdo atual; identificar os custos de
destinacdo final e avaliar os passivos. Posteriormente, para a minimizagcdo da
geragcdo de residuos com a reutilizacdo de cianeto de zinco: identificacdo da
industria de tratamento de superficie do qual foram coletados os efluentes;
caracterizagao do processo de eletrodeposic¢ao utilizado na industria; caracterizagao
fisico-quimica dos efluentes; ensaios e testes de laboratério para remocao de
cianeto e zinco presentes nos efluentes e ensaios e testes para reutilizacdo dos

produtos removidos nas solugdes (banhos) de producgao.

3.1 LEVANTAMENTO DO RESIDUO GALVANICO

Inicialmente, estabelece-se como regidao geografica para a pesquisa o0
municipio de Curitiba e quatro municipios da Regido Metropolitana: Araucaria,

Colombo, Pinhais e Sao José dos Pinhais.

3.1.1 Identificacdo das Industrias Geradoras de Residuos Galvanicos

Para identificar o universo das empresas geradoras de residuos, foram feitos
levantamentos de dados junto ao IAP, SINDIMETAL e APETS.

O cruzamento dos dados obtidos gerou uma listagem das empresas
potencialmente poluidoras, geradoras de residuos galvanicos, oficialmente
registradas em pelo menos uma das instituigdes citadas acima. A terceirizagao é
muito intensa nesta area de tratamento de superficie, tornando-se muito dificil atingir
100 % das empresas, principalmente as que atuam de forma irregular.

Segundo cadastro do IAP, foram identificadas 550 empresas em Curitiba e
Regiao Metropolitana com atividades relacionadas a tratamento de superficie como:
fabricacdo de maquinas, estruturas, pecas, utensilios, acessorios, artefatos em ferro
e aco: fundido, forjados, arames ou laminados. Estima-se que 200 tenham

instalagdes de galvanoplastia e/ou pintura. Destas, 40 empresas foram escolhidas
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para serem visitadas para a aplicagdo de um questionario, instrumento de coleta de

dados, conforme Quadro 3.1.

Quadro 3.1 — INSTRUMENTO DE COLETA DE DADOS

PESQUISA COM AS EMPRESAS ASSOCIADAS DA APETS

Empresa:

Entrevistado:

Numero de Empregados: Porte:

Producao Prépria ou Prestador de Servico:

Processo de Tratamento de Superficie:

Forma de Tratamento de Efluentes (manual ou automatico):

Desaguamento do Lodo (leito de secagem ou filtro prensa):

Residuos Gerados:

Quantidade Mensal:

Passivo:

Forma de Destinagao Atual:

Custo da Destinacao Atual:

Destinagdes ja Utilizadas (forma e custo):

Conhece as Formas de Destinacao Possiveis:

Participou de Cursos ou Palestras sobre Formas de Destinagao:

Planilha de Custo Contempla a Destinacdo de Residuos:

Ja foi procurado por Empresas de Destinagao de Residuos:

Permite Utilizar estes Dados para Trabalho de Pesquisa da UFPR:

O critério utilizado para a escolha das empresas foi o de estarem associadas

a entidade de classe APETS e atenderem ao pré-requisito de estarem devidamente

licenciadas junto ao 6rgdo ambiental e, consequentemente, possuirem atividades

galvanicas com instalagcbes de tratamento de efluentes em operagéo.
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Através do instrumento de coleta de dados aplicado buscou-se conhecer: 0
porte da empresa, o processo/tipologia, o tratamento de efluentes, o residuo gerado,
0 passivo, a forma e o custo da destinagdo final. O instrumento buscou, ainda,
identificar o nivel de conhecimento dos empresarios e/ou técnicos das empresas
com relagdo a disposigao dos residuos, o repasse dos custos de disposigcao ao
preco de venda e por fim a permissao para a divulgagao dos dados da pesquisa.

Durante as visitas as empresas, foi possivel a verificagdo in loco dos
processos e instalagdes de producgao, condigdes das ETEs e dos lodos estocados, o
que auxiliou na definicdo do porte da empresa, que foi estabelecido de forma
subjetiva em fungao da capacidade de investimento.

As 40 empresas visitadas foram divididas em trés grupos: pequena, média e
grande, de acordo com o investimento da empresa nas instalagdes de processo e de
meio ambiente (esta¢des de tratamento de efluentes) em manuais, semi-automaticas

e automaticas.

3.1.2 Determinacgao da Composicdo Quimica do Lodo Galvanico

Nesta fase foram utilizadas informacdes baseadas em um Banco de Dados de
analises de lodo galvanico, de empresas geradoras do Parana, Santa Catarina e
Sao Paulo, principalmente as prestadoras de servigos.

O Banco de Dados era composto por 130 Laudos de Analise realizadas entre
2003 e 2005, divididos nos seguintes segmentos de processo da Industria

Galvanica ou de Tratamento de Superficie (Quadro 3.2):

Quadro 3.2 - NUMERO DE LAUDOS POR PROCESSO DE TRATAMENTO
DE SUPERFICIE

Processo N° de Laudos
Zincagem a Fogo 05
Anodizagao 08
Cartao Telefénico 13
Zincagem 14
Fosfatizacao 25
Galvanoplastia 65

Total 130
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Estes processos definem os tipos de lodos gerados, faciltando a sua
classificagdo em fungdo dos contaminantes presentes. As empresas visitadas
representaram apenas quatro desses processos: Anodizacdo, Fosfatizacdo,

Galvanoplastia e Zincagem.

Metodologia dos ensaios analiticos

Os ensaios analiticos para a determinagcdo da composicdo quimica dos
residuos galvanicos foram realizados no laboratério da empresa Eletrofor
Reciclagem Ltda., localizada na Cidade Industrial de Curitiba.

Através da analise de Espectroscopia de Absorcdo Atdmica foram
quantificados os metais constituintes do residuo galvanico. A analise foi realizada em
aparelho da marca Varian, modelo A 50.

As andlises foram realizadas de acordo com o Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA,1998).

Metodologias:
1. Metais: Analise de Espectroscopia de Absorcao Atdmica

2. Insolliveis e Umidade: Analise de Gravimetria

Metais Analisados:
Quadro 3.3 - LIMITE DE DETECQAO DOS METAIS

Metal Limite de Metal Limite de
Detec¢ao (mg/L) Detecc¢ao (mg/L)

Al 0,05 Mn 0,02
Ba 0,01 Mo 0,02

Bi 0,02 Ni 0,01
Ca 0,05 Pb 0,05
Co 0,02 Sb 0,02
Cr 0,02 Sn 0,02
Cu 0,01 Sr 0,02
Fe 0,01 Zn 0,01
Mg 0,02
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Amostras de residuos galvanicos analisados

A coleta de amostras dos residuos galvanicos seguiram os procedimentos de
amostragem estabelecidos pela NBR 10007/04 no item 4.2.1 Amostragem em
tambores e recipientes similares.

A composi¢cao dos residuos galvanicos tem relacdo direta com o processo
galvanico que deu origem, conforme descrito a seguir. As amostras de residuos
obtidas para analise sdo misturas geradas no tratamento fisico quimico de efluentes
concentrados e diluidos, apresentando uma caracteristica quimica que se reproduz
para um mesmo processo:

» Residuos de instalagdes de anodizagcdo — sdo compostos de lodos da ETE e de
sedimentos de banho de decapagem alcalina das pegas de aluminio. Nao foram
considerados lodos de instalagdes que tem passivagao do aluminio com solugdes

a base de cromo hexavalente.

» Residuos de instalacdes de fosfatizacado e pintura — sdo compostos de lodos da
ETE e borra (sedimento) do banho de fosfato. Oriundos principalmente das
unidades de fosfatizagdo, ndo foram consideradas as borras das cabinas de
pintura. As borras de tintas de acabamento ja possuem destinagao definida em

empresas de reciclagem que produzem tintas de Segunda Linha.

» Residuos de instalagdes de galvanoplastia que podem ter um ou mais dos
seguintes processos: cromagem decorativa, cromagem dura e cromagem de
ABS, associados ou n&o aos processos de anodizag&o, cobreagem, niquelagem,
estanhagem e zincagem — s&o lodos de ETE, sedimentos de banhos, solugbes

decapantes e condicionadores de ABS.

» Residuos de instalagdes de zincagem — sdo compostos de lodos da ETE e
sedimentos de banho de zinco. Apesar da grande maioria das empresas ainda
utilizarem processos a base de cianetos, s6 foram analisados os residuos que se

encontravam descontaminados, com oxidagao completa do cianeto.
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Apresentacao dos resultados

Para as amostras de residuos de anodizag&o, galvanoplastia e zincagem, os
resultados encontrados foram transformados em hidroxidos hidratados, por ser esta
a forma mais provavel em que os metais se encontram nos lodos de estacdo de
tratamento de efluentes que utilizam processos fisico-quimicos.

Na determinacdo do fator de conversao de metal para hidroxido hidratado
serdo utilizados os maiores niveis de hidratagdao, conforme consta na literatura e
demonstrado no Quadro 3.4.

Os niveis de hidratacado diferem de metal para metal, por exemplo: Zn (OH);
Ni (OH)2. H20; Cr (OH)3.3H20; Ba (OH),.8H,0.

Quadro 3.4 — FATOR DE CONVERSAO DE METAL EM HIDROXIDO HIDRATADO

METAL HIDROXIDOS FATOR
Elemento | Massa Atdmica Hidroxido Massa Molecular Hidroxido/Metal
Al 26,981 Al(OH); 77,9780 2,8901
Ba 137,340 Ba(OH),.8H,0 315,3300 2,2960
Bi 208,980 Bi(OH)3 259,9770 1,2440
Ca 40,080 Ca(OH), 74,0780 1,8483
Co 58,933 Co(OH), 92,9310 1,5769
Cr 51,996 Cr (OH)3.3H,0 156,9900 3,0193
Cu 63,540 Cu(OH), 97,5380 1,5351
Fe 55,847 Fe(OH), 89,8450 1,6088
Fe" 55,847 Fe(OH), 106,8440 1,9132
Mg 24,312 Mg(OH), 58,3100 2,3984
Mn 54,938 Mn(OH), 88,9360 1,6188
Mo 95,940 Mo (OH),.8H,0 273,9300 2,8552
Ni 58,710 Ni(OH),.H,O 110,7070 1,8857
Pb 207,190 Pb(OH), 241,1880 1,1641
Sb 121,750 Sb(OH); 172,7470 1,4189
Sn 118,690 Sn(OH), 152,6880 1,2864
Sr 87,620 Sr (OH),.8H,0 265,6100 3,0314
Zn 65,370 Zn(OH), 99,3680 1,5201
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Para as amostras de residuos de fosfatizagdo os resultados encontrados
foram transformados em fosfatos hidratados, por ser esta a forma mais provavel em
que os metais se encontram no residuo de fosfatizacdo, conforme orientacdo de
especialistas na formulagao de solucdes fosfatizantes.

Na determinacao do fator de conversdo de metal para fosfato hidratado seréo
utilizados os maiores niveis de hidratagdo, conforme consta na literatura e
demonstrado no Quadro 3.5.

Os niveis de hidratagao diferem de metal para metal, por exemplo: Ca3z(POs),
FePO4.2H,0, Cu3(P0O4)2.3H20, Zn3(PO4)2.4H20, Mgs(PO4)2.5H20 e Nig(PO4)2.8H20.

Quadro 3.5 - FATOR DE CONVERSAO DE METAL EM FOSFATO HIDRATADO

METAL FOSFATOS FATOR
Elemento | Massa Atdmica Fosfato Massa Molecular Fosfato/Metal
Al 26,981 AIPO, 121,9470 4,5197
Ba 137,340 Ba;(PO,), 601,9520 4,3829
Bi 208,980 BiPO, 303,9460 1,4544
Ca 40,080 Ca3(P0O4), 310,1720 2,5796
Co 58,933 Co3(P0O4),.8H,0 510,7230 2,8887
Cr 51,996 CrP0O,4.6H,0 254,9560 4,9034
Cu 63,540 Cu3(P0O4),.3H,0 434,5490 2,2797
Fe 55,847 Fe3(PO,),.8H20 501,4650 2,9931
Fe* 55,847 FePO4.2H,0 186,8110 3,3450
Mg 24,312 Mgs(PO4),.5H,0 352,8630 4,8380
Mn 54,938 Mn3(PO4), 354,7460 2,1524
Mo 95,940 Mo3(PO4)3 477,7520 1,6599
Ni 58,710 Niz(PO,),.8H,0 510,0540 2,8959
Pb 207,190 Pb3(PO4), 811,5020 1,3056
Sb 121,750 SbPO, 216,7160 1,7800
Sn 118,690 Sn3(POs), 546,0020 1,5334
Sr 87,620 Sr3(PO4), 452,7920 1,7226
Zn 65,370 Zn3(P04),.4H,0 458,0380 2,3356
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3.1.3 Definicao da Classificacdo do Residuo Galvanico

Em fungdo do grande numero de amostras, optou-se pela nao realizagao os
ensaios de lixiviagao e solubilizagao e classificar os residuos galvanicos baseado na
identificacdo dos processos e constituintes do residuo (resultados dos ensaios da
massa bruta), comparando com as listagens dos anexos, conforme prevé o item 4.1

da NBR 10004/04. O Quadro 3.6 mostra os passos para classificagéo do residuo.

Processo de classificagao

A classificacdo de residuos envolve a identificagdo do processo ou atividade que lhes deu
origem e de seus constituintes e caracteristicas e a comparagao destes com listagens de
residuos e substancias cujo impacto a saude e ao meio ambiente é conhecido.

A identificacdo dos constituintes a serem avaliados na caracterizagao do residuo deve ser
criteriosa e estabelecida de acordo com as matérias-primas, 0s insumos e 0 processo que

Ihe deu origem.

Laudo de classificagao

O laudo de classificagdo pode ser baseado exclusivamente na identificacdo do processo
produtivo, quando do enquadramento do residuo nas listagens dos Anexos A ou B (Anexo A
— Residuos perigosos de fontes nao especificas, Anexo B — Residuos perigosos de fontes
especificas). Deve constar no laudo de classificacdo a indicacdo da origem do residuo,
descricdo do processo de segregacédo e descricdo do critério adotado na escolha de

parametros analisados, quando for o caso, incluindo os laudos de analises laboratoriais.

Metodologia:
Quadro 3.6 — CLASSIFICACAO DOS RESIDUOS GALVANICOS
Residuo Sim Nao

O residuo tem origem conhecida? Verificar anexos Ae B | Ensaio - Massa Bruta

Consta nos anexo A ou B? Residuo Perigoso | Verificar resultados
classe | da Andlise de

Massa Bruta

Dos constituintes da Massa Bruta tem Residuo Perigoso Residuo Nao

substancias (em concentragdes) que conferem classe | Perigoso classe II

periculosidade ao residuo? — Anexo C (verificar Anexo G)

Dos constituintes da Massa Bruta tem Residuo Nao Residuo Inerte

substancias (em concentra¢des) que possam ser Inerte classe Il A classe Il B

solubilizados em concentracdes superiores ao

Anexo G
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3.1.4 Identificagdo das Formas de Destinagcao dos Residuos Galvanicos

As formas de destinagdo e/ou disposicdo consideradas, foram aquelas
Licenciadas e disponiveis no Estado do Parana: aterro industrial; co-processamento
em fornos de cimento e reciclagem. Foi considerado, também, como uma forma de
disposigao temporaria a estocagem interna do residuo na empresa.

Considerou-se, também, como valida a forma de destinagcdo em que ja
houvesse uma negociagao ou renovagdo em que a empresa geradora ja tivesse a
Licenga Ambiental, que autoriza o transporte do residuo entre as empresas, obtida

junto ao IAP.

3.1.5 Identificacdo da Destinagado de Menor Custo

Foram consideradas para levantamento de custo as seguintes condigdes:

" Alternativas de destinagao: aterro industrial para residuo classe |; aterro
industrial para residuo classe Il; co-processamento para residuo classe [; co-
processamento para residuo classe Il e reciclagem residuos classe | e Il .

. Amostras: conforme laudos de classificacdo de residuo apresentado no item
3.1.3 (residuo de anodizagao — classe Il; residuo de fosfatizagdo — classe II;
residuo de cromagem — classe | e residuo de zincagem — classe |).

. O custo de co-processamento ndo contempla o custo de projeto apresentado
pela gerenciadora justificando a incorporagao do residuo como complemento
de matéria-prima (reaproveitamento), rateado na remessa anual.

. Custo de transporte em empresa especializada e devidamente licenciada para
residuos perigosos.

. Custo médio por tonelada de residuo destinado, levantado de janeiro a julho

de 2.006, informado pelas empresas geradoras.

3.1.6 Levantamento de Passivos

Foram considerados passivos os residuos estocados ha mais de um ano ou
que nunca tiveram uma forma de destinacdo e/ou disposicdo, sem considerar as
condigcdes de embalagem e estocagem, conforme prevé a norma NBR 12235/87 e

mostrado na Figura 3.1.
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Figura 3.1 - FORMA ADEQUADA DE ACONDICIONAMENTO E ESTOCAGEM DE
RESIDUOS PERIGOSOS

3.2 REMOGAO E REUTILIZACAO DE CIANETO CONTAMINANTE DE
EFLUENTES

Apesar dos riscos de acidentes envolvidos no manejo do banho cianidrico e
dos danos ambientais causados pelos residuos industriais produzidos, ainda € muito
comum a sua utilizagdo nas industrias galvanicas, motivadas principalmente pelo
baixo custo operacional quando comparados aos processos isentos de cianetos
(SILVA et al., 2006).

A segunda etapa deste capitulo do trabalho tem por objetivo o
desenvolvimento de procedimentos e metodologias para a remogéo de cianeto das
aguas de lavagem do banho de zinco. Este estudo visa a minimizacao de efluentes
contendo cianeto com a reutilizagdo dos contaminantes no reforgo do banho.

Inicialmente, das 11 empresas da tipologia zincagem entrevistadas na
primeira etapa, 7 foram escolhidas, por serem de pequeno porte e possuirem
exclusivamente processo cianidrico de eletrodeposi¢ao de zinco, para coleta de lodo
da ETE e sedimento do banho para analise da caracterizagdo da presenca ou nao
do cianeto no residuo. Dentre as 7 empresas uma foi escolhida, também, para coleta

dos efluentes liquidos.
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3.2.1 Determinagao da Caracterizacado do Lodo de Zincagem

Materiais
- amostras dos lodos de ETE, 6 empresas.
- amostras de sedimento de banho, 1 empresa.

Cada amostra foi coletada em dois frascos de plastico de 250 mL.

Metodologia dos ensaios analiticos

Os ensaios analiticos para determinagao dos metais e cianeto total dos lodos
de ETE foram realizados em dois laboratérios diferentes em fungdo da técnica
utilizada:

- Metais - laboratorio da empresa Eletrofor Reciclagem Ltda.

Analise de Espectroscopia de Absorcao Atdmica realizada de acordo com o

Standard Methods for the Examinations of Water and Wastewater, (APHA,

1998).

- Cianeto total — laboratorio do TECPAR Instituto de Tecnologia do Parana
Analise de Espectrofotometria do UVvisivel realizadas de acordo com o
Standard Methods for the Examinations of Water and Wastewater, (APHA,
2000).

3.2.2 Identificacdo da Industria de Tratamento de Superficie e Caracterizacdo do
Processo de Eletrodeposicao Utilizado

Trata-se de pequena industria do setor de tratamento de superficie, com
processo de zincagem cianidrica, prestadora de servigos para o setor elétrico,
aramado e automobilistico localizada na Regido Metropolitano de Curitiba.

Processo: Fluxograma do processo, Figura 3.2
Tratamento de efluentes:
- Sistema: batelada
- Controle de operacao: manual
- Critério de descarte das aguas de lavagem: semanal
- Desaguamento do lodo: leito de secagem
- Monitoramento: apenas da solicitagdo do Licenciamento
- Destinagdo do Residuo: armazenagem interna em tambores plasticos, ndo

tendo classificagao.
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A coleta de dados da industria de tratamento de superficie foi feita em
entrevista informal com o empresario e funcionarios, quando do acompanhamento

do processo ou durante as visitas para coleta de amostra de efluentes.

Figura 3.2 - FLUXOGRAMA DO PROCESSO DE ZINCAGEM CIANIDRICA

DESENGRAXE
v ——Jp [GERAIS
LAVAGEM L ALCALINOS
v
DECAPAGEM
ACIDA EFLUENTES
v Jp- | GERAIS
LAVAGEM Acipos
NEUTRALIZACAO
v EFLUENTES
ZINCAGEM > ALCALINOS COM
CIANIDRICA CIANETO
v
LAVAGEM
CROMATIZAGAO EFLUENTES
AMARELA ACIDOS COM
v CROMO VI
LAVAGEM

3.2.3 Determinacio da Caracterizagao Fisico-Quimica do Efluente
Materiais

As amostras de efluentes brutos das aguas de lavagem dos banhos
cianidricos de eletrodeposicdo de zinco foram coletadas uma vez por semana
conforme cronograma de descarte estabelecido pela empresa:

- embalagem: plastica de 5 litros
- preservacao: recomendado pH acima de 12 e temperatura menor de 10 °C

(refrigerado).
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Os ensaios analiticos para determinacdo dos metais e cianeto total dos

efluentes liquidos foram realizados em dois laboratorios diferentes em funcdo da

técnica utilizada:

3.2.4 Ensaios e Testes para Remocgao de Cianetos Presentes nos Efluentes.
Materiais

1. Efluente bruto — d4gua de lavagem do processo de zinco cianidrico.

Metais - laboratério da empresa Eletrofor Reciclagem Ltda.

Analise de Espectroscopia de Absor¢cao Atdmica realizada de acordo com o
Standard Methods for the Examinations of Water and Wastewater (APHA,

Cianeto total — laboratério do SENAI/CETSAM — Centro de Tecnologia em
Saneamento e Meio Ambiente
Analise de Espectrofotometria do UVvisivel realizadas de acordo com o
Standard Methods for the Examinations of Water and Wastewater (APHA,
1998) e Hach Company.

2. Reagentes para determinacéo titulometrica de cianeto: Nitrato de Prata 0,1 M e

lodeto de Potassio 10% p/v.

3. Como reagente para precipitagdo de cianeto foi escolhida uma solu¢gdo comercial

de sulfato de zinco fornecida com as caracteristicas:

Quadro 3.7 - CERTIFICADO DE ANALISE DA SOLUGCAO DE SULFATO DE ZINCO

Parametro Especificagao Resultado
Densidade 1,37 a 1,41 g/mL 1,37 g/mL
pH 3,00 a 5,00 5,00
Zinco 238,0 a 258,0 g/L 253,8 g/L

Ferro <0,01g/L <0,01g/L
Chumbo <0,01g/L <0,01 gL

4. Equipamentos: pHmetro, agitador magnético, micro pipeta e vidraria para filtragéo

e analise volumétrica.
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Metodologia dos testes para remogao de cianetos

Os ensaios buscavam determinar a condicdo em que ocorresse a maior
remocao de cianeto por precipitagao.

Sobre uma aliquota fixa de efluente, com o sistema em agitagdo e leitura
continua de pH, adicionar quantidades diferentes de solugcao de sulfato de zinco.
Filtrar o precipitado formado e determinar a concentragdo de zinco e cianeto total no
filtrado.

Como os ensaios de determinagao de cianetos sdo demorados, para acelerar
a sequéncia dos testes, foi feita determinacdo prévia de cianetos pelo método
titulométrico com Nitrato de Prata (SCHELLE, 1998; SILOS, 2003). Esta
determinacdo nao é precisa em fungao da baixa concentragcdo, serve apenas para

orientar os proximos testes.

Metodologia dos ensaios analiticos

Os ensaios analiticos para a determinagao de zinco e cianeto total dos
efluentes tratados foram realizados em dois laboratérios diferentes em funcédo da
técnica utilizada:

- Zinco - laboratorio da empresa Eletrofor Reciclagem Ltda.
Analise de Espectroscopia de Absorcao Atbmica realizada de acordo com o
Standard Methods for the Examinations of Water and Wastewater (APHA,
1998).

- Cianeto total — laboratorio do SENAI/CETSAM — Centro de Tecnologia em
Saneamento e Meio Ambiente
Analise de Espectrofotometria do UVvisivel realizadas de acordo com o
Standard Methods for the Examinations of Water and Wastewater (APHA,
1998) e Hach Company.
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3.2.5 Ensaios e Testes para Reutilizacdo do Cianeto de Zinco nas Solugbes de
Producao.

Material

1. Cianeto de zinco — precipitado obtido da remoc¢ao de cianeto.

2. Reagentes para determinagao titulométrica de zinco: solugédo de EDTA 0,1M,
Hidréxido de Amonio PA. e indicador Eriocromo T.

3. Reagentes para determinacao titulométrica de cianeto: Nitrato de Prata 0,1 M e
lodeto de Potassio 10% p/v.

4. Produtos quimicos comerciais para montagem de solugdo cianidrica de
eletrodeposicdo de zinco: Cianeto de Sédio, Oxido de Zinco, Soda Caustica e
Aditivos.

5. Equipamentos: Fonte de corrente continua e Célula de Hull.

Metodologia dos ensaios de reutilizagao

Para que fosse possivel a avaliacdo da reutilizagdo do cianeto de zinco
precipitado, preparou-se uma solucao original e trés solugbes com proporgao de 10,
20 e 30% do cianeto recuperado, para eletrodeposi¢caéo de zinco procedendo-se 0s
seguintes testes:

- determinagao titulométrica dos parametros: zinco, cianeto e soda em

comparagao com uma solucgao industrial (SCHELLE, 1998; SILOS, 2003).

- teste de deposigao de zinco em célula de Hull.

Experimentos em célula de Hull

A célula de Hull, Figura 3.3, constitui-se de uma miniatura do banho
galvanico, para trabalhos de laboratério, empregando-se um volume de 250 mL
(SCHELLE, 1998).

As caracteristicas Oticas e corrosivas da superficie eletrodepositada
dependem da relagao entre as diferentes concentragdes de produtos quimicos do
banho. Com a célula de Hull, pode-se determinar e otimizar as melhores
concentragdes dos diferentes produtos quimicos. A vantagem € que com esta célula
se pode trabalhar com os mesmos parametros que sdo empregados no processo
(SCHELLE, 1998).
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Figura 3.3 — DIAGRAMA ESQUEMATICO DA CELULA DE HULL.

|= Cétodo

Anodo

=

Fonte: SILVA et al. (2006).

Anodo: zinco metal
Catodo: latdo polido

Fonte de energia: retificador de corrente continua de bancada

Os experimentos em célula de Hull sdo feitos com o objetivo de avaliar o
intervalo de densidades de corrente que promove a formagdo dos melhores
eletrodepdsitos. O ensaio de célula de Hull faz uso da seguinte equag¢ao empirica:

d= 1(5,102—5,24log L) (15)
onde d é a densidade de corrente no catodo em A/dm?, I é a corrente aplicada em A
e L, o comprimento ao longo do painel de eletrodeposigao (catodo) em cm (SILVA et
al., 2006).
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4, RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados das duas etapas deste
trabalho. Primeiramente, para a caracterizagdo do residuo galvanico e,

posteriormente para a reutilizacdo de cianeto de zinco no processo.

41 CARACTERIZACAO DO RESIDUO GALVANICO

Os resultados apresentados a seguir foram originados do processamento dos
dados obtidos pela aplicagao do questionario as 40 empresas de tratamento de

superficie associadas a entidade de classe APETS.

4.1.1 Industrias Geradoras de Residuos Galvanicos

Perfil das empresas pesquisadas

O Quadro 4.1 expressa o numero de funcionarios do setor de tratamento de
superficie (por faixas), uma vez que muitas empresas apresentam mais de uma

atividade. Esta informacao pode dar idéia de como se chegar ao porte da empresa.

Quadro 4.1 — NUMERO DE FUNCIONARIOS DA EMPRESA OU SETOR DE
TRATAMENTO DE SUPERFICIE

FUNCIONARIOS | NUMERO DE | PERCENTUAL
EMPRESAS (%)

De1a10 17 42,50

De 11a 20 11 27,50

De 21 a 30 7 17,50

Acima de 31 5 12,50

Os dados acima evidenciam que o setor de tratamento de superficie é
formado por empresas que empregam um numero pequeno de funcionarios,
87,50% das empresas pesquisadas empregam até 30 funcionarios.

O Quadro 4.2 expressa o numero de empresas de acordo com o porte.
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Quadro 4.2 - NUMERO DE EMPRESAS SEGUNDO O CRITERIO DE PORTE -
INVESTIMENTO

Grupo de NuUmero de Instalagoes:
Empresas Empresas Processo e ETE

Pequenas 24 Manual

Medias 10 Semi-
Automatizadas

Grandes 6 Automatizadas

A falta de conhecimento técnico, administrativo e financeiro &€ sempre
apontada como um dos principais problemas para sobrevivéncia das pequenas
empresas. O instrumento de coleta de dados buscou quantificar o problema com
relacdo ao gerenciamento de residuo.

O Quadro 4.3 apresenta o resultado de quatro questdes do questionario
aplicado nas empresas pesquisadas que buscaram identificar: o nivel de
conhecimento da empresas, o interesse de seus administradores ou técnicos, o

repasse dos custos de destinagéo e a utilizacdo dos dados para pesquisa.

Quadro 4.3 - QUESTOES DE AVALIACAO DO CONHECIMENTO DAS

EMPRESAS
Questodes Sim Nao
Conhecimento das Formas de Destinagdo de Residuos Galvanicos 22 18
Participagdo em Cursos ou Palestras sobre Destinagdo de Residuos 25 15
Custo da Destinacdo de Residuos repassado ao preco de venda 13 27
Permite a utilizagdo dos dados para pesquisa da UFPR 38 2

Processos de tratamento de superficie

O Quadro 4.4 apresenta a classificagdo dos processos galvanicos ou de

tratamento de superficie a que as empresas pesquisadas se dedicam.
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Quadro 4.4 — CLASSIFICAGAO DAS EMPRESAS COM RELAGAO AO

PROCESSO

Processo Numero de
Empresas

Anodizacao 8

Fosfatizacao 5

Galvanoplastia 16

Zincagem 11

Total 40

A composigdo quimica dos residuos galvanicos tem relagdo direta com o
processo galvanico que deu origem, os residuos tem caracteristicas quimicas que se
reproduz para um mesmo processo.

O grande numero de empresas de tratamento de superficie € representado
pelas Cromagens, conforme mostram a Figura 4.1 e a Figura 4.2, que sé&o as
empresas mais tradicionais e com maior numero de processos. Obrigatoriamente em
uma empresa de Cromagem Decorativa tem outros processos como a Cobreagem
e/ou Niquelagem e em algumas situagcbes estremas: Estanhagem, Zincagem e

Anodizacao.

Figura 4.1 —- NUMERO DE EMPRESAS / PROCESSO VERSUS O PORTE

Zincagem

Galvanoplastia OGR

] EMD

Fosfatizacdo E arPQ

Anodizagao B I

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Nimero de Empresas

A Cromagem, em fungcdo da cromagem do plastico ABS, tambéem é
responsavel pelo termo pelo qual todas as empresas de tratamento de superficie

hoje sao conhecidas, Galvanoplastia.
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Figura 4.2 - PERCENTUAL DE EMPRESAS POR PROCESSO

Fosfatizagdo
13%

Galvanoplastia
39%

Anodizagéo
20%

Zincagem
28%

Quantidade de residuo gerado

Os valores expressos no Quadro 4.5 evidenciam que as empresas de grande

porte sao responsaveis pela geragdo da maior quantidade de residuos galvanicos.

Quadro 4.5 - GERAGCAO DE RESIDUO DE ACORDO COM O PORTE DAS

EMPRESAS
Grupo de | Quantidade %
Empresas Gerada Residuo Gerado
Grandes (69 t/més) 86,18
Medias (4 t/més) 5,16
Pequenas (7 t/més) 8,66

A grande quantidade de residuo gerado no processo de galvanoplastia é
devido a uma unica empresa que, sozinha, é responsavel por 75% do total gerado
neste processo. Em funcdo das empresas dos setores de eletrodomésticos e
automobilisticos, o processo de fosfatizacdo € o responsavel pela maior média de

geragao de residuos por empresa, Quadro 4.6.
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Quadro 4.6 - FORMAS DE PROCESSO DE ACORDO COM O PORTE DA

EMPRESA
Quantidade Média
Processo/Porte | Grande | Média | Pequena |Total Gerada (kg/empresa)
(kg/més)

Anodizacao 1 2 5 8 21.350 2.669
Fosfatizagédo 2 1 2 5 20.470 4.094
Galvanoplastia 2 5 9 16 33.340 2.084

Zincagem 1 2 8 11 4.900 445
Total 6 10 24 40 80.060 2.002

O processo de galvanoplastia, apesar de ter a segunda menor média de
geragcédo de residuo por empresa, tem a maior quantidade gerada em fungdo do

maior numero de empresas, Figura 4.3.

Figura 4.3 —- PERCENTUAL DE RESIDUO GERADO POR TIPO DE PROCESSO.

Galvanoplastia
41%
Zincagem
6%
Fosfatizacao

26%

Anodizacao
27%
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Sistemas de tratamento de efluentes e desague do lodo

A Figura 4.4 apresenta grafico do porte da empresa em relagao aos sistemas

de operacao das estacdes de tratamento de efluentes.

Figura 4.4 —- NUMERO DE EMPRESAS VERSUS O SISTEMA DE
TRATAMENTO DE EFLUENTES

25
23
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PQ MD GR
Porte da Empresa

A Figura 4.5 apresenta grafico do porte da empresa em relagédo a forma de

desaguamento do lodo galvanico gerado nas estag¢des de tratamento.

Figura 4.5 - NUMERO DE EMPRESAS VERSUS A FORMA DE
DESAGUAMENTO DO LODO
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As grandes empresas tém sistemas de tratamento de efluentes automaticos
com desaguamento por filtro prensa e, justamente, as pequenas empresas que ja
tem dificuldade de controle de seus processos, tem sistemas de tratamento de
efluentes manuais com desaguamento por leito de secagem, agravando ainda mais
o problema ambiental deste segmento industrial.

Foram identificadas duas situagdes diferentes em relacdo a umidade do lodo.
A primeira com relagao a diferenga no processo de desaguamento do lodo, leito de
secagem e filtro prensa, que geram lodos com percentuais de umidades muito
diferentes. A segunda com relagao a falta de controle do processo, onde a umidade
fornecida pela maioria das empresas nédo condiz com as informacgdes descritas na
literatura:

e Filtro prensa — umidade esperada em torno de 60 a 80%;

e Leitos de secagem — umidade esperada acima de 80%
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4.1.2 Composi¢cao Quimica do Lodo Galvanico

4.1.21 Composicao do residuo de anodizacao
Laudo de Analise de Massa Bruta

Amostra - Lodo de estacio de tratamento de efluentes e sedimento de banho
Procedéncia - Instalagdo de anodizagao

Quadro 4.7 — LAUDO DE ANALISE DA MASSA BRUTA DAS AMOSTRAS 4, 15,

23-1 e 23-1l
| Amostra 4 Amostra 15 Amostra 23-| Amostra 23-Il
Parametro [metal] [Hidréoxidos]|[metal]|[Hidroxidos]| [metal] [[Hidroxidos]| [metal] [Hidroxidos]
Metal mg/kg mg/kg | mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Al 120.410] 347.997 |62.880| 181.729 |106.780| 308.605 (133.750| 386.551
Ba 0 0 0 0 0 0 0 0
Bi 0 0 0 0 20 25 10 12
Ca 42.710| 78.941 |18.290| 33.805 6.910 12.772 2.730 5.046
Co 80 126 0 0 0 0 0 0
Cr 100 302 10 30 10 30 10 30
Cu 100 154 10 15 30 46 90 138
Fe 2.140 4.094 1.140 2.181 1.340 2.564 480 918
Mg 3.560 8.538 0 0 1.650 3.957 1.350 3.238
Mn 0 0 0 0 0 0 80 130
Mo 0 0 0 0 0 0 0 0
Ni 2.140 4.035 60 113 10 19 20 38
Pb 100 116 0 0 20 23 10 12
Sb 0 0 0 0 0 0 0 0
Sn 0 0 40 51 130 167 10 13
Sr 0 0 0 0 10 30 20 61
Zn 710 1.079 570 866 50 76 170 258
Insoluvel | 1.850 1.850 0 0 2.330 2.330 ]233.100[ 233.100
Umidade |532.300] 532.300 |71.000] 710.000 [637.600] 637.600 [251.000] 251.000
979.533 928.793 968.244 880.544
97,95% 92,88% 96,82% 88,05%

A presengca de calcio e magnésio na composicdo da massa bruta nos lodos
galvanicos € decorrente da utilizagdo de cal como auxiliar de coagulagao e ajuste de
pH de precipitacdo dos metais, nas estac¢des de tratamento de efluentes.

A presenca de niquel na composicao de lodos de anodizagdo, amostra 4, é
decorrente da utilizagdo de aditivos para auxiliar a selagem das superficies

anodizadas.
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4.1.2.2 Composigao do residuo de fosfatizagao — pintura

Laudo de Analise de Massa Bruta

Amostra — Lodo da estacao de tratamento de efluentes e sedimento de banho
Procedéncia — Instalagao de fosfatizacdo para pintura

Quadro 4.8— LAUDO DE ANALISE DA MASSA BRUTA DAS AMOSTRAS 7, 16, 29

e 36
Amostra 7 Amostra 16 Amostra 29 Amostra 36
|Parémetro [metal] [[Fosfatos]| [metal] |[Fosfatos]| [metal] [[Fosfatos]| [metal] |[Fosfatos]
Metal mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Al 200 904 0 0 70 316 3.400 15.367
Ba 0 0 80 117 1.600 2.338 110 161
Bi 0 0 0 0 0 0 40 58
Ca 130 335 620 1.599 17.610 | 45.427 | 7.930 | 20.456
Co 0 0 0 0 0 0 20 58
Cr 0 0 0 0 20 98 160 785
Cu 60 137 0 0 0 0 30 68
Fe 85.130 | 284.760 | 25.920 | 86.702 | 9.610 | 32.145 [121.530| 406.518
Mg 10 48 170 822 9.770 | 47.267 130 629
Mn 0 0 6.380 13.732 1.600 3.444 7.930 17.069
Mo 0 0 0 0 0 0 0 0
Ni 50 145 4.920 14.248 400 1.158 2.640 7.645
Pb 0 0 0 0 10 13 10 13
Sb 0 0 0 0 0 0 0 0
Sn 0 0 0 0 10 15 70 107
Sr 0 0 0 0 0 0 0 0
Zn 20.220 | 47.638 | 30.570 | 72.023 | 9.610 | 22.641 | 31.700 | 74.685
Insoluvel 0 0 450 450 0 0 9.340 9.340
Umidade [596.700| 596.700 |710.000| 710.000 |810.000| 810.000 [345.000| 345.000
930.667 899.694 964.863 897.959
93,07% 89,97% 96,49% 89,80%

Em funcdo do leve ataque que as superficies metalicas sofrem durante o processo
de fosfatizagdo, o ferro € um dos metais com maior concentracdo nos lodos de
fosfatizagéo.

Os residuos oriundos de estagcdo de tratamento de instalagcdes de fosfatizagao
(amostras 7, 16 e 29) diferem basicamente em fungcdo da composi¢ao do banho de
fosfatizacao: fosfato de ferro, fosfato de zinco e fosfato tricatidonico (Mn, Ni e Zn). Os
residuos de sedimento de banho (amostra 36) normalmente apresentam maior

concentracéo de insoluveis e dos metais zinco, manganés e niquel.



41.2.3

Composicao do residuo de cromagem - galvanoplastia

Laudo de Analise de Massa Bruta

Amostra — Lodo de estacdo de tratamento de efluentes
Procedéncia - Instalagdo de cromagem
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Quadro 4.9 —- LAUDO DE ANALISE DA MASSA BRUTA DAS AMOSTRAS 8, 10, 11

e 12
Amostra 8 Amostra 10 Amostra 11 Amostra 12
|Parémetro [metal] |[Hidroxidos]| [metal] [[Hidréxidos]| [metal] |[Hidroxidos]| [metal] [Hidréxidos]
Metal mgl/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Al 2.420 6.994 60 173 1.700 4.913 960 2.774
Ba 120 276 10 23 0 0 220 505
Bi 10 12 0 0 0 0 0 0
Ca 12.070| 22.309 |13.590| 25.118 [15.920| 29.425 |206.500 381.674
Co 60 95 0 0 30 47 100 158
Cr 5.420 16.365 |33.920| 102.415 (10.620| 32.065 7.000 21.135
Cu 3.250 4,989 70 107 37.160| 57.044 (39.680| 60.913
Fe 411.300{ 786.899 | 5.100 9.757 5.310 10.159 |26.740| 51.159
Mg 690 1.655 340 815 5.840 14.007 |47.300| 113.444
Mn 860 1.392 0 0 0 0 250 405
Mo 0 0 0 0 0 0 0 0
Ni 2.800 5.280 10 19 31.850| 60.060 (123.080] 232.092
Pb 770 896 10 12 130 151 5.940 6.915
Sb 10 14 0 0 0 0 0 0
Sn 0 0 30 39 0 0 220 283
Sr 0 0 0 0 0 0 0 0
Zn 22.600| 34.354 40 61 2.650 4.028 2.550 3.876
Insoluvel [46.220 | 46.220 0 0 0 0 25.080| 25.080
Umidade | 8.100 8.100 1850.000| 850.000 ([763.400] 763.400 [96.100| 96.100
935.850 988.540 975.300 996.513
93,59% 98,85% 97,53% 99,65%

A presenca de ferro na composi¢ao dos lodos de galvanoplastia € decorrente dos

processos de pré tratamento, decapagem, em que as pegas sao submetidas a

solugcdes acidas para remocao de carepas e 6xidos da superficie.

Os lodos de galvanoplastia sdo os que apresentam a maior concentragao de metais

com alto valor agregado, como cobre e niquel, que torna a recuperacdo destes

metais economicamente viavel.
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Laudo de Analise de Massa Bruta

Procedéncia - Instalagdo de cromagem
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Quadro 4.10 — LAUDO DE ANALISE DA MASSA BRUTA DAS AMOSTRAS 13, 14,

25e 26
Amostra 13 Amostra 14 Amostra 25 Amostra 26
|Parémetro [metal] |[[Hidréxidos]| [metal] [Hidroxidos]| [metal] [[Hidroxidos]| [metal] |[Hidréxidos]
Metal mgl/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Al 0 0 130 376 0 0 310 896
Ba 0 0 240 551 0 0 0 0
Bi 0 0 0 0 0 0 0 0
Ca 0 0 36.180| 66.871 19.700 | 36.412 2.920 5.397
Co 0 0 0 0 0 0 0 0
Cr 6.220 18.780 0 0 8.980 27.113 |196.100] 592.085
Cu 18.650| 28.630 |14.150| 21.722 160 246 680 1.044
Fe 29.940| 57.281 670 1.282 1.370 2.621 8.150 15.593
Mg 1.990 4,773 15.430| 37.007 1.250 2.998 50 120
Mn 0 0 20 32 110 178 0 0
Mo 0 0 0 0 0 0 0 0
Ni 23.930| 45.125 650 1.226 30 57 80 151
Pb 0 0 0 0 50.620| 58.927 ([230.560| 268.395
Sb 0 0 110 156 230 326 0 0
Sn 0 0 0 0 720 926 0 0
Sr 0 0 0 0 0 0 0 0
Zn 3.580 5.442 24.830| 37.744 70 106 60 91
Insoluvel [ 52.860 | 52.860 5.260 5.260 53.900 | 53.900 0 0
Umidade [758.000] 758.000 (778.000] 778.000 |767.000 767.000 |105.700] 105.700
970.890 950.227 950.810 989.471
97,09% 95,02% 95,08% 98,95%

O cromo é o metal que representa a galvanoplastia: cromagem decorativa,

cromagem dura e cromagem de ABS, no entanto, em funcéo da alta periculosidade

e alta viscosidade do eletrdlito tem se buscado alternativas de processo. Algumas

industrias ja substituiram totalmente os processos de cromagem, o que torna o

tratamento de efluentes mais simples, gerando um lodo sem a presenga de cromo

(amostra

14).



86

Laudo de Analise de Massa Bruta

Amostra — Lodo de estagao de tratamento de efluentes
Procedéncia - Instalagdo de cromagem

Quadro 4.11 — LAUDO DE ANALISE DA MASSA BRUTA DAS AMOSTRAS 27 E 33

Amostra 27 Amostra 33
| Pardmetro | [metal] | [Hidréxidos] | [metal] | [Hidroxidos]
Metal mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg

Al 0 0 0 0
Ba 0 0 0 0

Bi 0 0 0 0
Ca 0 0 7.510 13.881
Co 0 0 660 1.041
Cr 5.090 15.368 34.460 | 104.045
Cu 11.960 18.360 720 1.105

Fe 1.830 3.501 3.460 6.620
Mg 4.680 11.225 1.920 4.605

Mn 0 0 160 259
Mo 0 0 0 0
Ni 19.280 36.356 2.500 4.714
Pb 0 0 1.030 1.199
Sb 0 0 0 0
Sn 0 0 0 0
Sr 0 0 0 0

Zn 47.320 71.931 4.810 7.312
Insoluvel |131.400| 131.400 | 56.330 56.330
Umidade |704.200| 704.200 [724.100| 724.100
992.341 925.210
99,23% 92,52%

As instalagdes de cromagem dura (amostras 25 e 26) geram residuos com maior
concentracao de chumbo que as instalagdes de cromagem decorativa, em fungao da
maior relagdo area anddica/area catdédica e da maior densidade de corrente que
contribuem para maior dissolugdo do metal.

Os lodos de galvanoplastia apresentam alta periculosidade, e estes séao
normalmente, classificados como classe | - perigosos, em fungcdao da alta
concentracdo de metais que trazem riscos ao meio ambiente como: cromo, chumbo

e niquel.
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4.1.24 Composicao do residuo de zincagem - galvanizagao

Laudo de Analise de Massa Bruta

Amostra — Lodo de estagao de tratamento de efluentes
Procedéncia - Instalagdo de zincagem alcalina

Quadro 4.12 — LAUDO DE ANALISE DA MASSA BRUTA DAS AMOSTRAS 3, 17,

20-1 e 20-11
Amostra 3 Amostra 17 Amostra 20-I Amostra 20-II
|Parémetro [metal] |[Hidréxidos]| [metal] |[Hidroxidos]| [metal] [Hidroxidos]| [metal] [[Hidroxidos]
Metal mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Al 920 2.659 0 0 0 0 510 1.474
Ba 40 92 0 0 250 574 0 0
Bi 20 25 0 0 0 0 0 0
Ca 1.760 3.253 7.130 13.178 5.700 10.535 0 0
Co 0 0 0 0 0 0 0 0
Cr 720 2.174 14.560 | 43.961 270 815 1.130 3.412
Cu 0 0 140 215 0 0 50 77
Fe 13.000| 24872 |14.260| 27.282 |[16.550| 31.663 |[27.850| 53.283
Mg 560 1.343 0 0 6.580 15.781 15.110| 36.240
Mn 270 437 140 227 240 389 0 0
Mo 0 0 160 408 0 0 0 0
Ni 20 38 30 57 0 0 10 19
Pb 0 0 10 12 160 186 0 0
Sb 0 0 0 0 0 0 0 0
Sn 0 0 0 0 0 0 0 0
Sr 0 0 0 0 0 0 0 0
Zn 47.350 | 71.977 |28.520| 43.353 6.280 9.546 12.520| 19.032
Insoluvel 128.700 | 28.700 (41.600| 41.600 1.200 1.200 3.110 3.110
Umidade [824.000] 824.000 [730.000] 730.000 [825.000, 825.000 ([774.900] 774.900
959.569 900.293 895.690 891.545
95,96% 90,03% 89,57% 89,15%

Muitas instalagdes de zincagem utilizam como condutores elétricos barramentos de
aluminio. Estes barramentos, muitas vezes, entram em contato com as solugdes
alcalinas do eletrdlito sofrendo dissolugéo, o que caracteriza a presenga de aluminio
nos lodos de zincagem alcalina (amostra 3).

A presenca de cromo nos lodos de zincagem € decorrente das solugdes de cromo
hexavalente utilizadas no processo para passivacdo das superficies zincadas,

melhorando a resisténcia a corrosao.
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Laudo de Analise de Massa Bruta

Amostra — Lodo de estagao de tratamento de efluentes
Procedéncia - Instalagéo de zincagem alcalina

Quadro 4.13 — LAUDO DE ANALISE DA MASSA BRUTA DAS AMOSTRAS 35 E 39

Amostra 35 Amostra 39
| Parametro| [metal] | [Hidroxidos] [ [metal] | [Hidroxidos]
Metal mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Al 2.190 6.329 630 1.821
Ba 0 0 40 92
Bi 0 0 50 62
Ca 1.790 3.308 4.470 8.262
Co 0 0 0 0
Cr 260 785 1.120 3.382
Cu 20 31 40 61
Fe 48.850 93.460 33.520 64.130
Mg 360 863 1.340 3.214
Mn 0 0 0 0
Mo 0 0 0 0
Ni 420 792 0 0
Pb 250 291 0 0
Sb 0 0 0 0
Sn 0 0 0 0
Sr 0 0 20 61
Zn 163.300| 248.232 44.700 67.948
Insoluvel | 50.260 50.260 4.180 4.180
Umidade |1540.500| 540.500 |768.000| 768.000
944.852 921.213
94,49% 92,12%

O tratamento dos efluentes das instalagées de zincagem cianidrica € um dos mais
complexos da industria de tratamento de superficie. As linhas contendo cianeto e
cromo hexavalente primeiramente sdo separadas das demais para tratamento
individuais, oxidacao total do cianeto e redugao do cromo de hexa para trivalente.
Posteriormente sdo misturados com as outras linhas para precipitagcdo dos metais.

Os lodos de zincagem apresentam alta periculosidade, normalmente classificados
como Classe | - perigosos, em fungdo da presenga de substancias que trazem

riscos ao meio ambiente como: cianetos e cromo.
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Consideragoes:

a presenca de metais diferentes daqueles que normalmente sio utilizados nos
processos de eletrodeposicao (Zn, Cu, Ni e Cr) deve-se ao ataque quimico que o
substrato ou metal do barramento elétrico, sofre durante o processo, na
composicao de diferentes aditivos adicionados as solugdes de processo (banhos)
e da composigao, pureza e quantidade de produtos quimicos (Al,SO4, FeCls, cal
— Ca(OH)./Mg(OH),) utilizados nas Estagbes de Tratamento de Efluentes;

a umidade esta relacionada diretamente as formas de desaguamento utilizadas
nas ETEs para obtencdo do lodo. Os sistemas variam desde uma filtracdo
simples com uma manta, leitos de secagem, filtro prensa e em alguns casos de
empresas multinacionais, sistemas mais sofisticados como fornos e centrifugas.
Esta variacdo de sistemas de remocdo de agua se reflete nas variagdes
encontradas neste parametro, para um mesmo tipo de processo encontram-se
variagdes de 30 a 90% de umidade.

o parametro insoluveis sao caracterizados por nao serem atacados
(solubilizados) pela digestdo em acido nitrico concentrado. Estdo relacionadas
diretamente com as instalagdes do processo e a forma de desaguamento do
lodo, normalmente as instalagdes em que os efluentes entram em contato com
pisos e canaletas de cimento e/ou que a ETE contempla leito de secagem, os
resultados de insoluveis sao maiores, podendo normalmente variar até 10% do
peso seco;

na impossibilidade de se determinar a média da composicdo dos residuos
galvanicos, em fungdo das particularidades de cada empresa, optou-se por
utilizar os resultados de analises de 22 empresas pesquisadas (24 amostras do
Banco de Dados), que representam 93,98% do total de massa de residuo gerado
mensalmente pelas 40 empresas pesquisadas (75245 kg): lodo da estagédo de
tratamento de efluentes e sedimento de banho de decapagem de instalagdes de
anodizagao — 19000 kg/més; lodo de estacdo de tratamento e sedimento de
banho de instalagbes de fosfatizag&o e pintura — 19800 kg/més; lodo da estagéo
de tratamento de efluentes de cromagem dura e decorativa — 32225 kg/més; lodo
de estacdo de tratamento de efluentes de instalacbes de zincagem alcalina —
4220 kg/més.
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4.1.3 Classificagao do Residuo Galvanico
4.1.3.1 Classificacdo do residuo de anodizagao
1) Identificacdo do Residuo:

- Origem do Residuo: Instalagdes de anodizagédo do aluminio com acido sulfurico.

- Processo de Segregacao: Lodos gerados em estagdes de tratamento de efluentes
industriais que utilizam processo fisico-quimico e sedimentos de banhos segregados
por processo: coagulagao e/ou precipitacdo, decantacao, filtragcao (leito de secagem

ou filtro prensa) e acondicionados em tambores de 200 litros.

2) Caracterizagao do Residuo:

O residuo apresenta-se como uma exce¢ao do codigo de identificagdo FO06 do

Anexo A — Residuos perigosos de fontes ndo especificas, NBR 10004/04.

Quadro 4.14 — CARACTERIZACAO DO RESIDUO DE ANODIZACAO

Cadigo de Residuo perigoso Constituinte Caracteristica de
identificagao perigoso periculosidade

Lodos de tratamento de efluentes

liquidos provenientes de operacdes Cadmio, cromo

F006 de eletrodeposicdo, exceto os n?et)J(SIViliear::fo Toxico
originarios dos seguintes processos: quel,
(complexo).

(1) anodizagdo de aluminio com
acido sulfurico;

3) Classificagao do Residuo

Conforme consta do Anexo A da NBR 10.004/04, os lodos de anodizagdo nao sao
classificados como residuos perigosos pela identificacdo do processo que lhe deu
origem, no entanto, em uma das amostras, o resultado de ensaio da massa bruta
apresentou um constituinte do Anexo C — Substancias que conferem periculosidade

aos residuos.

- Amostra 4: De acordo com o ensaio de massa bruta, a amostra apresentou a
substancia “niquel e seus compostos” constante do anexo C - apresentado na
norma NBR 10004/04, em concentracdo que confere periculosidade ao

residuo, acentuando sua potencialidade de migrar do residuo para o ambiente
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sob condi¢gbes impréprias de manuseio, portanto, caracterizando o residuo

como classe | — perigoso.

- Amostras 15, 23-1 e 23-ll: De acordo com o ensaio de massa bruta, as
amostras apresentaram as substancias: aluminio, chumbo, cromo, ferro e
zinco constantes do Anexo G - apresentado na norma NBR 10004/04, em
concentracdo que quando submetidos a um contato dindamico e estatico com
agua, apresentam concentragdes superiores aos padrdes de potabilidade de

agua, portanto, caracterizando os residuos como classe Il A — nao inerte.

Quadro 4.15 - COMPARATIVO ENTRE OS RESULTADOS DE ANALISE DA
MASSA BRUTA DOS RESIDUOS DE ANODIZA@AO COM OS VALORES DE
REFERENCIA PARA CLASSIFICACAO DE RESIDUOS

Resultado da Analise da Massa Bruta
Amostras Padroes da NBR 10004/04
4 15 23l 23-I Anexo C Anexo G
Parametro| [metal] | [metal] | [metal] | [metal] |Limite Maximo | Limite Maximo
Metal mg/kg | mg/k | mg/kg | mg/kg mg/kg mg/L
Al 120.410| 62.880 | 106.780 | 133.750 0,2
Ba 0 0 0 0 10.000 0,7
Bi 0 0 20 10
Ca 42.710 | 18.290 | 6.910 2.730
Co 80 0 0 0
Cr total 100 10 10 10 2.500 0,05
Cu 100 10 30 90 2
Fe 2.140 | 1.140 | 1.340 480 0,3
Mg 3.560 0 1.650 1.350
Mn 0 0 0 80 0,1
Mo 0 0 0 0
Ni 2.140 60 10 20 2.000
Pb 100 0 20 10 1.000 0,01
Sb 0 0 0 0 500
Sn 0 40 130 10
Sr 0 0 10 20
Zn 710 570 50 170 5

- Lixiviacdo: Nao foi realizado devido a caracterizagao prévia do residuo.

- Solubilizacédo: Nao foi realizado devido a caracterizacao prévia do residuo.
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4.1.3.2 Classificacdo do residuo de fosfatizagdo — pintura
1) Identificagdo do Residuo:

- Origem do Residuo: Instalagdes de pintura industrial — linha de pré tratamento.

- Processo de Segregacao: Lodos gerados em estagdes de tratamento de efluentes
industriais que utilizam processo fisico-quimico e sedimentos de banhos segregados
por processo: coagulagao e/ou precipitacao, decantacao, filtragcao (leito de secagem

ou filtro prensa) e acondicionados em tambores de 200 litros.

2) Caracterizagao do Residuo:

O residuo apresenta-se caracterizado no cédigo de identificacdo FO18 do Anexo A —

Residuos perigosos de fontes ndo especificas, NBR 10004/04.

Quadro 4.16 — CARACTERIZACAO DO RESIDUO DE FOSFATIZAGAO

Cadigo de Residuo perigoso Constituinte Caracteristica de
identificagao perigoso periculosidade

Lodos originados no sistema|Cadmio, cromo,
tratamento de efluentes liquidos da | chumbo, cianeto,

FO18 . . ,

pintura industrial tolueno e

tetracloroetileno.

Toxico

3) Classificagao do Residuo

Conforme consta do Anexo A da NBR 10.004/04, os lodos de Fosfatizacdo sao
classificados como Residuos Perigosos pela ldentificagdo do Processo que Ihe deu
origem, no entanto, em duas das amostras, o resultado de ensaio da massa bruta
nao apresentou constituintes do Anexo C em concentragdo que conferem
periculosidade aos residuos.
- Amostras 16 e 36: De acordo com o ensaio de massa bruta, as amostras
apresentaram a substancia “niquel e seus compostos”, constante do Anexo C
- apresentado na norma NBR 10004/04, em concentragcdo que confere
periculosidade ao residuo, acentuando sua potencialidade de migrar do
residuo para o ambiente sob condigcdes impréprias de manuseio, portanto,

caracterizando os residuos como classe I — perigoso.
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- Amostras 7 e 29: De acordo com o ensaio de massa bruta, as amostras ndo
apresentaram substancias do Anexo C em concentragdo que confere
periculosidade ao residuo, mas apresentaram as substancias: aluminio, ferro,
manganés e zinco constantes do Anexo G - apresentado na norma NBR
10004/04, em concentracao que quando submetidos a um contato dinamico e
estatico com agua, apresentam concentragdes superiores aos padrdes de
potabilidade da agua, portanto, caracterizando os residuos como classe Il A

— ndo inerte.

Quadro 4.17 - COMPARATIVO ENTRE OS RESULTADOS DE ANALISE DA
MASSA BRUTA DOS RESIDUOS DE FOSFATIZAGAO COM OS VALORES DE
REFERENCIA PARA CLASSIFICAGAO DE RESIDUOS

Resultado da Analise da Massa Bruta
Amostras Padroes da NBR 10004/04
7 16 29 36 Anexo C Anexo G
Parametro| [metal] | [metal] | [metal] | [metal] | Limite Maximo [Limite Maximo

Metal mg/kg | mg/kg | mg/kg mg/kg mg/kg mg/L

Al 200 0 70 3.400 0,2

Ba 0 80 1.600 110 10.000 0,7

Bi 0 0 0 40

Ca 130 620 17.610 7.930

Co 0 0 0 20

Cr 0 0 20 160 2.500 0,05

Cu 60 0 0 30 2,0

Fe 85.130 | 25.920 | 9.610 [ 121.530 0,3

Mg 10 170 9.770 130

Mn 0 6.380 1.600 7.930 0,1

Mo 0 0 0 0

Ni 50 4.920 400 2.640 2.000

Pb 0 0 10 10 1.000 0,01

Sb 0 0 0 0 500

Sn 0 0 10 70

Sr 0 0 0 0

Zn 20.220 | 30.570 [ 9.610 31.700 5,0

- Lixiviacdo: Nao foi realizado devido a caracterizagao prévia do residuo.

- Solubilizagao: Nao foi realizado devido a caracterizacao prévia do residuo.
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4.1.3.3 Classificagao do residuo de cromagem — galvanoplastia
1) Identificagdo do Residuo:

- Origem do Residuo - Instalagdes de galvanoplastia: cromagem decorativa,
cromagem dura e cromagem de ABS, associados ou n&o aos processos de
anodizagao, cobreagem, niquelagem, estanhagem e zincagem.

- Processo de Segregacao — Lodos gerados em estagdes de tratamento de efluentes

industriais que utilizam processo fisico-quimico segregados por processo: redugao

do cromo hexavalente, coagulagdo e/ou precipitagdo, decantagao, filtragao (leito de

secagem ou filtro prensa) e acondicionados em tambores de 200 litros.

2) Caracterizagédo do Residuo:

O residuo apresenta-se caracterizado no cédigo de identificagcdo FO06 do Anexo A —

Residuos perigosos de fontes nao especificas, NBR 10004/04.

Quadro 4.18 — CARACTERIZAGCAO DO RESIDUO DE GALVANOPLASTIA

Cddigo de Residuo perigoso Constituinte Caracteristica de
identificacéo perigoso periculosidade

Lodos de tratamento de efluentes liquidos
provenientes de operagdes de
eletrodeposigcédo, exceto os originarios dos
seguintes processos: (1) anodizagdo de . . .
FO06 aluminio com  acido sulfarico; (2) Cadmio, cromo Toxico
revestimentos do aco-carbono com estanho; hexavalente,
(3) revestimento do ago-carbono zinco; (4) | niquel, cianeto
revestimento do ago-carbono com aluminio | (complexo).
ou zinco-aluminio; (5) operagdes de
limpezal/extragéao associadas com
revestimento de estanho, zinco e aluminio
no acgo-carbono e (6) gravuras e
estampagem quimica do aluminio.

3) Classificagao do Residuo

Conforme consta do Anexo A da NBR 10.004/04, os lodos de cromagem sao
classificados como residuos perigosos pela identificacdo do processo que lhe deu
origem, reforcado pelo resultado de ensaio da massa bruta que apresentou mais de
um constituinte do Anexo C — Substancias que conferem periculosidade aos

residuos.
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- Amostras 8, 10, 11, 12, 13, 14, 25, 26, 27 e 33: De acordo com o ensaio de
massa bruta, as amostras apresentaram as substancias “‘chumbo e seus
compostos”, “‘cromo e seus compostos” e “niquel e seus compostos”,
constante do Anexo C - apresentado na norma NBR 10004/04 em
concentracdo que confere periculosidade aos residuos, acentuando sua
potencialidade de migrar do residuo para o ambiente sob condi¢cbes
improprias de manuseio, portanto, caracterizando os residuos como classe |

— perigoso.

Quadro 4.19 - COMPARATIVO ENTRE OS RESULTADOS DE ANALISE DA
MASSA BRUTA DOS RESIDUOS DE CROMAGEM COM OS VALORES DE
REFERENCIA PARA CLASSIFICACAO DE RESIDUOS

Resultado da Analise da Massa Bruta
Amostras Padroes da NBR 10004/04
8 10 11 12 13 Anexo C Anexo G
Parametro| [metal] |[metal]{[metal]| [metal] |[metal]|Limite Maximo | Limite Maximo

Metal mg/kg [ mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg mg/kg mg/L

Al 2.420 60 1.700 | 960 0 0,2

Ba 120 10 0 220 0 10.000 0,7

Bi 10 0 0 0 0

Ca 12.070 |13.590(15.9201|206.500f O

Co 60 0 30 100 0

Cr 5.420 (33.920|10.620| 7.000 | 6.220 2.500 0,05

Cu 3.250 70 |37.160]| 39.680 |18.650 2,0

Fe 411.300] 5.100 | 5.310 | 26.740 {29.940 0,3

Mg 690 340 | 5.840 [ 47.300| 1.990

Mn 860 0 0 250 0 0,1

Mo 0 0 0 0 0

Ni 2.800 10 |31.850|123.080(23.930 2.000

Pb 770 10 130 | 5.940 0 1.000 0,01

Sb 10 0 0 0 0 500

Sn 0 30 0 220 0

Sr 0 0 0 0 0

Zn 22.600| 40 | 2.650| 2.550 | 3.580 5,0

- Lixiviacdo: Nao foi realizado devido a caracterizagao prévia do residuo.

- Solubilizagao: Nao foi realizado devido a caracterizacéo prévia do residuo.



Quadro 4.20 - COMPARATIVO ENTRE OS RESULTADOS DE ANALISE DA
MASSA BRUTA DOS RESIDUOS DE CROMAGEM COM OS VALORES DE

REFERENCIA PARA CLASSIFICACAO DE RESIDUOS

Resultado da Analise da Massa Bruta
Amostras Padroes da NBR 10004/04
14 25 26 27 33 Anexo C Anexo G
Parametro|[metal]|[metal]| [metal] |[metal]|[metal]| Limite Maximo | Limite Maximo

Metal |mg/kg|mg/kg| mg/kg | mg/kg | mg/kg mg/kg mg/L

Al 130 0 310 0 0 0,2

Ba 240 0 0 0 0 10.000 0,7

Bi 0 0 0 0 0

Ca 36.180(19.700( 2.920 0 7.510

Co 0 0 0 0 660

Cr 0 8.980 |196.100| 5.090 (34.460 2.500 0,05

Cu 14.150| 160 680 [11.960( 720 2,0

Fe 670 | 1.370 | 8.150 | 1.830 | 3.460 0,3

Mg 15.430| 1.250 50 4.680 | 1.920

Mn 20 110 0 0 160 0,1

Mo 0 0 0 0 0

Ni 650 30 80 19.280( 2.500 2.000

Pb 0 50.620(230.560| O 1.030 1.000 0,01

Sb 110 230 0 0 0 500

Sn 0 720 0 0 0

Sr 0 0 0 0 0

Zn 24.830| 70 60 [47.320] 4.810 5,0

- Lixiviacdo: Nao foi realizado devido a caracterizagao prévia do residuo.

- Solubilizagao: Nao foi realizado devido a caracterizagao prévia do residuo.
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4.1.3.4 Classificacdo do residuo de Zincagem - Galvanizagao
1) Identificagdo do Residuo:

- Origem do Residuo — Instalagdes de zincagem com solugdes a base de cianeto.

- Processo de Segregacao — Lodos gerados em estagdes de tratamento de efluentes
industriais que utilizam processo fisico-quimico segregados por processo: oxidagao
do cianeto, reducdo do cromo hexavalente, coagulacdo e/ou precipitacao,
decantacéo, filtracdo (leito de secagem ou filtro prensa) e acondicionados em

tambores de 200 litros.

2) Caracterizagao do Residuo:

O residuo apresenta-se caracterizado nos cédigos de identificagdo FO06 e FOO8 do
Anexo A — Residuos perigosos de fontes ndo especificas, NBR 10004/04.

Quadro 4.21 — CARACTERIZAGCAO DO RESIDUO DE ZINCAGEM

Cadigo de Residuo perigoso Constituinte Caracteristica de
identificacao perigoso periculosidade

Lodos de tratamento de efluentes
liquidos provenientes de operacgdes
de eletrodeposicdo, exceto o0s
FO06 originarios dos seguintes processos:
(3) revestimento do ago-carbono
com zinco;

Cadmio, cromo
hexavalente,
niquel, cianeto
(complexo).

Toxico

Lodos provenientes do fundo de
FOO8 tanques de banhos galvanoplasticos

. ) Cianeto (sais) |Reativo,Toxico.
nos quais foram usados cianetos.

3) Conclusao

Conforme consta do Anexo A da NBR 10.004/04, os lodos de zincagem s&o
classificados como residuos perigosos pela identificagcdo do processo que Ihe deu
origem.

- Amostras 3, 7, 20-l, 20-ll, 35 e 39: De acordo com a identificacédo do
processo e dos seus constituintes que conferem periculosidade aos residuos,
acentuando sua potencialidade de migrar do residuo para o ambiente sob
condi¢cbes improprias de manuseio, portanto, caracterizando os residuos

como classe | — perigoso.




Quadro 4.22 - COMPARATIVO ENTRE OS RESULTADOS DE ANALISE DA
MASSA BRUTA DOS RESIDUOS DE ZINCAGEM COM OS VALORES DE

REFERENCIA PARA CLASSIFICACAO DE RESIDUOS

Resultado da Analise daMassa Bruta
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Amostras Padrées da NBR 10004/04
3 17 20-1 | 20-1I 35 39 Anexo C Anexo G
Parametro|[metal]|[metal]|[metal] |[metal]|[metal] |[metal] | Limite Maximo [Limite Maximo

Metal mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L mg/L mg/L

Al 920 ND ND 510 | 2.190 | 630 0,2

Ba 40 ND 250 0 0 40 10.000 0,7

Bi 20 ND ND 0 0 50

Ca 1.760 | 7.130 | 5.700 0 1.790 | 4.470

Cd NR NR NR ND ND ND 100 0,005

Co ND ND ND 0 0 0

Cr 720 [14.560 270 [ 1.130 [ 260 | 1.120 2.500 0,05

Cu ND 140 0 50 20 40 2

Fe 13.000(14.260 [ 16.550 [ 27.850 [ 48.850 | 33.520 0,3

Mg 560 ND | 6.580 |[15.110| 360 | 1.340

Mn 270 140 240 0 0 0 0,1

Mo ND 160 ND 0 0 0

Ni 20 30 ND 10 420 0 2.000

Pb ND 10 160 0 250 0 1.000 0,01

Sb ND ND ND 0 0 0 500

Sn ND ND ND 0 0 0

Sr ND ND ND 0 0 20

Zn 47.350(28.520 6.280 [12.520 (163.300|44.700 5

- Lixiviagao: Nao foi realizado devido a caracterizacao prévia do residuo.

- Solubilizagao: Nao foi realizado devido a caracterizacao prévia do residuo.

4.1.4 Analise das Alternativas de Destinacdo e/ou Disposi¢cao Final do Residuo
Galvanico

Conforme a pesquisa realizada, constatou-se quatro formas de destinagao

utilizadas atualmente pelas empresas geradoras de residuos galvanicos: aterro

industrial, co-processamento em fornos de cimento, reciclagem e simplesmente

estocagem na prépria empresa aguardando uma definicdo quanto a disposic¢ao final.

4.1.4.1

Disposi¢cao em aterro industrial

N&o seria plenamente correto considerar a disposigao de residuos galvanicos

em aterros industriais como uma forma definitiva para tratamento destes residuos,
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no entanto, ndo se pode negar que a empresa para a qual os geradores
pesquisados enviam seus residuos tem um oOtimo sistema de controle e
monitoramento e, pertencente a um grande grupo, conceituado internacionalmente.

Deve-se considerar, perfeitamente, que o aterro € uma solucdo ambiental
aceitavel, no momento atual para disposicao (final) de residuos, sendo construidos
com boa tecnologia de impermeabilizacdo de solos, adotam a técnica de
confinamento total dos residuos, possuem drenagem do chorume, tratamento de
efluente liquido e monitoramento continuo, possuindo uma excelente estrutura de
laboratério.

O impacto gerado é a grande concentragao de residuos que condena a area

do aterro impossibilitando ou comprometendo sua utilizacdo no futuro.

Figura 4.6 —- NUMERO DE EMPRESAS / FORMAS DE DESTINACAO VERSUS
PORTE DA EMPRESA

Estocagem Interna

| OPq
Aterro ' B Md
OGd

Co-processamento

Reciclagem

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Numero de Empresas

Apesar de apresentar uma resisténcia conceitual crescente a disposi¢cao de
residuos em aterros industriais € a alternativa mais utilizada, em numero de

empresas (Figura 4.6) e em quantidade de residuos destinados (Figura 4.7).

4.1.4.2 Destinagao final por co-processamento

O co-processamento € a segunda alternativa de destinagdo de residuos em
quantidade de residuos destinados, conforme mostra a Figura 4.7, demonstrando
uma tendéncia das empresas de migrarem da destinacéo final em aterro industrial

para co-processamento.
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As unicas duas empresas geradoras de residuo classe | que destinam seus
residuos para co-processamento em fornos de cimento, ndo o fazem no Parana,
enviam para o municipio de Caxias no estado do Rio de Janeiro.

Segundo o Instituto Ambiental do Parana, a queima de residuos galvanicos no
Parana esta proibida e existe um acordo com as duas Cimenteiras autorizadas no
co-processamento para evitar os residuos galvanicos até que se tenha estudo mais
aprofundado com relagao ao processo de lixiviagdo. Os estudos da incorporagao de
residuos galvanicos na producdo de produtos ceramicos ainda estdo a niveis de
laboratério.

O co-processamento € um processo seguro € ambientalmente correto. Como
nao foi possivel conhecer a Cimenteira no Rio de Janeiro foram feitas analogias com
as instaladas no Parana. Da mesma forma que o aterro, o co-processamento €&
realizado por grandes empresas pertencentes a grandes grupos nacionais, que
dispbe de alta tecnologia com varios equipamentos de controle e monitoramento,
principalmente das emissdes gasosas. A dispersdo da pluma é controlada num raio
de 5 km ao redor da Cimenteiras. Mesmo na operacéo de blendagem quando ocorre
a manipulagao dos residuos, que normalmente é feito pelas empresas gerenciadoras
de residuos, a operacdo € monitorada e feita de forma plenamente segura em
equipamentos apropriados para esta finalidade.

O impacto gerado € minimizado, pois a destruicdo térmica ocorre em alta
temperatura e com alto tempo de residéncia dos gases, proporcionando a destruigdo

total dos residuos que se transformam em cinzas e ficam misturadas ao clinquer.

Figura 4.7 — PERCENTUAL DE RESIDUO POR FORMA DE DESTINAGAO

Reciclagem
1%

Aterro Industrial
65%
Estocagem
Interna
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Co-
processamento
29%
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4.1.4.3 Tratamento por reciclagem

A reciclagem seria a melhor resposta para destinagao final de qualquer tipo
de residuo. A reutilizacdo dos metais contaminantes de um residuo na forma de
matéria-prima (metal ou sal) a pregos competitivos atenderia a todos os preceitos de
sustentabilidade

A empresa de reciclagem que recebe os residuos das empresas geradoras
pesquisadas tem obtido excelentes resultados com sais de cobre e niquel. Os
produtos, comprovadamente, atendem aos requisitos de qualidade e pureza para a
sua reutilizagado nos processos galvanicos.

Esta tecnologia é recente e ainda esta em desenvolvimento, ndo se deve
esquecer que as leis de Conservagao de Massa e Conservagéo de Energia precisam
ser respeitadas. Em um processo de reciclagem qualquer a transformagdo de um
produto sempre leva ao consumo de outro ou de uma quantidade de energia.

A reciclagem é uma alternativa a ser desenvolvida, a viabilidade ambiental
deve ser analisada caso a caso, a obtencdo de um determinado produto por
reciclagem é interessante quando a equagdo quantidade de produtos obtidos e
residuos novos gerados no processo em relagao a quantidade de residuos, produtos

e energia consumidos € ambientalmente correta e economicamente viavel.

4144 Estocagem na prépria empresa geradora

Das alternativas apresentadas pelas empresas geradoras, com certeza esta é
a menos adequada até porque ndo se trata de uma disposigao final, mas sim uma
estocagem provisoéria.

Cabe analisar as condicbes em que os residuos se encontram, uma vez que nao
sao todas as empresas que os residuos estdo acondicionados em tambores de 200
litros e armazenados em areas fechadas e cobertas, conforme recomenda a Norma
de Armazenamento de Produtos Perigosos, caracterizando um Passivo Ambiental.

O Quadro 4.23 relaciona as formas de destinagcdo com o porte da empresa,
mostrando que a Estocagem Interna é a forma de destinagdo com maior opgao,

45,00 % das empresas e um dos menores volume, 5,09 % em massa.
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Quadro 4.23 — FORMAS DE DESTINACAO DO LODO GALVANICO DE ACORDO
COM O PORTE DA EMPRESA

Forma de Grande |Média |Pequena |Total Quantidade
Destinacao Destinada (kg/més)
Aterro Industrial 4 3 6 13 51.760
Co-processamento 2 2 1 5 23.050
Estocagem Interna - 4 14 18 4.075
Reciclagem - 1 3 4 1.175
Total 6 10 24 40 80.060

O Quadro 4.24 relaciona os tipos de processos com as formas de destinagao

dos residuos. O setor de Zincagem é o que menos tem feito destinagcao externa,

mantendo os residuos estocados internamente nas empresas. Agravado pelo fato

que € o setor que tem se mostrado mais resistente a mudanga de tecnologia de

processo, todas as pequenas empresas prestadoras de servicos ainda mantém

processos de eletrodeposi¢ao de zinco com banhos cianidricos.

Quadro 4.24 — FORMAS DE DESTINAGCAO DO LODO GALVANICO DE ACORDO

COM O PROCESSO

Processo Aterro Industrial | Co-processamento |[Reciclagem|Estocagem Interna
Anodizacao 4 2 0 1
Fosfatizacao 3 0 0 2
Galvanoplastia 4 2 3 7
Zincagem 1 1 1 8

O setor de Galvanoplastia, representado principalmente pelas Cromagens,

apesar de ser um dos setores com maior numero de empresas com estocagem

interna de residuo, é também, o setor que mais tem buscado alternativas de

destinacdo. O setor de Anodizagcdo € o mais pré ativo, apenas uma empresa

mantém os residuos estocados internamente por estar mudando de alternativa de

destinagao.
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4.1.5 Avaliacao da Alternativa de Destinagdo que Representa Menor Custo

O controle dos custos €, sem duvida, uma das etapas mais importantes da
gestdo de uma empresa, no entanto, uma boa parte das industrias geradoras esta
longe de considerar a sério a questao ambiental. Grande parte das industrias encara
0 gerenciamento dos residuos como um custo a ser evitado. Infelizmente sao
poucas as que enxergam a gestao de risco como fator de sobrevivéncia financeira.

Empresas geradoras de residuos muito focadas no custo, ou porque nao
conseguem repassar aos seus precos de venda ou porque querem se tornar mais
competitivas, podem se tornar um risco a saude e ao meio ambiente, pelo incentivo
ao uso de alternativas mais baratas, desde o armazenamento interno de residuos na
empresa até a contratacdo de solugdes indevidas como o despejo em lixdes e
aterros sanitarios.

A Figura 4.8 mostra os custos de destinacdo e/ou disposicdo praticados
pelas empresas pesquisadas de acordo com os processos. Os custos de destinacao
por co-processamento estdo se tornando muito proximos aos aterros industriais para
os residuos classe Il A como pode ser observado nos processos de anodizacao,
fosfatizacdo e zincagem, o que facilita e reforca a tendéncia de migrar para o co-

processamento.

Figura 4.8 - COMPARATIVO ENTRE OS CUSTOS DE DESTINAGCAO VERSUS

PROCESSO
|
Zincagem
Galvanoplastia OReciclagem
a W Co-process.
Fosfatizagao B Aterro
Anodizacao
T 1 T T
0 100 200 300 400 500 600 700 RS/t

Para os residuos do processo de galvanoplastia, normalmente classificados

como residuo classe |, os custos de co-processamento sao praticamente o dobro do
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aterro industrial em fungdo do custo de transporte para levar os residuos até as
cimenteiras do Rio de Janeiro, tornando a decisdo por aterro industrial puramente
econdmica e por co-processamento mais conceitual do que econémica.

A reciclagem como é uma forma de destinacdo e tratamento de residuos
relativamente nova e de baixos volumes, a Figura 4.7, os custos ainda nao séao
competitivos, Figura 4.8, tornando a decisao por reciclagem puramente conceitual.

Segundo Breno Palma, em entrevista a revista Quimica e Derivados
(ZAPAROLLI, 2006), os pregos das principais destinagdes cairam ou se mantiveram
na ultima década. O aterro classe | (perigosos), por sinal o aterro que exige maiores
investimentos de controle e seguranga, o seu valor na faixa de R$ 200,00/t se
manteve o mesmo, apesar de ndo contar com grande oferta no Pais. No co-
processamento em fornos de cimento, os precos também se mantiveram no mesmo
patamar de R$ 200.00 a R$ 400,00/t.

Menor custo de destinagao:

1. Residuos de Anodizagao (classe Il) — Aterro Industrial;

2. Residuos de Fosfatizacdo (classe II) — Aterro Industrial e Co-
processamento, praticamente ndo tem diferenca de custo;
Residuos de Galvanoplastia (classe |) — Aterro Industrial;
Residuos de Zincagem (as trés amostras obtiveram classificagédo - classe

II) - Aterro Industrial e Co-processamento, nao tem diferenga de custo.

4.1.6 Avaliagdo da Geragao de Passivos

Os residuos que constituem o passivo ambiental estdo estocados nas
proprias empresas, e cabe analisar as condigdes em que estes residuos se
encontram, uma vez que nem todas as empresas tém o mesmo cuidado com o
armazenamento.

A baixa média de geracao de residuos apresentado no Quadro 4.25, confirma
0 que ja foi visto anteriormente que, as pequenas empresas sao as que menos
destinam os seus residuos. As pequenas empresas dos setores de galvanoplastia e
zincagem sao responsaveis por 71,65% da geracdo mensal de residuo sem

destinacao.
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Quadro 4.25 - GERAGCAO DE RESIDUO GALVANICO POR PROCESSO COM
ESTOCAGEM INTERNA

Processo |N°de Empresas | Quantidade Mensal | Média por empresa
kg kg
Anodizagao 1 1.000 1.000
Fosfatizacao 2 800 400
Galvanoplastia 7 1.195 171
Zincagem 8 1.080 135
Total 18 4.075 226

A relacdo entre o total de residuo estocado, Quadro 4.26, e a geracao
mensal, Quadro 4.25, mostra que o setor de zincagem é o que mantém a mais
tempo os residuos estocados, 61,6 meses contra 27,6 do setor de galvanoplastia.
Qualquer estudo na area de destinagao ou disposicao final dos residuos deveria

iniciar pelos residuos de zincagem, tanto pelo volume quanto pelo tempo estocado.

Quadro 4.26 - ESTOCAGEM INTERNA POR PROCESSO

Processo N° de Empresas | Total Estocado
kg
Anodizacgéo 1 4.000
Fosfatizacao 2 10.000
Galvanoplastia 7 33.000
Zincagem 8 66.560
Total 18 113.560

Para estocagem interna, os residuos deveriam ser acondicionados em
tambores de 200 litros e armazenados em area fechada e coberta, o que nao
acontece com todos. Ainda que a maior parte dos residuos esteja acondicionada e

armazenada, continuam representando um risco em potencial.
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42 RESULTADOS DA REMOCAO E REUTILIZACAO DE CIANETO
CONTAMINANTE DE EFLUENTES

4.2.1 Caracterizagdo do Lodo de Zincagem

O sistema convencional de tratamento de efluentes separa as aguas residuais
em quatro grupos: aguas contendo cianeto, aguas com cromo hexavalente, aguas
acidas e aguas alcalinas (BERNARDES, 2000). Apés a oxidacdo do cianeto e
reducédo do cromo os efluentes sdo normalmente misturados para a precipitagcao dos
metais, gerando lodos mistos.

A destruicdo de cianetos é realizada pela oxidacdo a cianatos através de
cloracdo alcalina. Segundo PONTE (2002), é fundamental o emprego de
controladores de pH e ORP e, em se tratando de solugbes concentradas de cianeto
(> 500 mg/L), a agitacédo deve ser rigorosa para minimizar o risco de desprendimento
de cloreto de cianogénio CNCI.

Em instalagdes pequenas que empregam oxidagdo em batelada com o
minimo de recursos, muitas vezes a oxidagao nao € completa, conforme demonstra
a presenca de cianeto nos resultado de analise do residuo galvanico (Quadro 4.27),
das 7 pequenas industrias escolhidas para caracterizagdo do lodo de zincagem
somente uma amostra apresentou concentragdo de cianeto que nao confere

periculosidade ao residuo.

Quadro 4.27 — RESULTADO DE ANALISE DO RESIDUO DE ZINCAGEM

AMOSTRAS 01 02 03 04 05 06 07
Cianetos (mg/kg) 210 | 680 1 68 130 | 5600 |26.265
Chumbo (mg/kg) 80 10 ND 90 ND ND 10
Cobre (mg/kg) 20 ND 10 160 ND 10 20
Cromo  (mg/kg) 400 | 720 220 | 1.550 | 440 | 3.470 30
Ferro (mg/kg) |22.620]31.770(38.880|106.030/87.160|144.630| 19.950
Magnésio (mg/kg) 560 | 140 260 | 4.540 [24.610] 3.050 60
Niquel  (mg/kg) 20 10 ND 20 8.050 70 ND
Zinco (mg/kg) [20.310{30.590]43.570|28.050|12.770| 72.000 | 4.200

A situacdo pode ainda ser agravada pelo risco de formagdo de compostos
organoclorados (BERNARDES, 2000) quando se utiliza excesso de reagentes por
falta de controle da reacdo ou quando mistura-se sedimentos do banho com alta

concentragao de cianeto (amostra 7 — Quadro 4.27) com lodos da ETE.
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4.2.2 Caracterizagao Fisico-Quimica do Efluente

A lavagem €, no processo de eletrodeposi¢cdo, a certeza de qualidade. Ela
atua na diluicdo ou diminuicdo da quantidade de sais arrastados pelas pecas de um
banho a outro, os quais influenciam negativamente na eletrodeposicado (PONTE,
2002). Esta é a etapa do processo que origina a maior quantidade de efluentes, pois
a agua oriunda destas lavagens, depois de um eletrdlito cianidrico, por exemplo,
encontra-se contaminada com metais pesados e cianetos (BOSCO et al., 2003).

As concentragbes dos contaminantes nas aguas de lavagem descartadas
(efluentes) em uma galvanoplastia dependem do volume do banho arrastado pelas
pecas no periodo considerado. Em uma industria prestadora de servigos que
depende das oportunidades de mercado, as variagdes de concentragdes de
contaminantes sdo ainda maiores, quando estabelece periodos fixos para descarte

dos efluentes, conforme mostra a Quadro 4.28.

Quadro 4.28 — RESULTADO DE ANALISE DAS AMOSTRAS DO EFLUENTE DE

ZINCAGEM

Amostras E1 | E2 | E4 | E5 | E6 | E7T | E8 | E9 |Média
pH 12,40 | 12,07 | 12,88 | 12,38 | 12,44 | 12,64 | 12,51 | 12,32 | 12,46
Densidade (g/cm®) [1,0080|1,0075(1,0015(1,0153|1,0135|1,0225|1,3858(1,0260|1,0600
Cobre (mglL) 1 ND | 2 | ND | 4 1 1 1 1
Cromo (mg/L) ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND
Niquel (mg/L) ND | ND | ND | ND | ND | 1 1 ND | 1
Ferro (mg/L) 37 2 71 | 21 | 25 | 48 | 56 | 34 | 37
Zinco (mglL) 61 | 69 | 78 | 41 | 60 | 105 | 126 | 136 | 85
Cianeto Total (mg/L) | 93 | 93 | 144 | 68 | 151 | 255 | 135 | 140 | 135

Considerando que a concentracao média do banho de zinco é 21,6 g/L de
NaCN (11,5 g/L CN"), para atingir a concentracdo media de cianeto no efluente, é
necessario arrastar em média 12 litros por semana de banho para a agua de
lavagem.

O grau de dificuldade da tratabilidade dos efluentes de zincagem é definida
pela variagdo das concentragées dos contaminantes cianeto e zinco. A Figura 4.9
apresenta o grafico da variagdo, entre as coletas, da concentracdo de cianeto e

zinco dos efluentes de zincagem.
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Apesar de alta a concentragcdes de zinco e cianeto nos efluentes sao de dificil
determinagao por processos convencionais de analise volumétrica, necessitando de
laboratérios especializados, o que dificulta o tratamento deste tipo de efluente.

Para o tratamento de seus efluentes a industria de zincagem precisaria ter no
minimo condi¢cdes de medir o pH e ORP e um técnico treinado para interpretacéo e
correcao desses valores.

A grande variagado da concentragdo dos contaminantes no efluente e a falta
de recursos para determinar as concentragcdes e controlar as reacgdes explicam as

dificuldades das empresas de zincagem em eliminar o cianeto dos residuos gerados
no tratamento de efluentes.

Figura 4.9 — VARIACAO DA CONCENTRACAO DE CIANETO E ZINCO NOS
EFLUENTES COLETADOS
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Com o pH apresentado pelos efluentes (> 12,0) os ions cianeto e zinco estao

nas formas complexadas: Tetrahidroxizincato e Tetracianozincato (VOGEL, 1981;
BOSCO et al., 2003).
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4.2.3 Resultados dos Ensaios e Testes para Remocao de Cianetos Presentes no
Efluente.

Recapitulando a metodologia, item 3.2.4, o objetivo era determinar o melhor
pH de precipitacdo para remocgdo do cianeto, considerando as variagcbes das
concentracdes dos contaminantes cianeto e zinco demonstrado no item anterior.

Foram feitos varios ensaios com amostras diferentes de efluentes em funcéo
da dificuldade de armazenar um grande volume.

Nos primeiros ensaios com amostra de efluente E2, observa-se a solubilidade
do zinco em diferentes pH, diferente de outros metais o zinco é soluvel em pH acima
de 10 em fungéo da formacgao dos ions complexos. Partindo-se do pH 12, original do
efluente, inicialmente a concentracdo de zinco no filtrado aumenta pela adicdo do
sulfato de zinco, em seguida diminui até um pH entre 9,5 e 10 e depois comeca

novamente a subir, como pode ser observado na Figura 4.10.

Figura 4.10 — SOLUBILIDADE DO ZINCO COM A VARIACAO DO pH
(EFLUENTE E2)
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Apenas como orientagao, foi determinada a variagdo da concentragao de
cianeto no filtrado (processo titulométrico) em diferentes pH e comparadas com
concentracdo de zinco para a amostra de efluente E6, com adigdo de solugao de
sulfato de zinco, conforme mostra a Figura 4.11.
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Figura 4.11 — VARIAGAO DA CONCENTRAGAO DE CIANETO E ZINCO EM
FUNCAO DO pH (EFLUENTE EB6)

500 160
450 + 1 140
400 +
1 120
350 |
1 100
~ 300 | -~
> Ee)
£ 250 | 18 E
[ =
N 200 | l g ©
150 +
1 40
100 |
50 | 1 20
0 0

6.7 6.9 7.2 8.3 8.9 12.4
pH

Baseado nos resultados da figura anterior foram feitos ensaios com trés
amostras de efluentes diferentes, adicionando-se solugao de sulfato de zinco até pH
levemente acido para determinar a menor concentracdo de cianeto possivel no
filtrado, ou seja, a maior remocé&o de cianeto do efluente.

Como pode ser observado no Quadro 4.29, os valores de zinco no filtrado
foram elevados e conduziram a um erro na determinacao do cianeto pelo método de
destilagcdo, valores maiores do que aqueles encontrados nos efluentes originais.
Para correta remocao de cianeto e zinco deve-se, apds a precipitacdo do cianeto
com sulfato de zinco, buscar um outro pH, que tenha uma boa precipitacdo do zinco

em excesso, com a adicao de uma base forte antes da filtragao.

Quadro 4.29 —- TESTE PARA DETERMINACAO DA REDUCAO DE CIANETO

Efluente E4 E5 E7
pH original 12,75 12,26 12,64
Zinco original (mg/L) 78 41 105
Cianeto original (mg/L) 144 68 255
pH de precipitacéo 6,97 6,60 6,85
Zinco no filtrado(mg/L) 563 550 418
Cianeto no filtrado (mg/L) (589) (194) (401)
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Para continuidade dos testes de remocgao, decidiu-se realizar ensaios em
diferentes pH com a adicdo da solugdo de sulfato de zinco, sobre um mesmo
efluente (amostra E8), agitando por 30 minutos e corrigindo o pH para 10,00 com
solugéo de Hidroxido de Sodio a 50%, agitando até estabilidade do pH e filtrando em
seguida. O Quadro 4.30 mostra os niveis de remog¢ao de cianeto e zinco.

Quadro 4.30 - REMOGAO DE CIANETO E ZINCO EM DIFERENTES pH
EFLUENTE E8)

Original | Teste1 | Teste2 | Teste 3 | Teste 4 | Teste 5

pH inicial 12,51 12,51 12,51 12,51 12,51 12,51

Adig¢édo deZnSO, (mL/L) 7.5 8,7 10,0 11,2 12,5

pH de precipitacéo 10,02 9,41 8,36 7,45 6,99

pH corrigido ¢/ NaOH 12,51 10,02 10,00 10,01 10,03 9,90
Zinco no filtrado (mg/L) 126 88 83 70 75 68

Remocgao de zinco (%) 30,56 34,52 44,44 40,48 46,43
Cianeto no filtrado (mg/L) 135 28 22 32 32 35

Remocgao de Cianeto (%) 79,26 83,70 76,30 76,30 74,07

A Figura 4.12 mostra que a remogéo de cianeto foi mais significativa e que o

pH antes da filtragdo deve ser ajustado para maior remogéao de zinco.

Figura 4.12 - REMOCAO DE CIANETO E ZINCO EM DIFERENTES pH
(EFLUENTE E8)
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Repetiram-se os ensaios, com outro efluente (amostra E9), ajustando o pH de
precipitacdo com a solugdo de Sulfato de Zinco para 6,50 e o pH corrigido com

hidréxido de sodio para 10,25.

Quadro 4.31 — DEFINICAO DO pH DE REMOCAO DO CIANETO E DO ZINCO
(EFLUENTE E9)

Original | Teste

pH inicial 12,34 12,34

Adicéo de ZnSO,4 (mL/L) 11,2
pH de precipitacéo 6,58

pH corrigido ¢/ NaOH 10,25

Zinco no filtrado (mg/L) 136 43,5

Remogao de Zinco (%) 68,01
Cianeto no filtrado (mg/L)| 140 15

Remocao de Cianeto (%) 89,29

O Quadro 4.31 mostra que os ensaios com efluente E9 apresentaram os
maiores valores de remocdo de cianeto (92,75%) e zinco (68,01%) no efluente
tratado, sendo considerado como ensaio de referéncia, melhor pH de precipitacao,
para obtencio do cianeto de zinco recuperado do efluente para os testes praticos de

eletrodeposicdo em célula de Hull.

4.2.4 Resultado dos Ensaios e Testes para Reutilizacdo do Cianeto de Zinco nas
Solugdes de Producao.

Os resultados do experimento, ensaios em célula de Hull, sdo obtidos pela
analise ¢6tica da superficie do catodo. Como o catodo esta inclinado em relagcéo ao
anodo, a distancia entre eles é variada. Por isso, o catodo esta sujeito a diferentes
densidades de corrente ocorrendo uma eletrodeposi¢cao diferenciada, pequena
distancia para densidade de corrente grande e para grande distancia densidade de
corrente pequena (SCHELLE, 1998).
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Obtenc¢ao do cianeto de zinco recuperado do efluente

O cianeto de zinco foi obtido em um ensaio piloto com as seguintes condigdes:
- volume do reator — 12 litros
- efluente E9 — 10 litros
- solugao de sulfato de zinco — 112 mL
- agitacdo — 15 minutos
- pH de precipitacédo — 6,58 a 6,70
- pH corrigido com NaOH - 10,12 a 10,28
- filtragdo a vacuo — 500 mmHg
- lavagem do filtrado — 2,5 litros de agua

Resultados analiticos:

Quadro 4.32 — LAUDO DE ANALISE DO ENSAIO PILOTO

EFLUENTE TRATADO | CIANETO DE ZINCO rec.
Concentracdo | Remocgao | Concentragdo | Percentual
Zinco 43 mg/L 68,38% 22,61 g/kg 2,26%

Cianeto 7,6 mg/L 94,57% 207 mg/kg 0,21%

Efluente tratado = filtrado antes da lavagem

Cianeto de Zinco rec. = solido retido no filtro apds a lavagem

Os resultados de remogéo de zinco e cianeto do ensaio piloto, volume de efluente
maior € melhores condicdes de filtragcdo, sdo melhores que os ensaios anteriores,
produzidos em bancada de laboratdrio.

O material sélido retido no filtro, chamado de cianeto de zinco rec., € uma massa

gelatinosa que consiste em uma mistura de cianetos e hidréxidos de zinco hidratado.

Preparo das solugodes eletroliticas

Foram preparadas quatro solug¢des eletroliticas com reagentes comerciais e 0
cianeto de zinco rec. em substituicdo ao sal metalico: formulagéo original conforme
utilizada na industria e formulacbes onde o cianeto de zinco rec. substituiu o sal
metalico nas proporgdes 10, 20 e 30%.

A quantidade de reagentes utilizada no preparo de cada solugao e o resultado
analitico de cada solugdo estdo demonstrados nos Quadros 4.33 e 4.34

respectivamente.
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Preparo das solugdes:

Quadro 4.33 — QUANTIDADE DE REAGENTES PARA PREPARAR 500 mL DE
SOLUCAO ELETROLITICA

Reagentes Original 10 % 20 % 30 %
Cianeto de zinco rec. (g) - 22,7 43,6 65,4
Oxido de zinco (g) 4.8 4,32 3,84 3,36
Cianeto de Sadio (g) 10,8 10,8 10,8 10,8
Soda Caustica 50% (g) 25,2 25,2 25,2 25,2
Aditivo abrilhantador (mL) 3 3 3 3
Aditivo Purificador (mL) 1 1 1 1

Resultados Analiticos:
Quadro 4.34 - LAUDO DE ANALISE DAS SOLUCOES ELETROLITICAS

PREPARADAS
Recomendado | Original 10 % 20 % 30 %
Zinco metal (g/L) 8,0 8,17 9,76 8,76 9,09
NaCN (g/L) 21,6 22,54 23,03 22,05 22,54
NaoH (g/L) minimo 60 > 60 > 60 > 60 > 60
Fator NaCN / Zn 23a29 2,76 2,36 2,57 2,48

Teste em célula de Hull

A Figura 4.13 mostra um painel tipico eletrodepositado, obtido com corrente
aplicada de 2,0 A e tempo de 10 minutos.

Figura 4.13 — PAINEL TiPICO OBTIDO EM CELULA DE HULLL - FRENTE
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A camada eletrodepositada deve recobrir toda a superficie do painel, ndo
apresentar falhas e nem descontinuidades.
A eletrodeposicao é feita nas duas faces do catodo.

area de
baixa

penetragao

A variagédo da densidade de corrente ao longo do painel, determinada a partir
da Equacgao 15 é apresentada na Figura 4.15. Esta figura mostra que a densidade
de corrente aumenta com a corrente aplicada e é decrescente ao longo do painel,
sendo que este decréscimo se torna mais acentuado para maiores valores de

correntes aplicadas.

Figura 4.15 — VARIACAO DA DENSIDADE DE CORRENTE
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Por outro lado, a espessura da camada diminui gradualmente ao longo do
painel da regido de mais alta para a regiao de mais baixa densidade de corrente,
normalmente onde ocorrem as manchas escuras decorrentes de contaminagdes

metalicas ou orgénicas nos eletrdlitos, como mostrado nas Figuras 4.16.

Figura 4.16 — PAINEL COM MANCHAS DECORRENTES DE
CONTAMINACAO
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O comportamento observado para a variacdo da densidade de corrente e da
espessura ao longo do painel € explicado pelo aumento da resistividade da solugao
com o aumento gradual da distancia entre o painel e o anodo, devido a geometria da
célula. A analise visual ao longo do painel é feita para se poder correlacionar a faixa
de densidade de corrente com a qualidade do revestimento. Normalmente acima de
5,0 A/dm? as camadas sdo sem brilho, asperas e pouco aderente. As camadas
compreendida entre 1,0 e 3,5 A/dm? apresentam aspecto metalico brilhante, sem
manchas ou quaisquer outros defeitos, tendo sido esta considerada a melhor faixa
de densidade de corrente operacional.

Estas observagbes estao relacionadas ao desprendimento gasoso ao longo
do painel. Elevadas densidades de corrente promovem altas taxas de evolugao
gasosa, conduzindo a formagao de depositos defeituosos e com espessura elevada.
Em densidade de corrente menor, o desprendimento gasoso é menor, favorecendo a

formagao de depdsitos mais homogéneos ou menos defeituosos.
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Para cada solugao foram feitos dois testes, intensidade de corrente de 1 e 2 A
com um tempo de 10 minutos cada. A intensidade de 2 A € a mais usual na industria
e a intensidade de 1 A é a mais seletiva, facilitando o aparecimento de
contaminagdes metalicas, conforme explicado anteriormente.

A avaliagcédo dos resultados da célula de Hull se deu pela comparagao 6tica
entre superficies zincadas obtidas por cada solugdo, nas duas intensidades de
corrente, nos dois lados do catodo (frente e verso).

Os depésitos obtidos pelas solugdes 10%, 20% e 30% apresentam aspecto
metalico brilhante, sem defeitos e sem manchas de contaminagdo metalica na faixa
de baixa densidade de corrente ou contaminagao organica ao longo da superficie.
Os depositos sdo semelhantes ao obtido com a solugéo original conforme mostra as
Figuras 4.17 e 4.18.

Figura 4.17 — AVALIACAO OTICA DOS DEPOSITOS EM CELULA DE HULL COM
INTENSIDADE DE CORRENTE 2 A - VISTA DE FRENTE

|
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Figura 4.18 — AVALIACAO OTICA DOS DEPOSITOS EM CELULA DE HULL COM
INTENSIDADE DE CORRENTE 1 A - VISTA DE FRENTE

Figuras 4.19 e 4.20 mostram a penetracdo dos depdsitos no verso do catodo

Figura 4.19 — AVALIACAO OTICA DOS DEPOSITOS EM CELULA DE HULL COM
INTENSIDADE DE CORRENTE 2 A - VISTA DO VERSO
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Figura 4.20 — AVALIACAO OTICA DOS DEPOSITOS EM CELULA DE HULL COM
INTENSIDADE DE CORRENTE 1 A - VISTA DO VERSO

Os depdsitos perderam penetracao, reducao da area depositada no verso do
catodo, conforme aumenta a participacdo do cianeto de zinco recuperado quando
comparado com o depésito da solugao original. A perda de penetragdo normalmente
ocorre nos eletrélitos com maior tempo de uso em fungdo da contaminagéo por

outras substancias.

4.2.5 Avaliacido dos Custos de Tratamento do Efluente e Disposicdo de Residuo
com Cianeto.

Tomando como base o amostra de efluente E9: CN™ - 140 mg/L e Zn — 136 mg/L
-1m*=140gCN
-1 m® = 666 kg de residuo gerado com 210 mg de Zn/kg

Custo para o tratamento de efluentes com cianeto

1. Processo convencional — oxidag&o do cianeto com hipoclorito de sodio:
- relagcdo NaCIO/CN = 25 kg hipoclorito de sodio a 12% sao consumidos na
oxidagao de 1 kg de cianeto (PONTE, 2002).
- custo do hipoclorito de sédio a 12% = R$ 2,27 / kg (QUIMICA E DERIVADOS
N° 456 — DEZ/2006).
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- consumo de NaClO a 12% para tratamento de 1 m® de efluente = 3,5 kg.

- custo de produtos quimicos para tratamento de 1 m® = R$ 7,94

2. Tratamento proposto — precipitagao do cianeto com sulfato de zinco
- relagdo ZnSO4/CN = 80 L solugado de sulfato de zinco sdo consumidos na
precipitacdo de 1 kg de cianeto (ltem 4.2.5).
- custo da solugdo de sulfato de zinco = R$ 8,00/kg.
- consumo de solucdo de ZnSO, para tratamento de 1 m® de efluente = 11,2 L.
- custo de produtos quimicos para tratamento de 1 m® = R$ 89,60
- quantidade de Zn gerada no produto reciclado = 253,8 g/L x 11,2 L = 2,84 kg.
- Relagédo Zn0O/Zn = 1,25
- Equivalente em ZnO = 2,84 kg x 1,2 = 3,55 kg
- Custo do 6xido de zinco = R$ 14,98/kg
- Receita do produto gerado = R$ 53,18

- Custo final para tratamento de 1 m® = R$ 36,26

Custo para a disposig¢ao dos residuos

Comparativo de custo para tratamento e disposi¢ao dos residuos gerados a partir de
1 m® de efluente, considerando duas situagées:
- tratamento com oxidagao parcial do cianeto e geragao de residuo classe |.
- tratamento com precipitagdo com reutilizagdo do cianeto de zinco e

geracgéao de residuo classe Il A.

1. Aterro Industrial
- custo do aterro classe Il A = R$ 240,00/t (Item 4.1.5)
- custo do aterro classe | = R$ 360,00/t

2. Co-processamento

As cimenteiras ndo operam com residuos com cianeto

3. Reciclagem
- custo para oxidacao total do cianeto = R$ 350,00/t
- custo de reciclagem (ltem 4.1.5) = R$ 400,00/t

- custo total de reciclagem do residuo com cianeto = R$ 750,00/t
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Nao foram consideradas diferengas operacionais nos processos de tratamento de
efluentes, as instalagdes e a mao de obra sédo praticamente as mesmas para as

duas situacoes.

Comparativo do custo total

Considerando a situagdo atual em que as pequenas empresas tem
dificuldades de tratamento de seus efluentes contendo cianeto pelo processo de
oxidagao com hipoclorito de sddio, gerando residuo classe | em fungédo da presenca
de cianeto, a alternativa proposta de tratamento do cianeto por precipitagdo com
sulfato de zinco, tem custo total menor (tratamento de efluente e disposigdo do

residuo).

Quadro 4.35 - COMPARATIVO DE CUSTO PARA TRATAMENTO DE EFLUENTES
E DISPOSICAO DE RESIDUO EM ATERRO INDUSTRIAL

Processo Oxidagao |Precipitagao
(R$/m°) (R$/m®)
Produtos Quimicos 7,94 36,42
Disposigao em Aterro 239,76 159,84
Custo total 247,70 196,26

Mesmo com maior custo de produtos quimicos para o tratamento do cianeto, o
processo de tratamento por precipitagcdo tem custo final menor que o processo de
oxidagao, tanto para disposicdo em aterro industrial, Quadro 4.35, como para

tratamento por reciclagem, Quadro 4.36.

Quadro 4.36 — COMPARATIVO DE CUSTO PARA TRATAMENTO DE
EFLUENTES E TRATAMENTO DE RESIDUO POR RECICLGEM

Processo Oxidacao |Precipitagcao
(R$/m?) (R$/m?)
Produtos Quimicos 7,94 36,42
Tratamento por Reciclagem 499,50 266,40
Custo total 507,44 302,82
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A presenga do cianeto no residuo impossibilita a destinagdo por co-
processamento e define os custos de tratamento e/ou disposicdo. No caso do aterro
industrial muda a classificacdo do residuo de classe Il A — ndo inerte para classe | —
perigoso e no caso de reciclagem € necessario a descontaminagao prévia do

residuo.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 CARACTERIZACAO DO RESIDUO GALVANICO

Dos dados levantados pode-se fazer as seguintes observagoes:

= Com relagao as trés formas de destinagao: aterro industrial, co-processamento e
reciclagem, considerando o risco de contaminagao do solo, em nenhuma delas
seria maior que o armazenamento do residuo dentro da propria empresa.

= QO aterro industrial € a forma de destinacdo com maior resisténcia conceitual, no
entanto, é a mais utilizada pelas grandes empresas.

= O custo de destinagéo esta relacionado com a classificagdo do residuo, segundo
norma da ABNT (classe | e Il A), para as destinagbes aterro industrial e co-
processamento.

= Os custos de reciclagem sao os que apresentam maior variagado com relagao ao
residuo. Estdo relacionados diretamente com a concentragdo de metais que sao
transformados em sais de maior valores agregados, sendo exemplos
principalmente os sais de niquel.

= O transporte, também, € um item importante na definigdo do custo. Neste caso, o
co-processamento foi penalizado em fungcdo da distancia até a Cimenteira no
estado do Rio de Janeiro (800 km), forma utilizada por duas empresas de
galvanoplastia com classificagao de residuo classe I.

O Levantamento junto as empresas foi feito através de entrevistas, na sua
grande maioria em visitas informais as instalagdes, que possibilitaram a verificagdo
de muitas informagcdes que mostraram claramente o trabalho muito bem feito nas
grandes empresas e a precariedade das pequenas empresas principalmente com
relacdo a aspectos ambientais. Informacgdes foram obtidas n&do sé pela entrevista,
mas também pela observacdo direta das condicdes do processo produtivo e das
condicdes do sistema de tratamento de efluentes e armazenamento de residuos.

Com as informagdes de geragao de residuo era de se supor que as grandes
empresas deveriam apresentar um passivo maior que as pequenas, 0 que na pratica
nao ocorre. As grandes empresas destinam seus residuos regularmente enquanto
as pequenas armazenam internamente, principalmente as Zincagens. Isto pode ser
explicado pelo tempo de existéncia da ETE, o qual reflete igualmente o tempo de
armazenamento destes residuos. Segundo a APETS em levantamento realizado em

93 a maioria das pequenas empresas nao tinha ETE ou ndo operava. Hoje, das 40
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empresas visitadas todas tinham uma estagado de tratamento em operacdo, mesmo
que de forma precaria.

Observa-se, ainda, que se a taxa de geragao por més fosse projetada pelo
tempo de instalagdo das ETEs, os valores ndo coincidiriam com a quantidade de
residuos estocada. Ficaria o questionamento sobre o destino destes residuos, nao
deixando de considerar a possibilidade de variagcdo no processo e volume de
produgao ao logo do tempo ou foram langados inadequadamente.

Uma ultima observagao a ser feita € com relacdo ao porte das empresas
geradoras e com relagdo as condicbes de umidade dos lodos gerados. Os dados
evidenciam as diferentes condicbes em que estes residuos sao gerados,
configurando, as diferengas das condigdes fisico-quimicas. Para efeito de tratamento
e mesmo de disposicao, estas condi¢gdes deveriam ser padronizadas facilitando a
determinacao de custos para disposicao. A utilizacdo de técnicas de reducdo de
umidade reduziria significativamente o volume estocado.

A grande maioria das pequenas empresas nao realiza analises fisico-
quimicas de seus residuos. Esta informacdo € de significativa importancia,
particularmente no aspecto do teor de umidade dos lodos, uma vez que as
condicbes destes s6 podem ser avaliadas segundo o sistema de reducido de
umidade.

A precariedade de alguns resultados informados pelas empresas justifica a
necessidade da continuidade desses estudos com relacdo a geragdo de residuo
galvanico, em fungcdo de que se pressupde que o universo de pequenas empresas,
potencialmente geradoras, € muito maior e consequentemente necessitam de
maiores informagdes sobre como minimizar a geragdo, como estocar e como

destinar os residuos.

5.2 REMOGAO E REUTILIZACAO DO CIANETO DE ZINCO

Com base nos resultados dos testes realizados permite-se concluir que é
tecnicamente viavel a recuperacdo do cianeto presente nos efluentes de
galvanoplastia e a reutilizacdo do precipitado formado de cianeto e hidroxido de
zinco na reposi¢cado do metal das solugdes eletroliticas.

A caracterizagdo do lodo de zincagem confirmou as conclusées anteriores

que as empresas de zincagem, pequenas empresas prestadoras de servigos com
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eletrélitos a base de cianeto, tém dificuldades com a gestdo ambiental. O fato de
operarem com cianeto ja as tornam potencialmente mais poluidoras que as demais
industrias do setor de tratamento de superficie, agravado pela dificuldade de
operagao e controle das estagdes de tratamento de efluentes que geram lodos com
altas concentracdes de cianeto. Das sete amostras de lodo apenas em uma tinha a
concentracao de cianeto que nao o tornava residuo perigoso — classe |I.

A caracterizagao fisico-quimica dos efluentes, também, ajuda a entender as
dificuldades de operacao e controle da ETE. As concentragdes de zinco e cianeto
variam muito de um descarte para o outro em funcéo do nivel de produgao daquele
periodo e do arraste do eletrdlito. Normalmente o descarte das aguas de lavagem se
da por um periodo de tempo e nao pela saturagdo ou composicao.

Mesmo com as dificuldades enfrentadas por uma pequena empresa, a
alternativa proposta de tratamento dos efluentes de zincagem por precipitagcdo do
cianeto com sulfato de zinco mostrou-se eficiente com relagado as facilidades de
operagao e seguranga e eficaz com relagdo a remogao de cianeto, na faixa de 95%.

Os processos convencionais de tratamento com hipoclorito de sédio
apresentam dificuldades para determinagao do término da reacéo, necessitando um
eletrodo de redox o que praticamente nenhuma das empresas pesquisadas tinha.
Uma certa periculosidade € observada em relagdo a manipulagcdo das solugdes de
hipoclorito e aos gases que se desprendem da reagdo de oxidagao.

No processo de precipitacdo com sulfato de zinco a reacao € imediata e o seu
controle é feito pela determinacédo do pH, necessita, no entanto, de uma operacgao a
mais para separar por filtragdo o precipitado formado.

Os testes de reutilizagcdo do cianeto de zinco recuperado se mostraram muito
bons, sem restricao a utilizagao de até 30% do cianeto recuperado em substituicdo a
necessidade de metal do eletrdlito. Nao apresentaram manchas em toda a extensao
da superficie de zinco eletrodepositado. A perda de penetracdo é perfeitamente
corrigida com aditivos como normalmente acontece na pratica.

Apesar dos bons resultados obtidos na remocdo do cianeto e zinco,
contaminantes dos efluentes da zincagem cianidrica, deve-se lembrar que a situacao
ideal é a substituicao dos eletrdlitos com cianetos por eletrolitos sem cianetos, e que
esta alternativa deve ser sempre incentivada principalmente nas pequenas

empresas.
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Os objetivos deste trabalho foram atingidos. Primeiro pela investigacao direta

do setor de tratamento de superficie levantando as reais condicdes ambientais de

geragcdo de residuos, caracterizando como criticas principalmente as pequenas

empresas de zincagem cianidrica. Segundo, propondo uma alternativa para

tratamento dos efluentes de zincagem cianidrica, com a remogéo e reutilizacédo dos

componentes dos banhos que estavam contaminando os efluentes.

5.2

SUGESTOES

Para continuidade dos estudos de minimizacdo dos problemas ambientais do

setor de tratamento de superficie sugere-se:

Levantar o consumo de metais, produtos quimicos e agua das industrias de
tratamento de superficie e comparar com a geragdo de efluentes e lodo
galvanico.

Monitorar o efluente de zincagem cianidrica com sistemas de lavagem
continua e por batelada e comparar a relagédo cianeto e zinco para definir se
nao ocorre precipitacdo do cianeto no sistema por batelada.

Aprofundar os testes de precipitacdo do cianeto com sulfato de zinco para
atingir niveis de remocgdo compativeis com os padrdes de langamento
estabelecidos pelo CONAMA.

Aprofundar os testes de reutilizacdo do cianeto de zinco recuperado do
efluente até niveis de 100% de substituicdo do sal metalico.

Aplicar o tratamento de remocgao e reutilizagdo do cianeto em teste piloto e em

condi¢des industriais.
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