UNIVERSIDADE DA REGIAO DE JOINVILLE — UNIVILLE
MESTRADO EM ENGENHARIA DE PROCESSOS

TRATAMENTO DE EFLUENTE DO PROCESSO DE GALVANIZACAO A
FOGO POR PRECIPITACAO QUIMICA VISANDO APROVEITAMENTO DO
LODO GERADO

SEBASTIAM JOHANN BATISTA PERINI

JOINVILLE
2016



SEBASTIAM JOHANN BATISTA PERINI

TRATAMENTO DE EFLUENTE DO PROCESSO DE GALVANIZACAO A
FOGO POR PRECIPITACAO QUIMICA VISANDO APROVEITAMENTO DO
LODO GERADO

Dissertacao de Mestrado apresentada como
requisito parcial para obtencéo do titulo de
Mestre em Engenharia de Processos, na
Universidade da Regido de Joinville.

Orientadora: Profa. Dra. Noeli Sellin.

JOINVILLE
2016



Catalogacgéo na publicacéo pela Biblioteca Universitaria da Univille

P445t

Perini, Sebastiam Johann Batista

Tratamento de efluente do processo de galvanizagéo a fogo por
precipitacdo quimica visando aproveitamento do lodo gerado/ Sebastiam
Johann Batista Perini; orientadora Dra. Noeli Sellin. — Joinville: UNIVILLE,
2016.

62f.:il.;30cm

Dissertacédo (Mestrado em Engenharia de Processos — Universidade da
Regido de Joinville)

1.Residuos industriais. 2. Galvanizac¢éo. 3. Lodo residual. 4. Zinco.
5. Precipitagdo (Quimica). I.Sellin, Noeli (orient.). II. Titulo.

CDD 628.4




Termo de Aprovac¢io

“Tratamento de Efluente do Processo de Galvaniza¢io a Fogo por Precipitagio
Quimica visando Aproveitamento do Lodo gerado”

por
Sebastiam Johann Batista Perini

Dissertagao julgada para a obtengio do titulo de Mestre em Engenharia de Processos, drea de concentragio

Engenharia de Processos ¢ Tecnologias Limpas e aprovada em sua forma final pelo Programa de Mestrado

Profa. Dra. Noeli Sellin
Orientadora (UNIVILLE)

em Engenharia de Processos.

Profa. Dra. Ana Paula Testa Pezzin
Coordenadora do Programa de Mestrado em Engenharia de Processos (UNIVILLE)

Banca Examinadora:

-~

Y\ ee =<

Profa. Dra. Noeli Sellin
Orientadora (UNIVILLE)

-

Prgfa.Pra. Virginia Grace Barros
(UDESC)

LY
Profa. Dra. Sandra Hélewa Westrupp Medeiros
(UNIVILLE)

Joinville, 31 de agosto de 2016.




AGRADECIMENTOS

Gostaria de deixar aqui meus sinceros agradecimentos a todos que
colaboraram de alguma forma para o desenvolvimento deste trabalho, sendo que
sem o apoio destes, ele sequer seria possivel.

Ao curso de Mestrado em Engenharia de Processos da Universidade da
Regido de Joinville — UNIVILLE.

A excelente orientadora Noeli Sellin, pela dedicacdo, paciéncia e confianca
gue deu neste projeto.

Ao meu pai, que me incentivou desde o inicio do projeto, com todo o
conhecimento sobre o mercado de Oxidos e fertilizantes, assim como com a
experiéncia em processos de tratamento de efluentes de industrias galvanicas.

A minha m&e, que sempre acreditou em mim, ajudando no que fosse
possivel, com um amor incondicional.

Ao meu irmao Brayam, que me incentivou desde o inicio do projeto, assim
como a minha irma.

A minha esposa, pela paciéncia e suporte nos momentos que precisei,
sempre me incentivando a continuar.

A MG Oxidos, que acreditou no projeto.

A Haradia e Ana Luiza, que me ajudaram na realizaco dos ensaios.

E por fim, agradeco a Deus por mais esta oportunidade.



RESUMO

Neste trabalho, foi avaliada a substituicdo do agente precipitante hidréxido de célcio
por carbonato de sddio no tratamento fisico-quimico de efluentes do processo de
galvanizagéo a fogo, visando o reaproveitamento do carbonato de zinco gerado no
lodo como nutriente mineral em solo. Os tratamentos por precipitagdo quimica foram
realizados sob diferentes condi¢cdes operacionais (pH, dosagens de precipitante e
floculante) em amostras de efluentes gerados na etapa de decapagem &acida e das
misturas destas com efluentes dos banhos de desengraxe alcalino e resfriamento, a
fim de se encontrar a melhor alternativa para a geragéo do lodo com concentracéo
significativa de zinco. As misturas do efluente da decapagem acida e do resfriamento
foram mais suscetiveis ao tratamento por precipitacdo quimica com cal hidratada e
soda barrilha, sendo definida para o estudo a mistura com 20% de efluente da
decapagem acida e 80% do resfriamento em funcdo da maior concentracdo de zinco
presente. Para essa mistura, foram realizados ensaios de precipitacdo quimica, em
Teste de Jarros, variando o pH (7, 8 e 9) e a dosagem de agente floculante (210 e
270 mL). Foram avaliados o consumo de agente precipitante, a eficiéncia de
remocé&o de ferro e zinco, o volume de lodo e o teor de zinco no lodo gerado. Para a
mistura de efluentes 20/80, a precipitacdo quimica com soda barrilha em pH 7
ocasionou as melhores eficiéncias de remocao dos metais ferro e zinco e o efluente
tratado apresentou os teores destes metais e de outros parametros avaliados (cor,
turbidez, condutividade elétrica, Al, Ni, Cd, Pb e Cu) de acordo com os padrbes de
lancamento de efluente estabelecidos pela legislacéo federal vigente. Mesmo sendo
empregado maior volume deste agente precipitante, houve menor geracao de lodo e
maior teor de zinco no lodo em comparagdo com a cal hidratada. Além disso, o
tratamento com soda barrilha apresentou econdémica e o lodo gerado pode ser
empregado como nutriente mineral simples em solo, devido aos baixos teores de

metais pesados.

Palavras-chave: Efluente galvanico, precipitacdo quimica, soda barrilha, cal
hidratada, lodo galvanico, zinco.



ABSTRACT

In this work, the substitution of calcium hydroxide (hidrated lime) precipitating agent
by sodium carbonate (washing soda) in the physicochemical treatment of effluents
from hot-dip galvanization process was evaluated aiming at the use of zinc carbonate
generated in the sludge as a mineral nutrient in soil. The chemical precipitation was
carried out under different operating conditions (pH, precipitant and flocculant
concentration) in the effluents generated in the acid pickling stage and in mixtures of
these with alkaline degreasing and cooling bath effluents, in order to find the best
alternative for the generation of sludge with a significant concentration of zinc. The
mixtures of the acid pickling and cooling effluent were more susceptible to the
treatment by chemical precipitation with hydrated lime and washing soda, being
defined for the study the mixture with 20% acid pickling effluent and 80% cooling
effluent due to the higher concentration of zinc present. For this mixture, chemical
precipitation tests were carried out in Jar Test, varying the pH (7, 8 and 9) and the
flocculating agente concentration (210 and 270 mL). The precipitating agent
consumption, the iron and zinc removal efficiency, the sludge volume and the zinc
content in the sludge were evaluated. For the 20/80 effluent mixture, chemical
precipitation with washing soda at pH 7 caused the best removal efficiencies of the
iron and zinc metals and the treated effluent showed the levels of these metals and
other parameters evaluated (color, turbidity, electrical conductivity , Al, Ni, Cd, Pb
and Cu) according to the effluent discharge standards established by the current
federal legislation. Even though a larger volume of this precipitating agent was
employed, there was lower sludge generation and higher zinc content in the sludge
compared to hydrated lime. In addition, the treatment with washing soda presented
economical viability and the sludge generated can be used as a simple mineral

nutrient in soil due to the low content of heavy metals.

Keywords: Galvanizing effluents, chemical precipitation, hydratred lime, hydrated

lime, galvanic sludge, zinc.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, um dos principais problemas relacionado a poluicdo ambiental &
a contaminacao de recursos hidricos por metais pesados. A concentracdo, quando
excedido um valor determinado, pode causar danos a saude dos seres vivos, desta
forma, é extremamente importante a utilizacdo de processos com reduzidos teores
de metais nos efluentes liquidos, minimizando esses danos.

Metais e compostos quimicos sdo utilizados em processos industriais como
matéria prima, em industrias quimicas, de producdo de couro e do setor de
tratamento de superficies (galvanizacdo a fogo, galvanoplastia, fosfatizacéo,
cromatizacao, pintura, anodizacao, etc.). Estas industrias sdo fontes de emissao de
efluentes liquidos e residuos diversos, contendo metais em proporcfes variadas
(MUXEL et al., 2007; AGRAWAL e SAHU, 2009).

A galvanizagdo a fogo, ou por imersdo a quente, compreende a imersao de
um componente metalico em um banho de zinco liquido fundido, realizado em torno
de 450 °C, apds limpeza cuidadosa e preparacdo adequada do componente a ser
tratado (SHIBLI e MANU, 2004). O rapido ataque da superficie do componente pelo
zinco liquido produz uma camada composta por diferentes ligas zinco/ferro, que
desenvolvem uma ligacdo muito forte com a superficie do componente, recoberta
por uma camada de zinco relativamente puro produzindo uma coloracdo brilhante,
acinzentada ou prateada, bastante caracteristica. A camada de liga zinco/ferro é
dura e relativamente fragil, fornecendo tanto uma barreira protetora quanto protecéo
galvanica eficiente, protegendo o componente da corrosédo. Em adicdo, a camada
externa, macia, de zinco, protege o componente da abrasdo e impacto acidentais
durante o periodo de servico (FERNANDES et al., 2000; SHIBLI et al., 2015).

Dentre as industrias de tratamento de superficie, os processos de
galvanizacdo estdo entre os que geram grandes quantidades de efluentes liquidos,
ocasionando altos valores de cor e turbidez, e residuos sélidos com elevada carga
téxica contendo metais pesados (cromo, cobre, zinco, niquel, cadmio, chumbo), uma
vez que emprega nos processos de eletrodeposicdo uma variedade de solucbes
metalicas e um volume consideravel de aguas de lavagem. Devido a estas
caracteristicas, os efluentes das industrias de galvanoplastia requerem processos de

tratamento eficientes para alcancar os niveis de concentracdo e parametros fisico-
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quimicos recomendados pela legislagdo ambiental, bem como o gerenciamento
adequado do lodo gerado nas estacdes de tratamento.

Os métodos disponiveis para tratamento de efluentes com metais pesados
sdo os processos de troca ibnica, adsorcdo por carvao ativado, separacdo por
membrana, processos  biologicos,  eletroquimicos, eletrodidlise e a
neutralizagdo/precipitacdo quimica (PINTO, 2012; MELLA, 2013; BENVENUTI et al.,
2014; TEIXEIRA, 2015; CAPRARESCU et al.,, 2015). Dentre estes processos,
destaca-se a precipitacdo quimica seguida de coagulacdo e floculacdo, para a
remocdo de metais dissolvidos nos efluentes liquidos. Tradicionalmente, esta forma
de tratamento € a mais utilizada pelas inddstrias de tratamento de superficie no
Brasil (aproximadamente 75%), uma vez que sSe apresenta como um método
relativamente simples e econémico. Porém, apresenta o inconveniente de gerar
grandes quantidades de lodo ao final do tratamento (VEIT, 2006). Devido a baixa
cinética de sedimentacdo em efluentes galvanicos com concentracdes diluidas de
metais (<100 mg/L), ha a necessidade de adicdo de sais coagulantes como cloreto
férrico (FeCls) e sulfato de aluminio [Al(SO4);3] ou de polieletrdlitos, além de agentes
precipitantes como hidréxidos, carbonatos ou sulfetos (WEIHERMANN et al., 2015).

A maioria das industrias de galvanizacdo utiliza hidréxido de célcio, Ca(OH),,
como agente alcalinizante para adequacéao do pH ideal no processo de tratamento.
Apoés precipitacdo dos metais pesados, o efluente passa por decantadores, nos
quais € separado o sobrenadante liquido (efluente tratado) do residuo sdlido,
composto essencialmente de hidroxidos dos metais pesados, denominado lodo
(ALVES e SEO, 2014). Este é enviado a filtros prensa, para desague, sendo
caracterizado e classificado segundo a norma NBR 10.004/2004 e destinado a
aterros industriais.

Uma das possibilidades para o reaproveitamento do lodo galvanico € como
micronutriente mineral simples para uso na agricultura. Porém, de acordo com as
empresas de 6xidos que atuam no mercado de fertilizantes, os nutrientes minerais
na forma de hidréxidos sdo pouco solluveis no solo, dificultando sua agédo. Desta
forma, uma possibilidade para uso do lodo galvanico seria a substituicdo no
tratamento fisico-quimico do agente precipitante hidroxido de calcio, Ca(OH),, pela
soda barrilha ou carbonato de sodio, Na,COgs, que ir4 precipitar os metais sob a
forma de carbonatos, que sdo mais sollveis, permitindo assim seu melhor

aproveitamento no solo. De acordo com Alcarde e Rodella (1993), a solubilidade do
12
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zinco na forma de carbonato é notadamente mais elevada que outros compostos
como sulfeto de zinco, silicato de zinco e hidroxido de zinco.

Esta ainda é uma alternativa pouco explorada pelas industrias galvanicas
devido ao custo superior da soda barrilha em relacdo ao hidroxido de calcio. No
entanto, esta mudanca possibilitaria o uso do lodo gerado, agregando valor ao
residuo e contribuindo para minimizacdo do impacto ambiental ocasionado pela
disposicédo em aterros e exploracao dos recursos naturais. Com base neste contexto,
se avaliou o emprego da soda barrilha no tratamento por precipitacdo quimica de
efluentes do processo de galvanizagdo a fogo, sob diferentes condigbes
operacionais, visando o aproveitamento do lodo gerado como fertilizante mineral

simples.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar a substituicdo do agente precipitante hidroxido de calcio por carbonato
de sodio no tratamento fisico-quimico de efluentes do processo de galvanizacdo a

fogo visando o aproveitamento do lodo gerado.

1.1.2 Objetivos Especificos

- Caracterizar os efluentes liquidos gerados nas etapas de decapagem &cida e sua
mistura com efluentes de resfriamento e desengraxe alcalino do processo de

galvanizacéo a fogo;

- Promover o tratamento por precipitacdo quimica do efluente da decapagem acida e
de suas misturas com efluentes do resfriamento e desengraxe alcalino pelos
métodos convencional com cal hidratada e alternativo ao método convencional com
soda barrilha, sob diferentes condigdes operacionais (pH, concentracdo dos agentes

precipitantes e floculantes e as propor¢gdes na mistura dos efluentes);

13



- Determinar e comparar a eficiéncia de remocao de metais e a geracéo de lodo nos
processos de tratamento convencional e alternativo dos efluentes e definir as

melhores condi¢cdes operacionais visando maior teor de zinco no lodo;

- Avaliar a potencialidade de aproveitamento do lodo gerado no tratamento com

soda barrilha como nutriente mineral simples.

- Avaliar a viabilidade econémica do tratamento convencional e alternativo.

2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Galvanizacéo a fogo

Galvanizacao a fogo € um processo de aplicacdo de revestimentos de zinco a
componentes de aco ou ferro fundido através da imersdao do componente em um
banho de zinco fundido. A simplicidade do processo de galvanizacao a fogo é uma
vantagem sobre outros métodos de protecdo contra corrosdo (SHIBLI e MANU,
2004).

A historia da galvanizacdo a fogo tem inicio no ano de 1741, quando um
quimico francés chamado Melouin descobriu que o zinco era capaz de proteger o
aco da corrosdo. A galvanizacdo a fogo foi patenteada em 1837, pelo engenheiro
Sorel, em homenagem a Luigi Galvani, 1737-1798, utilizando o termo galvanizacéo
porque € a corrente galvanica que protege o ago, com a introducéo de decapagem
sulfurica e a fluxagem com cloreto de aménio como etapas anteriores e
fundamentais do processo (ROBERGE, 2000).

Os revestimentos de zinco por processos de galvanizagéo a fogo tem sido um
sucesso comercial como método de protecdo contra corrosdo em grande variedade
de aplicagcbes do aco, tais como: em utilidades domésticas, construcdo civil,
automotiva, de transporte, papel e celulose e processos quimicos (CAMPANHER,
2009).

Os objetivos da galvanizagdo séo a protecdo a corrosdo e os acabamentos
decorativos e acabamentos funcionais. Como principais razdes para a sua utilizacao
sobre pecas metélicas, pode-se destacar: melhorar a aparéncia; prevenir a corroséo

do material base; promover resisténcia ao desgaste e a incidéncia de manchas;
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mudar o coeficiente de atrito; mudar as propriedades elétricas superficiais; alterar o
comportamento superficial com relacdo aos agentes pigmentantes; prevenir a

carbonizacdo; e alterar dimensdes (VEIT, 2006).

2.1.1 Descricao das etapas do processo de galvanizacao a fogo

O processo de galvanizacdo a fogo ocorre em quatro etapas basicas,

conforme ilustrado na Figura 1 e descritas posteriormente.

Figura 1 - Etapas basicas do processo de galvanizacéo a fogo

Processo “Umido”

&
Y

Limpeza Lavagem &cida
alcalina

Fluxante

Resfriamento

Banho de e inspecgao

Lavagem zinco

Fonte: SILVA, V. P. (2010).

2.1.1.1 Limpeza

A etapa de limpeza da peca consiste em processos para remocao de
impurezas, a fim de eliminar qualquer éxido ou sujeira da superficie da peca a ser
galvanizada, inclusive incrustacbes superficiais e carepas de laminacdo e
recozimento. Estes processos podem ser divididos em acabamento mecanico,

desengraxe alcalino e decapagem acida.

- Acabamento Mecéanico

O acabamento mecéanico € necessario porque proporciona a peca estampada,
fundida, forjada, extrudada, injetada, etc, as condicbes da perfeicdo técnica, antes
de receber acabamento decorativo superficial, protetor ou funcional. O acabamento
mecanico se divide em trés etapas: a escovacao, o lixamento e o polimento (CPRH,
2001).
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A escovacgdo tem por finalidade a remocdo das camadas de o6xido, dos
residuos de tinta e de solda, no qual, normalmente, séo utilizadas escovas de aco ou
de latdo (CPRH, 2001).

O lixamento remove as rebarbas e faz 0 acabamento em quinas, podendo ser
utilizado, ainda, na remocao das camadas mais aderentes de 6xido ou do excesso
de soldas para o nivelamento. Podem ser utilizados rolos de esmeril ou lixas, lixas
de correia, entre outras formas (CPRH, 2001).

O polimento permite que a superficie da peca fique extremamente lisa do
ponto de vista macroscopico e comisso, reduzindo a &rea que receberd o
tratamento. Dessa forma, a peca tendo uma superficie mais lisa, em comparacdo
com uma superficie aspera, necessitara de quantidade menor de metal a ser

depositado.

- Desengraxe

Nesta etapa, as pecas sao imersas em um desengraxante. Trata-se de uma
solucéo alcalina a quente ou a frio, a base de carbonatos, silicatos, hidréxidos,
fosfatos, detergente e outros produtos sendo que, quanto maior a alcalinidade, maior
sera a eficiéncia desse processo a fim de remover substancias organicas como
Oleos e graxas.

Para o desengraxe das superficies ferrosas, € necessario que a alcalinidade
do produto seja alta, seu pH deve estar ao redor de 12, e a temperatura proxima a
85°C para um periodo de imersao entre um e vinte minutos. Porém, caso estejam 0s
materiais contaminados por outras substancias (resinas, vernizes, tintas), estes
precisam passar pelo tratamento com removedores, solventes, jateamento abrasivo,
OU 0 necessario para nao comprometer as etapas do processo de limpeza.

Todavia, o0 processo ainda depende do material submetido a etapa de
desengraxe, qual seja, a sua natureza e o grau de contaminacdo que ele exibir
porque a presenca de substancias gordurosas na superficie das pecas prejudica a
acao dos acidos da decapagem (SCATOLIN, 2005).

O desengraxe é fundamental para a qualidade da peca e a todo o processo, a
fim de evitar a contaminacdo dos banhos posteriores com residuos e 0 excesso de
desengraxante desse processo. Dessa maneira, faz-se necessario que, apos 0O

desengraxe, seja realizada a lavagem das pecas com agua.
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- Decapagem &cida

Na decapagem, as pecas sao imersas em solucbes acidas que atuam na
remoc¢ao das oxidacdes e das impurezas encontradas nas superficies metélicas. A
superficie dos agos, compostos essencialmente por ferro, ao sofrerem oxidagéo, sao
cobertas por uma pelicula composta por oxidos de ferro em diversos estados de
oxidacdo. Esta pelicula de oOxidos de ferro pode conter os seguintes compostos:
FeO, Fe30, e Fe,0O3 (CABRAL e MANNHEIMER, 1979; GENG et al., 2015).

Normalmente, € utilizada como banho decapante solugéo de acido cloridrico
de 15 a 18%, em temperatura ambiente, ou de acido sulfarico de 7,5 a 15%, a
guente, em temperatura de 70 a 90 °C (CABRAL e MANNHEIMER, 1979; NOH e
PARK, 2015).

O tempo de imerséo na solugdo acida, ou decapante, deve ser controlado a
fim de evitar uma dissolucdo excessiva do aco e sua consequente fragilizacao pelo
préton hidrogénio. De acordo com Queiroz (2003), o surgimento desta fragilizacdo é
influenciado pelo tipo de aco, pelo tratamento térmico sofrido e pelo grau de trabalho
a frio feito anteriormente.

No caso do aco galvanizado ou zincado, ocorre um processo similar, de
fragilizacdo do metal de revestimento pelo o préton hidrogénio presente na solucéo
decapante, promovendo a dissolu¢do do zinco no banho.

Usualmente, em banhos subsequentes séo realizadas lavagem das pecas
em agua, a fim de remover particulas e residuos acidos e evitar a contaminacao dos

banhos seguintes.

2.1.1.2 Fluxagem

A etapa de fluxagem consiste na imersdo da peca em um banho para
promover o0 contato com uma camada de sal de fluxante, possibilitando a formacao
de uma pelicula fina que dissolve tracos de sais e de Oxido de ferro persistentes na
superficie do aco. Na etapa subsequente, de imersdo das pec¢as no banho de zinco
fundido, a pelicula de fluxo sublima-se e leva consigo as impurezas dissolvidas
(CABRAL e MANNHEIMER, 1979).

Normalmente, sdo utilizadas solu¢cdes de cloreto de zinco (ZnCl,) e de

cloreto de amoénio (NH4CI), cujas concentracdes podem variar de 5 a 30%, em
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temperaturas entre 65 °C a 100 °C. A diferenca dos processos a seco e Umido é
que, NO processo a seco, é realizada posterior secagem ao ar (CAMPANHER, 2009).

2.1.1.3 Galvanizacéo a fogo

A galvanizacdo a fogo compreende a imersdo de um componente metalico
em um banho de zinco liquido fundido, usualmente entre 445 °C a 460 °C, apoés
limpeza cuidadosa e preparagdo adequada do componente a ser tratado
(SCATOLIN, 2005; KUKLIK e KUDLACEK, 2016). A fonte de zinco metalico utilizada
nos banhos de galvanizacdo a fogo € preferencialmente a do tipo High Grade ou
Intermediate, da ASTM, conforme NBR 7013.

Nesta operacdo unitaria, ocorre a reacdo do ferro com o zinco fundido,
produzindo uma camada composta por diferentes ligas ferro-zinco, as quais
compdem o revestimento que desenvolvem uma ligacdo muito forte com a superficie
do componente, e sobreposta por uma camada de zinco relativamente puro
recobrindo a superficie (SHIBLI et al., 2015; KUKLIK e KUDLACEK, 2016).

A temperatura do banho, que é suficiente para fundir o zinco, permite a
interdifusdo do zinco e do ferro, gerando a camada superficial de liga ferro-zinco,
sem alterar substancialmente as propriedades mecéanicas do aco (MARDER, 2000).

O parametro tempo de imersdo é proporcional a espessura da camada de
zinco formada, de modo que quanto maior o tempo de imersdo, mais espessa é a
camada, até determinado limite (CABRAL e MANNHEIMER, 1979; SHIBLI et al.,
2015).

Apoés a imersao no banho de zinco, o material galvanizado é resfriado com a
imersdo em banho de resfriamento, a fim de evitar que o zinco continue reagindo
com o substrato, produzindo ligas adicionais e afetando as propriedades do
revestimento (MARDER, 2000).

2.1.1.4 Passivacao

A etapa final do processo de galvanizacdo a fogo consiste na passivacao da
superficie, empregando-se usualmente a cromatizacéo, a fim de retardar o inicio da

oxidacdo do zinco. As solugdes cromatizantes sdo compostas por acido crémico e
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bicromato, formando uma pelicula protetora de cerca de 0,5 ym de cromato de zinco

insolavel, de aspecto ligeiramente amarelado (SCATOLIN, 2005).

2.2 Efluentes liquidos gerados nas etapas do processo de galvanizacédo a fogo

De acordo VAZ (2009), os processos de galvanizacdo sao caracterizados pelo
excessivo consumo de agua e, consequentemente, pelo alto indice de geragdo de
efluentes liquidos e lancamento de 4guas residuais.

Os efluentes liquidos gerados na industria de galvanizacao a fogo provém das
operacdes unitarias da etapa de limpeza (desengraxe alcalino e decapagem acida),
fluxagem, resfriamento, passivacao e das aguas de enxague. A Figura 2 apresenta o
fluxograma com do processo produtivo de galvanizacdo a fogo, incluindo as etapas

onde ha geracéo dos efluentes liquidos.

Figura 2 - Fluxograma representativo das etapas do processo produtivo de uma indUstria de
galvanizacéo a fogo e os efluentes liquidos gerados.
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Fonte: o autor (2016).
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2.2.1 Caracteristicas fisicas e quimicas dos efluentes liquidos gerados

Os efluentes galvanicos gerados do processo de deposicdo de zinco por
imersdo a quente, conforme fluxograma da Figura 2, possuem caracteristicas de
elevada carga toxica, principalmente pela presenca de substancias arrastadas dos
banhos durante o processo, como 0s metais pesados zinco, cromo e ferro, e 0s sais
de cromato, bicromato, cloreto e sulfato (BERNARDES et al., 2000).

A presenca destas substancias nas aguas residuarias do processo galvanico
concedem caracteristicas fisico-quimicas, que podem ser quantificadas por
intermédio da determinacdo dos seguintes parametros: demanda bioquimica de
oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO), oxigénio dissolvido (OD), pH,
cor, turbidez, sdlidos sedimentaveis (SS), condutividade e 6leos e graxas
(PACHECO, 2002).

De maneira geral, as determina¢fes isoladas das substancias quimicas
presentes nos banhos e dos parametros fisico-quimicos apresentados, sao
considerados como limitantes ao descarte dos efluentes liquidos, exigindo que sejam
constantemente monitorados.

A resolugdo CONAMA n° 430 de 13 de maio de 2011 dispde sobre as
condicbes de lancamento de efluentes, estabelecendo as condi¢des, parametros,
padrdes e diretrizes para a gestdo do lancamento de efluentes em corpos de agua
receptores. Na Tabela 1 sdo apresentados os padrées de lancamento de efluentes
estabelecidos pela CONAMA n° 430/2011 para o0s principais parametros
encontrados em efluentes provenientes de industrias de galvanoplastia a fogo.

Tabela 1 - Padrbes de lancamento de efluentes para os pardmetros relacionados aos contaminantes

mais comuns em galvanicas.

Parametros inorgénicos Valores maximos
Arsénio total 0,5 mg/L As
Céadmio total 0,2 mg/L Cd
Chumbo total 0,5 mg/L Pb
Cromo hexavalente 0,1 mg/L Cr*®
Ferro dissolvido 15,0 mg/L Fe
Manganés dissolvido 1,0 mg/L Mn
Zinco total 5,0 mg/L Zn

Fonte: Resolugcdo CONAMA n° 430/2011.
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Os efluentes ndo poderdo conferir ao corpo receptor caracteristicas de
qualidade em desacordo com as metas obrigatorias progressivas, intermediarias e
final, do seu enquadramento.

Os banhos de desengraxe alcalino e de enxague subsequente possuem
caracteristicas basicas em funcdo do uso de bases fortes, tais como hidréxido de
sédio e carbonato de sodio, as quais concedem valores de pH elevados aos banhos.
Usualmente os teores de metais nestes banhos sdo baixos, ocorrendo a presenca
de Oleos e graxas e tensoativos, que promovem a elevacao da cor, turbidez e DQO.

Em contrapartida, as 4guas residudrias geradas nos banhos de decapagem
acida possuem baixos valores de pH, motivado pelo uso dos &cidos cloridrico e
sulfurico. A limpeza superficial causada por estes acidos ocasiona a dissolucdo, das
peliculas de oOxido de ferro existentes nas pecas de aco e das camadas de
revestimento de zinco em acos galvanizados (BRAILE, 1993; CARRILLO ABAD et
al., 2014), promovendo a solubilizagdo nos banhos dos ions ferro e zinco,
respectivamente. A presenca destes metais dissolvidos nos banhos em conjunto dos
acidos, promove a elevacao dos parametros, condutividade, cor, turbidez e DQO nos
efluentes de descarte.

A presenga dos metais ferro e zinco também pode ser observada nos
efluentes dos banhos de resfriamento, subsequente ao banho de zinco fundido, nos
quais eventuais O6xidos destes metais, formados na superficie da peca, sdo
removidos. Como este banho utiliza apenas agua, o pH dos efluentes de descarte
dos banhos de resfriamento é brando, mais proximo da neutralidade.

Os efluentes gerados na fluxagem e na passivacdo contém a presenca dos
sais utilizados no preparo dos banhos, os quais promovem uma leve queda de pH,
abaixo da faixa de neutralidade. Os banhos de passivacdo contem acido crémico,
elevando assim o carater &4cido e com o0 metal cromo disponivel na
forma hexavalente, demandando assim tratamento especifico para reducdo do
estado de oxidac&do do metal (PASQUALINI, 2004).

Nos trabalhos de Galvis e Murcia (2003), a caracterizacdo dos efluentes
galvanicos coletados no tanque de equalizacdo apresentou 0s seguintes valores:
28.500 mg/L de ferro, 9,5 mg/L de zinco, 3.720 mg/L de sulfatos, 6.603 mg/L de
sélidos totais, 209 mg/L de DQO e pH = 4,1. Campos (2012) avaliou o tratamento de
efluentes de industrias de tratamento de superficie prévios a pintura industrial para

fins de reuso e os efluentes antes do tratamento apresentaram altos teores de DQO
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e solidos totais, de 6.500 mg/L e 12.065 mg/L, respectivamente. Efluentes de
diversas empresas do setor galvanico, localizadas no estado de Minas Gerais, foram
coletados e caracterizados por Pereira Neto et al. (2005). Os efluentes provenientes
de processo de galvanizacdo a fogo continham cerca de 90.000 mg/L de ferro total,
35.000 mg/L de zinco e quantidades menores de Al, Ni e Cu, em meio acido
cloridrico (pH 0,6).

A contaminacdo de ambientes aquaticos por metais pesados e efluentes com
altos indices de cor, turbidez e DQO, se tornou, nas ultimas décadas, objetivo de
interesse dos oOrgdos ambientais responsaveis. H4 uma forte demanda de
tecnologias de tratamento mais econ6micas e mais eficientes para remocéo desses
poluentes, sendo estas tecnologias uma prioridade na pesquisa e na legislacéo
ambiental atual (VAZ, 2009; LOBATO et al., 2015).

2.3 Processos de tratamento de efluentes liquidos de galvanizacao a fogo

O processo convencional de tratamento dos efluentes galvanicos para
remocao das substancias toxicas presentes, € composto principalmente por cinco
etapas: equalizacdo, neutralizacdo, coagulacéo/floculacdo, decantacdo e
adensamento em leito de secagem ou filtro prensa.

Dependendo do porte e do volume de efluentes gerados por uma empresa
galvanica, pode-se optar pela instalacdo de estacdes de tratamento de efluentes
compactas, multifuncionais, automatizadas ou semiautomatizadas (PINTO, 2012),
gque podem operar em processos continuos ou por batelada. No entanto,
independentemente do tipo de estagcédo de tratamento ou do processo, as etapas de
tratamento dos efluentes por precipitacdo quimica permanecem 0s mesmos. A
Figura 3 apresenta um fluxograma representativo do tratamento fisico-quimico, por
precipitacdo quimica, geralmente empregado para tratamento de efluentes do

processo de galvanizacéo a fogo e a seguir estdo descritas as etapas envolvidas.
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Figura 3 - Fluxograma do processo de tratamento de efluentes liquidos gerados na galvanizagdo a
fogo.
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Fonte: o autor (2016).

2.3.1 Equalizacéo

Na equalizacdo, ocorre a homogeneizacdo dos efluentes galvanicos,
consistindo de um tanque no qual a mistura é promovida pelo fenbmeno de
conveccao forcada, que pode ser promovida por aeracdo ou agitacdo mecanica,
evitando assim a deposicéo de solidos nos fundos (CAMMAROTA, 2011).

A equalizagdo do efluente tem como objetivos controlar as variagbes nas
caracteristicas dos efluentes, visando melhores condi¢cdes nos processos seguintes;
evitar carga excessiva nos sistemas de tratamento; manter alimentacdo continua,
distribuicdo da quantidade de poluentes; e reducéo dos picos de concentracdes dos
compostos e das oscilagbes do pH no tratamento fisico-quimico (DEZOTTI, 2008,
KURNIAWAN et. al., 2006).

E comum a utilizacdo de tanques pulm&o para armazenamento temporario
dos efluentes com maior carga poluidora, geralmente os banhos brutos saturados de

desengraxe alcalino e de decapagem acida, permitindo assim o descarte controlado
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ao tanque de equalizacdo, de modo a evitar que o tratamento seja prejudicado por
excesso de carga poluidora.

Além disso, € comum nas EstacGes de Tratamento de Efluentes (ETE) das
indUstrias galvanicas, a realizacdo de dosagem do agente alcalinizante no proprio
tanque de equalizacdo, fazendo com que um Unico tanque sejam realizadas duas

operacdes unitarias, equalizacdo e neutralizacao.

2.3.2 Ajuste de pH

Na equalizacao € realizado o ajuste de pH, que consiste na adicdo do agente
alcalinizante para alcancar a faixa de pH considerada oOtima para
coagulacao/floculacdo e/ou precipitacdo quimica. Nesta etapa, sdo realizadas
medicdes para identificar se o efluente foi neutralizado até a faixa de pH desejada.

Caso a faixa de pH ideal seja ultrapassada, motivada pela dosagem
excessiva de reagente alcalinizante, é realizada dosagem de solucdo acida para
promover a diminuicdo até que se atinja o nivel de neutralidade desejado.

A adicdo do agente alcalinizante, além de regularo pH, ocasiona a
precipitacdo quimica dos metais que estavam dissolvidos na forma ibnica no
efluente, de modo que estes passem para forma sélida.

No processo de tratamento convencional de efluentes galvanicos por
precipitacdo quimica, realizado nas industrias galvanicas, o agente alcalinizante
utilizado é a cal hidratada ou hidréxido de célcio, Ca(OH),. Na literatura, existem
diversos trabalhos de autores que tem avaliado a eficiéncia de tratamento de
efluentes galvanicos por precipitacdo quimica utilizando o hidroxido de calcio como
agente alcalinizante (GALVIS e MURCIA, 2003, MELLA, 2013).

Em outros estudos, Weihermann et al. (2015) realizaram experimentos de
tratamento de efluentes galvanicos por precipitagcdo quimica com a utilizacdo de
solugdes de hidroxido de sodio (NaOH) e bicarbonato de sédio (NaHCO3), como
agentes alcalinizantes. Outro agente alcalinizante que pode ser utilizado no
tratamento de efluentes galvanicos é carbonato de sodio (Na,COs). Além dessas,
existem algumas opcdes de alcalis que podem ser utilizadas no processo de
tratamento dos efluentes, para atuar como de agentes alcalinizantes.

Vale a pena destacar que, além da diferenca de preco destes produtos no

mercado, havera diferenca na espécie quimica ligada ao metal dissolvido no
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efluente. No caso do uso de hidréxidos de célcio ou de sddio, os ions metalicos de
ferro e zinco dissolvidos nos efluentes, passam para forma soélida, em
suspensao, como hidroxidos de ferro e zinco. Da mesma forma, no caso de uso
de carbonato de sédio como agente alcalinizante, havera precipitacdo dos metais

nas formas de carbonatos de ferro e zinco.

2.3.3 Floculacao

No tratamento de efluentes, o processo da coagulacdo e floculagado tem por
utilidade a retirada das substancias coloidais, ou melhor, o material sélido em
suspensdo. No caso dos efluentes galvanicos, os materiais em suspensdo s&o
0S metais que estavam dissolvidos na forma ibnica, e passaram para forma
sélida, em suspensao, depois da adicao do agente alcalinizante.

Este processo € acelerado com a adicdo de coagulantes quimicos como
cloreto férrico (FeCl3) e sulfato de aluminio [Alx(SO4)3] ou de polieletrolitos, que
proporcionam a aglomeracdo das particulas sdlidas, que posteriormente sao
separadas por decantacao, gerando o residuo sélido.

Ritcher e Netto (2003) destacam que, a coagulacao e floculagdo séao palavras
gue possuem sentido semelhante, pois as duas referem-se ao processo integral de
aglomeracao das particulas. Sendo, a coagulacdo o processo em que o0 agente
coagulante é adicionado a agua, reduz as forcas que tendem a manter separadas as
superficies em suspensao; e a floculacdo, é a aglomeragcdo dessas particulas por
meio de transporte de fluido, formando particulas maiores que possam sedimentar.

O processo de coagulacéo eficiente é realizado por meio de agitacéo intensa
(mistura rapida) para que ocorram interacdes entre o coagulante e o efluente (DI
BERNADO e DANTAS, 2005). A conveccao, forcada pela agitacdo do banho, pode
ser obtida através de agitadores mecanicos ou por aeracao atravées de difusores de
ar comprimido.

Ainda, conforme Silva e Carvalho (2010), a coagulagdo ou floculagéo,
consiste na adicdo de produtos quimicos que causam a aglutinacdo e o
agrupamento das particulas a serem removidas, com isto 0 peso especifico destas
particulas fica maior que da agua provocando a separac¢do do residuo solido do
liquido, ou seja, nesta fase, o lodo € separado da agua e as particulas do lodo séo

sedimentadas em flocos, no processo subsequente (decantagéo).
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2.3.4 Decantacéo

Esse processo ocorre nos tanques de decantacdo em que os efluentes fluem
vagarosamente, permitindo que o0s solidos em suspensdo, que apresentam
densidade maior do que a do liquido circundante sedimentem gradualmente no
fundo (SILVA e CARVALHO, 2010), ou seja, a decantacédo ou sedimentacdo do lodo
que € promovida por meio da formacao dos flocos que ganham massa e tendem a
sedimentar devido a forca da gravidade.

A sedimentacdo dos metais em suspensdo proporciona a clarificagdo do
sobrenadante pela separacdo das fases liquida e sélida. Quanto maior for a
velocidade de sedimentacdo, menor serd o tempo necessario para a clarificacdo da
agua. E quanto maior o tamanho dos flocos mais facilmente o fenédmeno de
decantacédo € pronunciado (METCALF e EDDY, 2003).

No caso das industrias galvanicas, os metais ferro e zinco, que estavam
dissolvidos na forma i6nica nos efluentes, ficam em suspensdo pela adicdo do
agente alcalinizante, floculam pela adicdo do agente coagulante/floculante, e depois
tendem a precipitar para o fundo do tanque, no processo de decantacéo, gerando o
residuo solido denominado lodo.

Eventualmente, quando a neutralizacdo néo ocorre na faixa ideal de pH,
apenas uma parte dos metais ficam suspensos, sendo que outra parte destes
permanecem dissolvidos. Este fenbmeno implica na decantacéo parcial dos metais e
substancias dos efluentes galvanicos, interferindo no processo de clarificagdo por
precipitacdo quimica.

E comum nas Estaces de Tratamento de Efluentes (ETE) das indUstrias
galvanicas, em processos por batelada, a realizacdo das operacdes unitarias de
floculacdo e decantacdo ocorrerem em um Unico tanque, através do desligamento
da agitacéo, no processo de decantacdo. Neste caso, duas tubulacdes de saida séao
instaladas no tanque, uma mais ao fundo para descartar o sélido sedimentado e
outra mais centralizada para descarte do sobrenadante clarificado, que corresponde

ao efluente tratado.
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2.3.5 Adensamento,

Os sélidos sedimentados na etapa de decantacédo sédo enviados para a etapa
seguinte do tratamento, chamada de adensamento do lodo. Este processo
consiste no desadgue do lodo, ou na remocdo da agua existente dos sélidos
sedimentados, promovendo desta forma a concentracao dos solidos sedimentados
ou precipitados.

De acordo com Ponte (2000), para a maioria das aplicacbes, o
desaguamento do lodo proveniente do tratamento de efluentes galvanicos é feito
em filtros-prensa convencionais, conforme mostrado na Figura 4. Em
contrapartida, existem outras tecnologias disponiveis, como leitos de secagem e

adensadores de lodo por centrifugacao.

Figura 4 - Filtro-prensa utilizado no desague do lodo galvanico.
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Fonte: PINTO (2012).

2.4 Lodo galvénico

Conforme descrito anteriormente, tradicionalmente, a forma de tratamento de
efluentes galvanicos por precipitacdo quimica € a mais utilizada pelas industrias de
tratamento de superficie. Porém, promove a geracdo de grandes quantidades de
lodo galvanico (VEIT, 2006). Em fung&o disto, diversos estudos tem buscado
desenvolver novas tecnologias que possibilitem o reuso do lodo galvanico evitando

assim sua disposi¢cao em aterros e desperdicio de matérias primas.
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2.4.1 Caracteristica e Composicdo Quimica do Lodo

De acordo com os valores citados em literatura, o teor de umidade do lodo
galvanico, depois de realizado o processo de desague, € elevado, valor médio de
60% (PUGAS, 2007; ALVES e SEO, 2015). Essa massa de agua presente no lodo
galvanico  representa para a empresa excesso de custos de
armazenamento, transporte e disposicao final.

O lodo gerado na estacdo de tratamento de efluentes de processo de
galvanizacéo a fogo € normalmente classificado como Residuo Nao Inerte-Classe |
A, segundo a classificagdo NBR 10.004 da ABNT (ABNT, 2004), devido a presenga
de metais em altas concentracdes, tais como ferro, zinco e cromo, nas analises de
extrato solubilizado.

Motivado pela adocdo da cal hidratada [Ca(OH),] como agente alcalinizante
pela maioria das indastrias galvanicas, no processo convencional de tratamento de
efluentes por precipitacdo quimica, os ions metalicos de ferro e zinco dissolvidos nos
efluentes galvanicos, passam para forma sélida e sedimentam como hidroxidos de
ferro e zinco, sendo esta a forma quimica destes metais no lodo galvanico.

Pinto et al. (2011) avaliaram o lodo gerado no processo de galvanizacéo a
fogo e concluiram que o teor de zinco contido era 18% (peso seco), enquanto que 0
teor de ferro era 64%, além de comprovar que o lodo praticamente ndo apresentava
materiais organicos, resultados obtidos por andlises de termogravimetria (TG) e de
espectrometria na regido infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Chen et
al. (2009), em seus experimentos, encontraram 450 g/Kg de zinco em base seca no

lodo galvanico.

2.4.2 Destinacgéao Final

A préatica mais comum das industrias galvanicas € enviar o lodo galvanico
para aterros industriais. De acordo com Alves e Seo (2015), o custo para envio e
destinacao final de uma tonelada de lodo galvanico a aterro industrial pode chegar a
R$ 550,00.

O gerenciamento destes residuos pelas industrias de galvanizacdo € de
extrema importancia, desde o aspecto primario quanto ao uso racional dos insumos,

COmMo agua e energia e outros, e 0 reuso e reciclagem dos produtos secundarios.
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Ainda, depois de esgotadas as possibilidades de reaproveitamento e reducdo na
geracdo de residuos, estes devem ser encaminhados para tratamento e destinacédo
final adequado (NASCIMENTO, 2012).

A realidade das industrias galvanicas brasileiras mostra que muito pouco esta
sendo feito para gerenciar estes residuos solidos e evitar que 0os mesmos sejam
destinados aos aterros industriais, deixando por resolver a questdo do passivo
ambiental criado pelo lodo galvanico.

Em contrapartida, ha muitos estudos para melhoria, tanto da qualidade dos
efluentes liquidos, quanto para o coprocessamento dos residuos sélidos, sendo que
podem ser utilizados como matérias-primas para diversos produtos ceramicos, como
cimento, ceramica vermelha, fritas e vidros a base de silicato e pigmentos
(NASCIMENTO, 2006; MATTOS, 2011; BALATON et al., 2002; BOSE et al., 2008;
CHEN et al., 2009; ARSENOVIC et al., 2012).

Outros trabalhos buscam a recuperagédo dos metais como zinco e cobre dos
lodos galvanicos por meio de técnicas como, extracdo por emulsdo (DIBAN et al.,
2011), tratamentos eletrocinéticos (LIU et al., 2008), tratamento pirometallrgico e
hidrometaltrgico (ROSSINI e BERNARDES, 2006) e precipitacdo seletiva
(SAMPAIO et al., 2008).

2.4.2.1 Uso na Agricultura

De acordo com Andrade (2015), a aplicacdo em solo de lodo de ETE de
aterro industrial pode ter efeitos positivos, dado o potencial corretivo e fertilizante
desses materiais, proporcionando a reducdo na aplicacdo de insumos minerais e
melhoria da qualidade do solo.

A absorcdo dos metais pesados contidos no lodo galvanico foi testada nos
estudos de Bose et al. (2008) para o cultivo de plantas de ervilha. O lodo utilizado foi
proveniente de indUstrias localizadas em Wazirpur na india, que utilizam o processo
de tratamento convencional, utilizando a cal hidratada como agente precipitante. Os
resultados apresentados pelos autores revelaram que as plantas cultivadas foram
bem adaptadas a todos os experimentos realizados. Lopes et al. (2004) avaliou uso
do lodo gerado empregando a cal hidratada no tratamento do efluente de uma
induUstria de zincagem de pecas metalicas, no cultivo de crisantemo. O lodo continha

elevados teores de Zn, Fe e Cd e foi utilizado em mistura com um substrato
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comercial. A adicdo de lodo no substrato na propor¢cdo 0,38 g/L promoveu um
pequeno incremento na altura e na massa seca da planta, quando comparado ao
cultivo sem adicdo de lodo. Este comportamento indicou que o lodo industrial de
galvanoplastia pode fornecer micronutrientes a cultura, porém em elevadas
concentracdes, a queda de producao da planta ficou evidenciada.

Uma das opg¢bes de matérias-primas disponiveis no mercado agricola e com
potencial de uso sdo os materiais secundarios, caracterizados como subprodutos
industriais. Na Instrucdo Normativa n° 05 de 2007 do MAPA (BRASIL, 2007a), sao
definidas as especificagbes dos fertilizantes minerais simples, de modo que é
possivel incluir estes materiais secundarios como insumos na producdo de
fertilizantes, como escoérias silicatadas geradas na producédo de ferro e aco e borra
de fosfato de ferro e zinco oriunda do tratamento de superficie de chapa metalica
com &cido fosforico e zinco. A inclusdo destes materiais como insumos ha producao
de fertilizantes passou a ser considerada desde que seja apresentada manifestacao
do 6rgdo ambiental estadual aprovando seu uso e mediante registro do material
secundario como fertilizante no Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento
(MAPA).

E importante ressaltar que os subprodutos industriais disponiveis no mercado
como matérias-primas devem ser avaliados quanto aos teores de contaminantes
presentes (As, Cd, Cr, Pb e Hg) que podem ser inseridos no sistema solo-planta
podendo oferecer riscos ambientais. Estes contaminantes contidos no lodo, ndo so
limitam o seu uso no mercado agricola, como na destinacdo para a industria de
racdo animal e industria de tintas; mercados estes, que também poderiam ser
alternativas de destino destes materiais secundarios, porém sao de dificil
licenciamento para coprocessamento junto ao 6rgdo ambiental, devido a inexisténcia
de legislacéo que os autorize.

Na Tabela 2 estd apresentado o Anexo | da Instrugdo Normativa n® 27 de
2006 do MAPA (BRASIL, 2006) com os limites maximos de metais pesados téxicos
admitidos em fertilizantes minerais que contenham o nutriente fésforo,
micronutrientes ou com fosforo e micronutrientes em mistura com o0s demais
nutrientes.

O uso desse material como fertilizante mineral, de forma controlada, pode
contribuir para a reducdo do volume de residuos enviados para os aterros, além de

permitir a reutilizacdo dos recursos naturais contidos neste residuo. Assim, as
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empresas que adotarem tais praticas podem reduzir custos, agregar valor aos seus

residuos industriais, e tornar seu processo de producdo mais rentavel e competitivo.

Tabela 2 - Limites maximos de metais pesados téxicos admitidos em fertilizantes minerais que

contenham o nutriente fésforo, micronutrientes ou com fésforo e micronutrientes em mistura com os

demais nutrientes.

Metal Pesado Valor admitido em miligrama por Valor maximo admitido em miligrama por quilograma
quilograma (mg/kg) por ponto (mg/kg) na massa total do fertilizante
percentual (%) de P>Os e por ponto
percentual da somatéria de
micronutrientes (%)
Coluna A Coluna B Coluna C Coluna D
P,0s Somatdrio da Aplicavel aos Aplicavel aos fertilizantes
garantia de fertilizantes minerais fornecedores
micronutrientes | mistos e complexos com exclusivamente de
garantia de micronutrientes e aos
macronutrientes fertilizantes com
primérios e macronutrientes
micronutrientes secundarios e
micronutrientes
Arsénio (As) 2,00 500,00 250,00 4000,00
Cédmio (Cd) 4,00 15,00 57,00 450,00
Chumbo (Pb) 20,00 750,00 1000,00 10000,00
Cromo (Cr) 40,00 500,00 -
Mercurio (Hg) 0,05 10,00 -

Fonte: BRASIL (2006).
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3 MATERIAIS E METODOS

Visando o reaproveitamento de zinco como fertilizante mineral simples para
uso na agricultura, neste trabalho, foi avaliado um tratamento alternativo por
precipitacdo quimica de efluentes gerados em diferentes etapas do processo de
galvanizacdo a fogo. Foram realizados ensaios empregando a soda barrilha como
agente precipitante alternativo de tratamento e os resultados foram comparados com

a cal hidratada, usualmente empregada nas ETE’s de empresas galvanicas.

3.1 Amostragem e caracterizacdo das amostras de efluente do processo

galvénico
3.1.1 Amostragem do efluente gerado em diferentes etapas do processo galvanico

Foram coletadas em bombonas amostras de efluentes oriundos das etapas de
decapagem acida, desengraxe alcalino e resfriamento de pecas metélicas do
processo industrial de uma empresa de galvanizacdo a fogo e enviadas para a
Univille, Joinville/SC. As amostras foram mantidas sob refrigeracdo para evitar
alteracbes nas suas caracteristicas e propriedades antes dos ensaios. A
amostragem e o armazenamento das amostras de efluentes foram realizados de
acordo com a norma ABNT NBR 9898 (ABNT, 1987). Ao todo foram amostrados 200
litros de efluente oriundo da etapa de decapagem &cida, 100 litros de efluente
oriundo da etapa de desengraxe alcalino e 200 litros de efluente oriundo da etapa de
resfriamento.

No processo industrial da empresa sdo gerados mensalmente
aproximadamente 50 m® de efluente da decapagem &cida, 25 m*® de efluente da

etapa de desengraxe alcalino e 25 m® de efluente da etapa de resfriamento.

3.1.2 Caracterizagdo fisico-quimica das amostras de efluentes do processo de

galvanizacéo a fogo
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As amostras de efluentes das etapas de decapagem 4&cida, desengraxe
alcalino e resfriamento foram, primeiramente, submetidas as analises fisico-quimicas
para determinacdo dos parametros pH e metais ferro e zinco, conforme descritas a
seguir, visando avaliar suas caracteristicas para entdo serem submetidas aos
ensaios de tratamento por precipitacdo quimica empregando cal hidratada e soda
barrilha.

_pH
Foi medido empregando pHmetro, modelo PHS-3B, marca PHTEK,

previamente calibrado em pH 4 e posteriormente com pH 7 com solucdo tampé&o.

- Ferro Dissolvido

Foi determinado em Espectrofotometro, modelo DR4000, marca HACH,
empregando o kit de andlise FerroVer Iron Reagent, marca HACH, faixa de andlise
de até 3 mg Ferrol/L.

Primeiro, foram realizadas diluicbes das amostras de efluente para
enquadramento na faixa limite de determinagédo do equipamento. Em seguida, foram
separados 10 mL de amostra diluida, para tarar o aparelho e no restante foi
adicionado o reagente FerroVer. A solucao foi entdo agitada por 30 s e deixada em
repouso por 3 min.

A leitura foi realizada no espectrofotdbmetro com o cddigo 2165, referente ao
método 8008 do Standard Methods for The Examination of Water and Wastewater
(APHA, 2005).

- Zinco Total

Foi determinado em Espectrofotometro, modelo DR4000, marca HACH,
empregando o kit de andlise ZincoVer 5 Reagent.

Assim como para o ferro, primeiro, foram realizadas diluicbes das amostras de
efluente e separados 10 mL destas para zeragem do aparelho. No restante, foi
adicionado o reagente ZincoVer e a solucéo foi agitada por 30 s. Em seguida, foi
adicionado 0,5 mL de Ciclohexano na solucdo, que foi agitada por 30 s e

aguardados 3 min para ocorrer a reacao.
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A leitura foi realizada no espectrofotbmetro com o cddigo 3805, referente ao
método 8009 do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(APHA, 2005).

Em funcdo dos diferentes teores de zinco e ferro das amostras de efluentes,
foram realizadas diferentes diluicbes para as analises desses parametros no
espectrofotometro.

3.2 Tratamento das amostras de efluentes de diferentes etapas do processo

galvanico por precipitacdo quimica

3.2.1 Tratamento do efluente da etapa de decapagem acida

Visando obter lodo com altos teores de zinco a partir do processo alternativo
de tratamento por precipitacdo quimica empregando soda barrilha, inicialmente,
foram realizados ensaios preliminares com amostras de efluente bruto da etapa de
decapagem acida da empresa galvanica. Os resultados destes ensaios foram
comparados com os obtidos pelo processo convencional empregando cal hidratada
como agente precipitante nas mesmas condi¢cdes operacionais.

Para os ensaios foram preparadas uma suspensédo de cal hidratada, com
Ca(OH),, >90% de pureza, marca Cobrascal, fornecedor Buschle e Lepper; uma
solucdo de soda barrilha, com Carbonato de Sédio Anidro PA, Na,COs, marca
Vetec; e uma solugdo de floculante com polimero aniénico (Hydrofloc 1000, marca
Houghton).

Os agentes precipitantes foram dosados nas amostras de efluentes (1 litro)
até se obter o pH adequado para a precipitacdo dos metais ferro e zinco (pH na faixa
de 7 a 9). A precipitacdo quimica foi realizada em béquer de 2 litros, sob agitacéo
rapida e constante, empregando agitador magnético.A  dosagem do  agente

floculante foi de 40 mg/L, e realizada sob agitacéo lenta.

3.2.2 Tratamento da mistura de efluentes das etapas de decapagem acida e

desengraxe alcalino

Em funcdo da dificuldade em se elevar o pH do efluente da etapa de

decapagem &cida para a faixa de pH de precipitacdo dos metais ferro e zinco,
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somente com 0S agentes precipitantes, conforme descrito no item anterior, foi
realizada a mistura do efluente da decapagem acida (pH < 1) com efluente da etapa
de desengraxe alcalino (pH 9). Essa mistura foi efetuada visando aplicar menor
guantidade de agente precipitante para elevar o pH do efluente da decapagem acida
e também em funcéo de ser pratica comum nas ETE’s de empresas galvanicas.

A adicao do efluente do desengraxe alcalino foi realizada até ocorrer aumento
no valor do pH do efluente acido para que fosse possivel a adicdo das solucbes de
cal hidratada e soda barrilha e entdo ocorrer a precipitacdo dos metais. As
concentracdes das solu¢cbes empregadas dos agentes precipitantes, cal hidratada e

soda barrilha, foram as mesmas usadas nos ensaios anteriores.

3.2.3 Tratamento da mistura de efluentes da decapagem &cida e do banho de

resfriamento

Inicialmente, foram realizados ensaios preliminares de precipitacdo quimica
com cal hidratada e soda barrilha de misturas dos efluentes da decapagem &acida e
do resfriamento, nas seguintes proporc¢des (v/v): 5/95, 15/85 e 20/80, visando
verificar a melhor mistura em fungcéo de se obter lodo com altos teores de zinco.

Os ensaios foram realizados em equipamento Teste de Jarros, adicionando-se
0S agentes precipitantes com concentracdo de 200 g/L as amostras das misturas de
efluentes (volume de 1,5 L em cada Jarro) até atingir pH 7, sob agitacdo rapida, a
120 rpm e por 5 min. A dosagem de floculante, com concentracdo de 0,5 mL/L,
variou para as diferentes misturas de efluentes, de 40 a 90 mL, em fungdo da
concentracdo adequada para a sedimentacdo mais rapida dos flocos formados. A
floculacédo foi sob agitacéo lenta, a 15 rpm, por 15 min.

Nestes ensaios, foram avaliados os volumes dos agentes precipitantes
dosados, a eficiéncia na remog¢do do metal zinco e o volume de lodo gerado em
cone Imhoff.

Em funcéo disto, os ensaios foram efetuados em Teste de Jarros (Figura 5)
para esta mistura sob varias condi¢cées operacionais, conforme descrito a seguir.

Para os ensaios em Teste de Jarros, foram preparados 60 litros da mistura
20/80, os quais foram em seguida armazenados em bombonas. Foram utilizadas
suspensao de cal hidratada de 200 g/L e solugéo de soda barrilha com concentracao

de 350 glL.
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Para a floculacdo apés a precipitacdo quimica, foi preparada uma solucéo de
floculante adicionando-se 0,25 g do polimero aniénico em 500 mL de 4gua em um

béquer sob agitacdo constante, obtendo-se concentracao de 0,5 mg/L.

Figura 5 - Equipamento (Teste de Jarros) empregado para 0s ensaios de precipitacdo quimica.
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Fonte: MULTITEC.

Os ensaios de precipitacdo quimica foram realizados em triplicata em Teste de
Jarros, adicionando-se ao efluente (1,5 L) quantidades de agente precipitante (cal
hidratada ou soda barrilha) até atingir o pH desejado.

Os valores de pH testados para cada agente precipitante foram 7, 8 e 9. A
adicdo dos agentes precipitantes foi efetuada sob agitacdo rapida, a 80 rpm, por 5
min. Apos isso, foi adicionada a solucdo de polimero anibnico nas amostras
precipitadas, sob agitacdo lenta, a 30 rpm, por 10 min. As dosagens de floculante
testadas foram de 210 e 270 mL.

Decorrido o tempo de floculacéo, foi desligado o sistema de agitacao e deixado
o efluente decantar por 20 min.

O lodo gerado com cada agente precipitante foi separado para posterior
caracterizagao.

3.2.3.1 Caracterizagao do efluente tratado (sobrenadante)

As amostras geradas no término dos experimentos de precipitacdo quimica da
mistura de efluente 20/80, nas diferentes condicbes operacionais empregadas,

foram homogeneizadas e transferidas para o cone Imhoff, para andlise do teor de
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sélidos sedimentveis, sendo seu volume quantificado (em mL/L), seguindo
metodologia do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(APHA, 2005).

Os teores de ferro e zinco do efluente (sobrenadante) apos decantacdo foram
determinados seguindo os mesmos procedimentos descritos anteriormente. A

eficiéncia do tratamento na remocéo desses metais foi determinada como segue:

% eficiéncia = [(Parametrogs. pruto — Parametrogs. yratado) / Pardmetrogs. pruto] X 100

O efluente tratado também foi avaliado em relagdo ao cumprimento a
legislacdo ambiental pela resolugdo CONAMA 430/2011 (BRASIL, 2011) para
lancamento em corpos hidricos, a partir dos teores destes metais.

Para avaliar a eficiéncia da precipitacdo quimica com soda barrilha na remocao
de outros contaminantes, além de ferro e zinco, as amostras de efluente tratado
(sobrenadante) obtidas na melhor condicdo de tratamento (pH7), foram
caracterizadas por andlise fisico-quimicas para determinacdo dos seguintes
parametros: cor, turbidez, condutividade elétrica e metais aluminio, niquel, cadmio,
chumbo e cobre, conforme descritas a seguir. Estes ensaios foram realizados
seguindo os procedimentos do Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2005).

Esses parametros também foram comparados com os limites padrées de
lancamento de efluentes em corpos hidricos descritos na Resolugdo CONAMA
430/2011.

- Cor

A cor aparente foi determinada pelo método de comparacao visual da cor das
amostras de efluentes com a de uma solucdo padrdo composta por uma mistura
aguosa de cloroplatinato de cobalto, cloreto de cobalto e acido hidroclérico. O
aparelho utilizado foi o Colorimetro, modelo CR300s, marca Minolta. As analises
foram realizadas inserindo os tubos com as amostras de efluente e padrdo em
acessorio especifico do aparelho e posicionando o canhdo de leitura nesse
acessoério. O padrao foi sucessivamente diluido até igualar a cor. O valor foi

expresso em mg de Pt/L de efluente.
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- Turbidez

A turbidez das amostras foi determinada pelo método nefelométrico, que se
baseia na comparacédo da intensidade de luz espalhada por uma suspensao padrao
de referéncia. Quanto maior a intensidade da luz espalhada, maior a turbidez da
amostra. Esta € expressa em unidade de turbidez (uT). Foi utilizado o Turbidimetro,
modelo 2100Q, marca HACH, o qual foi previamente calibrado com o auxilio de
padrbes comerciais. Antes da analise, a amostra foi agitada para o desaparecimento

das bolhas e entdo inserida no turbidimetro para leitura.

- Condutividade elétrica
Foram determinados em Condutivimetro, digital de laboratério, modelo DM-3P,
marca Digimed. A leitura foi realizada inserindo a célula de medida de condutividade

elétrica na amostra.

- Metais

Foram determinados em espectrofotdmetro, modelo Spectroquant NOVA 60,
marca Merck, com célula de 50 mm, empregando o kit de analise 043 para o
aluminio, 018 para o niquel, 183 para o cadmio, 160 para o chumbo e 027 para o

cobre.

3.2.3.2 Caracterizagéo do lodo gerado

As amostras de lodo gerado no tratamento da mistura de efluentes 20/80 foram
filtradas em filtro a vacuo, secas em estufa por 1 hora, a 105 °C e seu peso foi
determinado por gravimetria, de acordo com procedimentos do Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005).

Apés a determinagdo do peso, as amostras de lodo foram mantidas em estufa,
a 105 °C, até obter peso constante, garantindo que o material estivesse com a
menor umidade possivel (proxima a zero). Estas amostras foram enviadas para
laboratorio terceirizado localizado em Curitiba/PR para determinacédo dos teores de
zinco, ferro, chumbo, cadmio e arsénio em massa seca.

Nas determinacdes dos metais contidos no lodo, em massa seca, foi utilizada
metodologia descrita na Instrucdo Normativa - IN n°® 28/2007 do Ministério da

Agricultura, Pecuéria e Abastecimento (MAPA, 2007) e EPA (1985), fundamentada
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na extracdo por digestdo acida dos metais contidos nas amostras, com posterior
quantificacdo, por espectrometria de absorgédo atbmica com o equipamento AA 3100

da marca PerkinElmer.

3.3 Viabilidade econbmica do tratamento convencional e do tratamento

alternativo

Visando avaliar a viabilidade econ6mica da substituicdo da cal hidratada pela
soda barrilha na precipitacdo quimica do efluente do processo de galvanizacdo a
fogo, foram levantados e comparados os custos relacionados aos dois processos de
tratamento, levando em consideracdo o consumo dos reagentes, volume de lodo
gerado e disposicdo do mesmo em aterro industrial.

Inicialmente, foram realizados os calculos de massa de lodo gerado com
umidade, uma vez que a maioria das industrias de galvanizacdo ndo realiza sua
secagem para o descarte em aterros. Foi entdo considerado que o lodo seco
corresponde a 40%, pois segundo Pugas (2007) e Alves e Seo (2015), o teor de
umidade do lodo galvanico € de aproximadamente 60%, depois de realizado o
desague.

De acordo com Alves e Seo (2015), o custo para envio e destinacao final de
uma tonelada de lodo galvanico a aterro industrial pode chegar a R$ 550,00. O valor
determinado por Alves e Seo (2015) foi convertido em ddélares americanos na
cotacdo atual, o que corresponde a US$ 170,28.

O valor comercial por tonelada de hidroxido de calcio e do carbonato de sodio
utilizado nos experimentos foi de US$ 86,69 e US$ 105,26, respectivamente. Os
valores utilizados foram transformados em dolar americano por grama.

Geralmente, as empresas de 6xidos pagam para as empresas galvanicas em
torno de US$ 123,84 por percentual de zinco contido em uma tonelada do lodo a
partir de analise em base seca. Desta forma, foi inserido no célculo o valor que seria
recebido pela empresa geradora nos experimentos realizados com a soda barrilha,
tendo como base 14% de concentragéo de zinco.

O custo total foi calculado somando o valor gasto para o agente precipitante e o
custo para descarte, posteriormente foi subtraido o valor da venda do lodo, sendo
gue esse valor seria uma forma de receita para a empresa. O custo total foi gerado

em dolar americano. O custo total de cada experimento foi determinado como segue:
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Custo total = VPU + CD — VVL

VPU: Valor do precipitante utilizado
CD: Custo para descarte
VVL: Valor de venda do lodo

Finalmente, foram realizados os calculos de variacdo dos custos dos
experimentos realizados com a cal hidratada em comparacdo aos mesmos
experimentos realizados com a soda barrilha. Os mesmos calculos foram realizados
nos experimentos com a soda barrilha e comparados com os resultados obtidos nos
experimentos do processo convencional. Esses resultados foram gerados em dolar

americano.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Avaliacdo do tratamento por precipitacdo quimica do efluente da

decapagem acida

Em funcdo da alta variabilidade das caracteristicas fisico-quimicas dos
efluentes galvanicos equalizados, conforme observado nos trabalhos de Vaz, (2009),
neste trabalho, optou-se por separar os efluentes, considerando suas caracteristicas
a partir da fonte de geracao.

No caso da industria galvanica, como o efluente da decapagem 4&cida,
geralmente, apresenta altos valores de metais zinco e ferro, neste trabalho, primeiro,
foram realizados ensaios visando a precipitacdo quimica com cal hidratada e soda
barrilha nas amostras deste efluente, coletado no tanque de decapagem &cida antes
da sua troca no processo, ou seja, logo antes do seu descarte.

Para o tratamento, foram adicionadas solucées dos agentes precipitantes, cal
hidratada e soda barrilha, em diferentes concentracdes, porém, um aumento da
concentracdo destas ndo ocasionou aumento significativo no valor de pH e,
consequentemente, ndo ocorreu a precipitagcdo quimica efetiva dos metais ferro e
zinco. O sobrenadante apresentou turbidez relacionada com material ainda nao
removido e sedimentado, mesmo apés longo tempo de sedimentacdo. Isto ocorreu
devido ao efluente &cido apresentar pH muito baixo, menor que 1, exigindo grande
volume de agente precipitante, saturando o mesmo e dificultando a precipitacéo
quimica.

Na Figura 6 esta apresentada foto das amostras de efluente tratadas com cal
hidratada e soda barrilha, a partir da qual podem ser observados os problemas

descritos anteriormente.
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Figura 6 - Foto das amostras de efluente de decapagem &cida tratadas com (a) cal hidratada e (b)
soda barrilha.

Fonte: o autor (2016).

O lodo gerado nesse processo de tratamento do efluente acido bruto
diretamente com o0s agentes precipitantes poderia ser aproveitado, pois apresentaria
quantidades significativas de ferro e zinco precipitado. Porém, a dificuldade no

tratamento do efluente &cido bruto inviabiliza o processo.

4.2 Avaliacao do tratamento por precipitagcdo quimica da mistura do efluente da

decapagem acida e do desengraxe alcalino

Foi realizada a mistura do efluente da decapagem acida (pH < 1) com efluente
do desengraxe alcalino (pH = 9) até ocorrer aumento no valor do pH do efluente
acido para que fosse possivel a adi¢cdo das solucdes de cal hidratada e soda barrilha
e, entdo, a precipitacdo dos metais. A proporcdo da mistura dos efluentes que
resultou em aumento de pH foi de 99 mL de desengraxante alcalino e 1 mL de
efluente da decapagem &cida, resultando em efluente final com pH 5,0 e com baixo
teor de zinco. A adicdo de dos agentes precipitantes nessa mistura ndo ocasionou
aumento do pH para precipitacdo dos metais.

Ainda, na tentativa de aumentar o pH da mistura dos dois efluentes, foram
empregadas cal hidratada e soda barrilha na forma sélida. Com isso, o pH foi
aumentado de 5 para 7 no maximo. No entanto, no tratamento com soda barrilha
houve formacdo de muita espuma e no tratamento com cal hidratada a mistura ficou
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muito espessa. Nesta condicdo, mesmo com adicdo de polimero, ndo houve
decantacdo dos flocos formados e parte do agente precipitante ndo solubilizou,
ocorrendo saturacdo da solucdo no fundo do jarro. Estes fatores inviabilizaram o
processo proposto.

A dificuldade em alterar o pH com a adicdo do efluente do banho de
desengraxe alcalino pode ser devido a presenca dos diferentes compostos
presentes na sua composi¢ao, que inibem o processo de precipitacdo quimica, como
0s tensoativos e solventes organicos.

Em funcéo destes resultados, foi realizada mistura do efluente da decapagem
acida com efluente da etapa de resfriamento.

4.3 Avaliacdo do tratamento por precipitagcdo quimica da mistura do efluente da

decapagem acida e do resfriamento

4.3.1 Definicdo da melhor proporgéo para mistura de efluentes da decapagem acida

e do resfriamento

Foi realizada a mistura do efluente da decapagem acida e do banho de
resfriamento para verificar a melhor condicéo para o tratamento do efluente, com o
intuito de obter a maior concentracdo de zinco no lodo gerado apGs o tratamento.
Pela dificuldade em concretizar o tratamento nos experimentos anteriores, foi
realizada a mistura variando a proporcdo do efluente da decapagem acida
comecando com apenas 5%. Os experimentos foram realizados com 5%, 15%, 20%
e 25% do efluente da decapagem acida, sendo que o tratamento se mostrou inviavel
nos tratamentos realizados com concentragéo acima dos 20%.

Na Tabela 3 estdo apresentados os resultados do tratamento por precipitagao
guimica empregando cal hidratada e soda barrilha, em pH 7, das misturas em
diferentes proporcoes de efluentes da decapagem acida e do banho de resfriamento.
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Tabela 3 - Resultados da precipitacdo quimica empregando cal hidratada (1) e soda barrilha (2), em

pH 7, da mistura de efluentes da decapagem acida e do banho de resfriamento em diferentes

proporc¢des.
_ Zn (mg/L) % ) Volume
éﬂﬁte”nrtae Pr:cgigir][;te ir)?é_i'al (r\r/1PL) (%E) E‘;)';‘ftrge Egggf e (anOSE)
(D/IR) mistura
5/95 Barrilha 1 55 40 822 0,42 99,9 108,3
Cal 1 40 40 822 2,78 99,6 398,15
15/85 Barrilha 0,55 160 90 501 0,4 99,9 53,62
Cal 0,55 100 70 501 1,5 99,7 533,33
20/80 Barrilha 0,51 210 70 1314 0,65 99,9 129,03
Cal 0,51 120 70 1314 1,65 99,9 562,96

D/R: Decapagem/Resfriamento
VP: Volume de precipitante empregado no tratamento
VF: Volume de floculante

Fonte: o autor (2016).

Verifica-se, pela Tabela 3, que a precipitacdo quimica com cal hidratada e soda
barrilha das misturas de efluentes da decapagem &acida e do resfriamento, em pH 7,
ocasionou altas eficiéncias de remocéo de zinco, maiores que 99%, ou seja, quase
todo zinco foi dissolvido no efluente foi precipitado na forma de lodo.

Foi utilizado maior volume de soda barrilha para a precipitagdo quimica em pH
7 e obteve-se menor volume de lodo gerado quando comparado com o uso da cal
hidratada para todas as misturas de efluentes avaliadas. Como as remocdes de ferro
e zinco foram muito préximas usando os dois agentes precipitantes, espera-se que
no lodo gerado empregando soda barrilha tenha maior concentragéo destes metais
em relacdo ao lodo gerado empregando cal hidratada. Quanto maior o volume de
efluente da decapagem acida na mistura com o efluente do resfriamento, maior sera
a concentracao de zinco no lodo gerado. A partir destes resultados, verificou-se que
a mistura 20/80 apresentou os melhores resultados de precipitagdo quimica.

A Figura 7 apresenta as amostras de efluentes (mistura 5/95) tratadas por
precipitacdo com cal hidratada e soda barrilha. Conforme Tabela 3, verifica-se maior

volume de lodo para a cal hidratada.

44



Figura 7 - Foto das amostras de efluente (mistura 5/95) apos tratamento por precipitagdo com cal
hidratada (a) e soda barrilha (b) em pH 7.

Fonte: o autor (2016).

A concentragdo de zinco nos efluentes das misturas tratadas (sobrenadante)
apresentaram concentracdo abaixo dos padries de lancamento de efluentes em

corpos hidricos, conforme Resolucdo CONAMA 430/2011, que € de 5 mg/L,

evidenciando a eficiéncia do tratamento com soda barrilha.

4.3.2 Avaliacdo do tratamento da mistura 20/80 (efluentes decapagem acida/

resfriamento)

Para estes ensaios, a amostra de efluente bruto da etapa de resfriamento
apresentou pH 4,32 e o da etapa de decapagem acida pH < 0. A mistura de efluente
da decapagem acida (20%) e do banho de resfriamento (80%) resultou em pH 0,51,

com teores de zinco de 1860 mg/L e de ferro de 9500 mg/L.
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Nas Tabelas 4 e 5 estdo apresentados os resultados do tratamento por
precipitacdo quimica empregando cal hidratada e soda barrilha, respectivamente, da

mistura de efluentes 20/80.

Tabela 4 - Precipitacdo quimica empregando cal hidratada da mistura de efluentes 20/80.

Cal Hidratada

pH MP VP VF Zn % Fe % Volume Massa % Zn
final (9) (mL)  (mL) (mg/L) Remocdo (mg/L) Remocao Lodo Lodo Lodo
Efluente Zn Efluente Fe (mL/L) (9)
tratado tratado
7,0 82,5 330 210 2,90 99,8 1680 82,3 450 3,97 8,05
7,0 82,5 330 270 2,70 99,8 2540 73,3 460 6,80 9,01
8,0 99,3 398 210 1,16 99,9 300 96,8 513 7,46 7,05
8,0 101,3 405 270 1,15 99,9 409 95,7 535 6.4 6,65
9,0 97,5 391 210 0,94 99,9 23,05 99,8 500 7,69 6,93
9,0 1056 423 270 1,01 99,9 8,9 99,9 507 9,02 6,96
10 108,7 435 210 0,75 99,9 3,1 99,9 500 10,08 7,09
MP: Massa de agente precipitante empregada no tratamento
VP: Volume de agente precipitante
VF: Volume de Floculante
Fonte: o autor (2016).
Tabela 5 - Precipitacdo quimica empregando soda barrilha da mistura de efluentes 20/80.
Soda Barrilha
pH MP VP VF Zn % Fe % Volume Massa % Zn
final (0)] (mL) (mL) (mg/L) Remocdo (mg/L) Remocéao Lodo Lodo Lodo
Efluent Zn Efluent Fe (mL/L) (9)
e e
Tratado Tratado
7,0 1242 355 210 1,80 99,9 3,8 99,9 140 2,61 14,44
7,0 124,2 355 270 2,00 99,8 2,6 99,9 125 2,76 14,84
8,0 130,0 372 210 0,50 99.9 2,4 99,9 340 3,32 13,96
8,0 130,0 372 270 1,50 99,9 2,7 99,9 320 3,66 13,60
9,0 140,8 403 210 1,35 99,9 2,7 99,9 258 4,09 14,08
9,0 145,2 415 270 2,8 99,9 6,05 99,9 285 3,55 13,51

MP: Massa de agente precipitante empregada no tratamento
VP: Volume de agente precipitante

VF: Volume de Floculante.

Fonte: o autor (2016).

Dos resultados das Tabelas 4 e 5, verifica-se que a precipitagdo quimica com
cal hidratada e soda barrilha da mistura de efluentes nos diferentes pH'’s testados
ocasionou altas eficiéncias de remocédo de zinco, maior que 99%, ou seja, quase

todo o zinco presente no efluente foi precipitado na forma de lodo.
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Tanto na precipitacdo quimica com cal hidratada quanto com soda barrilha, a
concentragédo de zinco no efluente tratado ficou abaixo dos limites definidos pela
Resolucdo CONAMA 430/2011 para lancamentos de efluentes em corpos hidricos,
que € de 5 mg/L.

Maiores eficiéncias de remocao de ferro, para todos os pH’s testados, foram
observadas para a precipitacdo quimica com soda barrilha. A concentracdo de ferro,
apos tratamento, nestes casos, ficou abaixo do limite descrito na Resolucéo
CONAMA 430/2011, de 15 mg/L. No entanto, para cal hidratada, eficiéncias de
remocao de ferro mais altas e cumprimento da legislacdo foram verificados para
precipitacdo quimica em pH mais altos, acima de 9, e ainda com dosagem maior de
floculante.

Os volumes de suspensdo de cal hidratada e solucdo de soda barrilha
adicionados para alcancar o pH desejado nos ensaios foram muito préximos,
embora a massa bruta de soda barrilha usada tenha sido ligeiramente maior. Porém,
observa-se que o volume e a massa de lodo gerado no tratamento foram maiores,
qguase o dobro, empregando a cal hidratada. Por outro lado, foi encontrado maior
teor de zinco, em torno de 50% a mais, nas amostras tratadas por soda barrilha. Isto
pode ser explicado em funcéo da soda barrilha ocasionar a formacéo de um lodo
mais compactado.

A Tabela 6 apresenta os valores dos parametros turbidez, cor, condutividade
elétrica e metais Al, Ni, Cd, Pb e Cu dos efluentes bruto e tratado, para a melhor
condicédo de tratamento da mistura 20/80 (em pH 7), e os limites destes parametros
estabelecidos para langamento de efluentes pela Resolugdo CONAMA n° 430/2011.
O efluente tratado se refere ao experimento com a soda barrilha, em pH 7 e

dosagem de floculante de 210 mL da solucao.
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Tabela 6 — Parametros fisico-quimicos dos efluentes bruto e tratado com soda barrilha (mistura 20/80,
em pH 7) e limites estabelecidos para langcamento pela Resolugcdo CONAMA 430/2011.

Turbidez Cor Condutividade Al Ni Cd Pb Cu
(NTU) (mgPt/L) (S/m) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Efluente 378 643,8 6890 2,220 Nao 1,117 0,899 1,50
Bruto detectado
Efluente 4,97 27,0 97,8 0,086 Nao 0,013 0,01 0,04
tratado detectado
CONAMA n° - - - - 2,0 0,2 0,5 1,0

430

A partir dos resultados apresentados na Tabela 6 é possivel observar reducao
significativa nos parametros turbidez, cor, condutividade e metais do efluente
(mistura 20/80) tratado, quando comparados aos do efluente bruto. Verifica-se
também que os valores obtidos para os metais estdo abaixo dos limites padrbes de
lancamento estabelecidos pela Resolucdo CONAMA n° 430/2011, evidenciando a
eficiéncia da precipitagdo quimica com soda barrilha, em pH 7, da mistura 20/80.

Para verificacdo visual da formacg&o do precipitado (lodo), na Figura 8, estao
apresentadas fotos das amostras de efluentes (mistura) em cone Imhoff apos
tratamento por precipitacdo com cal hidratada e soda barrilha. Observa-se, que a
soda barrilha gera menor volume de lodo do que a cal hidratada para todos os pH’s
testados, conforme descrito anteriormente. Verifica-se ainda o0 sobrenadante
(efluente tratado) mais clarificado com uso de soda barrilha.

Do ponto de vista de reaproveitamento do lodo como fertilizante mineral
simples, observa-se que a soda barrilha torna-se uma alternativa viavel para
tratamento de efluente da etapa de decapagem &cida de processo de galvanizacéo
a fogo. Comparando-se com a cal hidratada, usualmente empregada nas ETE’s,
com a mesma dosagem (volume) de soda barrilha consegue-se gerar menor volume
de lodo, com maior teor de zinco, e ainda efluente tratado dentro dos limites para

lancamento em corpos hidricos com relacao aos parametros de ferro e zinco.
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Figura 8 - Foto das amostras de efluente (mistura) em cone Imhoff ap6s tratamento por precipitagcao
com cal hidratada (a) pH 7, (b) pH 8 e (c) pH 9; e com soda barrilha (d) pH 7, (e) pH 8 e (f) pH 9.

Fonte: o autor (2016).

Na Figura 9 estdo apresentadas fotos das amostras de lodo gerado na
precipitacdo quimica com cal hidratada e soda barrilha em diferentes pH’s, sendo as
amostras obtidas apés filtracdo em papel filtro. Verifica-se a soda barrilha (Figuras 9
- d, e, f) ocasiona coloracdo mais clara e com particulas mais finas que a cal
hidratada (Figuras 9 - a, b, c), fato este que contribui com uma melhor compactacao
do lodo gerado, gerando menor volume do mesmo, conforme mostrado nas fotos da

Figura 9.
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Figura 9 - Foto das amostras de lodo (em papel filtro) gerado no tratamento por precipitagdo com cal
hidratada (a) pH 7, (b) pH 8 e (¢) pH 9; e com soda barrilha (d) pH 7, (e) pH 8 e (f) pH 9.

1

r————
LG e YA b..".

Fonte: o autor (2016).

Para uso do lodo como fertilizante mineral simples na agricultura, as
concentracbes de metais pesados devem estar abaixo dos limites descritos na
Coluna D da Instrugdo Normativa N° 27 de 2006 do MAPA (BRASIL, 2006). A Tabela
7 apresenta as concentragdes dos metais zinco, ferro, cadmio, chumbo e arsénio,
presentes nas amostras de lodo gerado na precipitacdo quimica com cal hidratada e
soda barrilha da mistura de efluentes 20/80, em pH 7 e 9, visando avaliar a

potencialidade de uso como nutriente em solo.
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Tabela 7 - ConcentragGes dos metais presentes nas amostras de lodo gerado na precipitagdo quimica
com cal hidratada e soda barrilha da mistura de efluentes 20/80.

Experimentos Zinco Total Ferro Cadmio Chumbo Arsénio
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)

Cal Hidratada - pH 7 87.800 219.000 3 198 <1.000
Cal Hidratada - pH 9 73.700 170.200 3 152 <1.000
Soda Barrilha - pH 7 154.400 352.000 5 3.388 <1.000
Soda Barrilha - pH 9 133.300 307.000 6 3.011 <1.000
Coluna D - IN N° 27 de - - 450 10.000 4.000

2006

Fonte: o autor (2016).

Verifica-se, na Tabela 7, que nas condigcbes operacionais empregadas no
tratamento da mistura de efluentes 20/80, com soda barrilha e cal hidratada, o lodo
gerado apresentou concentracdes dos metais abaixo das estipuladas na Instrucéo
Normativa do MAPA, indicando sua potencialidade para uso como nutriente em solo.
Nessa Instrucdo normativa, ndo sao citados os limites maximos para os metais zinco
e o ferro.

Pinto et al. (2011) avaliaram o lodo gerado no processo de galvanizacdo a fogo
e concluiram que o teor de zinco contido era 18% (massa seca), enquanto que 0
teor de ferro era 64%, além de comprovar que o lodo, praticamente, nao
apresentava materiais organicos, resultados obtidos por analises de
termogravimetria (TG) e de espectrometria na regido infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR). Chenet al. (2009), em seus experimentos,
encontraram 450 g/kg de zinco em base seca no lodo galvanico.

Os resultados obtidos por Pinto et al. (2011) apresentam uma concentracao de
zinco 16% maior que o melhor resultado alcancado neste estudo, qual seja, lodo
tratado com a soda barrilha com pH 7, que apresentou concentracdo de zinco de
154.400 mg/kg. Nos estudos de Chen et al. (2009), o lodo apresentou concentragcao
de zinco 150% maior quando comparado aos resultados obtidos por Pinto et al.
(2011) e, aproximadamente, 190% maior que o presente trabalho.

Nos estudos de Mattos (2011), empregando o lodo galvanico, com teor de
zinco de 0% e 1%, na fabricacdo de fritas ceramicas e vidros a base de silicato, os
baixos teores de zinco ndo tiveram influéncia significativa nas propriedades destes

materiais.
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A prética mais comum das industrias galvanicas é enviar o lodo galvanico para
aterros industriais. De acordo com Alves e Seo (2014), 0 custo para envio e
destinacéao final de uma tonelada de lodo galvanico a aterro industrial pode chegar a
R$ 550,00. Desta forma, quanto menor o peso do lodo gerado no tratamento dos
efluentes no processo de galvanoplastia, menor serd o custo de disposicdo para a
empresa produtora.

O gerenciamento destes residuos pelas industrias de galvanizacdo é de
extrema importancia, desde o aspecto primario quanto ao uso racional dos insumos,
como 4gua e energia e outros, e 0 reuso e reciclagem dos produtos secundarios.
Ainda, depois de esgotadas as possibilidades de reaproveitamento e reducdo na
geracado de residuos, estes devem ser encaminhados para tratamento e destinacao
final adequado (NASCIMENTO, 2006).

Considerando que a empresa galvanica estudada gera 50 m*/més de efluente
da decapagem &cida e 25 m®més de efluente da etapa de resfriamento, que a
mistura destes efluentes seria de 20/80 e que nas condicfes usadas na precipitacao
guimica com soda barrilha, seriam gerados aproximadamente 3 kg de lodo (com
14% de Zn) para cada 1,5 L de efluente tratado (mistura), seriam produzidos 14
kg/més de zinco no lodo (em massa seca).

4.4 Avaliacdo da viabilidade econémica dos processos de tratamento

realizados com a cal hidratada e com a soda barrilha

Para esta avaliacdo, o custo da cal hidratada utilizada foi de US$ 86,69 a
tonelada, da soda barrilha US$ 105,26 a tonelada, o custo de venda do lodo na
forma de carbonato foi de US$ 123,84 para o ponto percentual de zinco em cada
tonelada e o custo para o descarte foi de US$ 170,28.

Nas Tabelas 8 e 9 estdo apresentados os resultados da avaliacdo da
viabilidade econdmica para os tratamentos por precipitacdo quimica empregando cal
hidratada e soda barrilha, respectivamente, da mistura de efluentes 20/80.
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Tabela 8 - Resultados da avaliacdo da viabilidade econémica para os tratamentos por precipitacéo

quimica empregando cal hidratada da mistura de efluentes 20/80.

Cal Hidratada

pH  MP (g) VPU Massa %2zn MLU CD VVL CT VCPA
final (US$) Lodo Lodo (9) (US$) (US$) (US$) (%)
(9)

7 82,5 0,007151925 3,97 8,05 9,925 0,00169002 0 0,0088419 84
7 82,5 0,007151925 6,8 9,01 17 0,00289476 0 0,0100467 96
8 99,3 0,00860817 7,46 7,05 18,65 0,00317572 0 0,0117840 106
8 101,3 0,008781697 6,4 6,65 16 0,00272448 0 0,0115062 115
9 97,5 0,008452275 7,69 6,93 19,225 0,00327363 0 0,0117259 126
9 105,6 0,009154464 9,02 6,96 22,55 0,00383981 0 0,0129943 97
10 108,7 0,009423203 10,08 7,09 25,2 0,00429106 0 0,0137143

MP: Massa de agente precipitante empregada no tratamento
VPU: Valor do precipitante utilizado
MLU: Massa de lodo tmido
CD: Custo para descarte
VVL: Valor de venda do lodo

CT: Custo total

VCPA: Variagdo comparada ao processo alternativo
Fonte: o autor (2016).

Tabela 9 - Resultados da avaliagdo da viabilidade econdmica para os tratamentos por precipitacao

quimica empregando soda barrilha da mistura de efluentes 20/80.

Soda Barrilha

pH  MP(g) VPU Massa %Zn  MLU CD VVL CT VCPC
final (US$) Lodo Lodo (9) (US$) (US$) (US$) (%)
(9)

7 124,2  0,013073292 2,61 14,44 6,525 0 0,01166833 0,00140496 -529
7 124,2 0,013073292 2,76 14,84 6,9 0 0,01268072 0,00039257 -2459
8 130 0,013683800 3,32 13,96 8,3 0 0,01434909 -0,0006653 -1871
8 130 0,013683800 3,66 13,6 9,15 0 0,01541065 -0,0017268 -766
9 140,8 0,014820608 4,09 14,08 10,225 0 0,01782900 -0,0,00301 -490
9 145,2 0,015283752 3,55 13,51 8,875 0 0,01484857 0,00043518 -2886

MP: Massa de agente precipitante empregada no tratamento
VPU: Valor do precipitante utilizado

MLU: Massa de lodo tmido

CD: Custo para descarte

VVL: Valor de venda do lodo

CT: Custo total

VCPC: Variacdo comparada ao processo alternativo

Fonte: o autor (2016).

Dos resultados das Tabelas 8 e 9, verifica-se que os custos totais relacionados
aos experimentos empregando a cal hidratada como agente precipitante
apresentaram maior valor quando comparados aos obtidos com o tratamento

alternativo com soda barrilha, sendo 104% em média maior.
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Os custos totais relacionados aos experimentos empregando a cal hidratada
como agente precipitante apresentaram um acréscimo conforme o aumento do pH,
devido a maior quantidade de agente precipitante empregado e a maior massa de
lodo umido gerado. Os valores de venda do lodo ndo foram contabilizados nestes
experimentos por ndo apresentar propriedades para uso como nutriente mineral.

Os experimentos empregando a soda barrilha como agente precipitante n&o
apresentaram o mesmo comportamento, pois a variavel valor de venda do lodo
depende da porcentagem de Zn contido no lodo, ou seja, quanto maior a massa de
lodo Umido combinado com alta concentracéo de Zn, maior serad o valor descontado
do custo total.

Trés dos experimentos empregando a soda barrilha como agente precipitante,
0s experimentos com pH 8 e o experimento com pH 9 realizado com 210 ml de
solucéao de floculante, apresentaram custo negativo, ou seja, geraram lucro para a
empresa geradora do lodo.

Como observado nas andlises de concentracao de ferro, os experimentos com
a cal hidratada s6 alcancaram os padrbes de lancamento de efluentes estabelecidos
pela Resolucdo CONAMA 430/2011 para este parametro em pH mais alto, acima de
9, e ainda com dosagem maior de agente floculante. Para os ensaios com soda
barrilha, a concentracdo de ferro, apés tratamento, ficou abaixo do padrédo
estabelecido na Resolucdo CONAMA 430/2011 para todas as analises, ou seja, em
pH mais baixo.

Além disso, a quantidade de lodo gerada nos experimentos realizados com
soda barrilha é significativamente menor, na ordem de 45 %, frente a quantidade
gerada quando utilizada cal hidratada, evidenciando a diminuicdo na quantidade de

residuo gerado.
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CONCLUSAO

Visando obter lodo com alto teor de zinco na forma de carbonato para uso
como micronutriente em solo foram realizados ensaios de precipitacdo quimica em
efluentes gerados em diferentes etapas do processo de galvanizagao a fogo com
soda barrilha em substituicdo a cal hidratada. Em fung¢édo do baixo pH do efluente
da decapagem &cida, ndo foi possivel o ajuste do mesmo para precipitacao
guimica dos metais somente com a adi¢cdo dos agentes precipitantes cal hidratada
e soda barrilha. Da mesma forma, a mistura do efluente da decapagem acida com
efluente do desengraxe alcalino, visando o ajuste do pH e menor adicéo de agente
precipitante, ndo favoreceu a precipitacdo quimica, pois ndo ocasionou aumento
significativo do pH, devido as substancias presentes na composicdo do

desengraxante usado pela empresa.

A mistura com efluente do banho de resfriamento proporcionou melhor ajuste
do pH para a precipitacdo quimica tanto com cal hidratada como com soda batrrilha.
Assim como a cal hidratada, a soda barrilha ocasionou alta eficiéncia (maior que
99%) na remocao dos metais ferro e zinco quando aplicada na mistura de efluentes
da decapagem acida e banho de resfriamento na proporcao definida, de 20 e 80%,
respectivamente.

Tanto a cal hidratada quanto a soda barrilha ocasionaram altas eficiéncias de
remocado dos parametros metais pesados nos efluentes tratados, atendendo os
padrdes para langcamento determinados pela Resolugdo CONAMA n° 43/2011.

Visando o aproveitamento de lodo como fonte de micronutrientes para solo, a
precipitacdo quimica com soda barrilha torna-se uma alternativa viavel no tratamento
do efluente de galvanizacdo a fogo em substituicdo a cal hidratada, devido
principalmente, a reducao de custos da empresa geradora do lodo, ao menor volume
de lodo gerado e com maior teor de zinco, sendo este ja na forma de carbonato. Em
alguns experimentos com soda barrilha houve lucro.

O aproveitamento do lodo da ETE como nutriente mineral, irA proporcionar
reducdo de impacto ambiental ocasionado pela disposicdo em aterros e com a
extracdo e consumo de matéria-prima proveniente de fontes/reservas naturais, bem

como, economia em fungdo dos gastos com estes métodos usuais.
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PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

- Avaliar a influéncia do gradiente de velocidade no processo de floculagdo dos
efluentes galvanicos.

- Avaliar o uso de outros agentes coagulantes na precipitagdo quimica com soda
barrilha.

- Avaliar a utilizacdo e eficiéncia do lodo gerado na precipitacdo quimica com soda
barrilha como nutriente mineral em cultivos de plantas.
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