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RESUMO

A quantidade de residuos solidos industriais tem aumentado significativamente em decorréncia da
industrializagdo e o seu gerenciamento é um dos principais problemas vivenciados pelas empresas na area
ambiental. No caso especifico da galvanoplastia, o lodo resultante dos sistemas de tratamento de seus efluentes
apresenta altas cargas de poluentes perigosos, implicando em riscos ao meio ambiente e a salde humana,
quando estocados ou descartados inadequadamente. Buscando conhecer a composicao quimica desses residuos
e a melhor forma de trata-los, o presente trabalho teve como objetivo quantificar os teores de cromio, avaliando
o nivel de sua carga toxica presente no lodo galvanico. Os ensaios realizados consistiram em: analise
mineralogica do lodo por Difratometria de Raios-X; andlise termogravimétrica (TGA) e analise quimica
(determinacdo do pH, de ferro total e de crdmio). Os resultados mostraram que o lodo galvéanico analisado foi
classificado como residuo perigoso (Classe 1), sendo um material relativamente neutro, Umido e amorfo, com
auséncia de estruturas cristalinas em sua composicdo, e a indicacdo da decomposicdo de hidroxidos e a
formacdo de Oxidos. O comportamento de compostos de crémio identificados, mesmo na forma pouco solivel,
indica a necessidade da disposicao adequada do lodo galvanico, uma vez que tal residuo pode liberar elevadas
concentragdes de ions de metais pesados para 0 meio ambiente, excedendo os limites ambientais normativos.

PALAVRAS-CHAVE: Zincagem, Lodo Galvanico, Crémio, Carga Tdxica.

INTRODUCAO

O desenvolvimento tecnolégico dos processos industriais observado nas Gltimas décadas, em particular, o das
industrias de tratamento de superficies metalicas, tem proporcionado inimeros beneficios para a sociedade por
apresentar um vasto campo de aplicacdo, estando presentes desde a industria automobilistica aos mais
sofisticados objetos decorativos.

Através de processos quimicos especificos, as indUstrias de galvanoplastia realizam a protecdo superficial de
pecas metélicas, por meio da deposicdo de finas camadas de um metal sobre a peca desejada, fazendo com que
a mesma tenha maior durabilidade e resisténcia a corrosdo. A crescente busca por novas tecnologias é notavel
pela capacidade continua de inovacgéo, que por um lado, origina novos processos e produtos, e por outro,
produz em larga escala inimeros residuos e subprodutos considerados perigosos.

Dentre os residuos oriundos de atividades galvanicas, um dos mais probleméticos é o lodo proveniente das
estacOes de tratamento de efluentes, por apresentar, em sua composicao, quantidades significativas de metais
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pesados, de compostos organicos volateis e tdxicos, e, em alguns casos, de cianetos (BETTIN; SCHNEIDER,
2002).

A diversidade de componentes dos lodos galvanicos, com significativa periculosidade, representa um dos
principais aspectos potencialmente impactantes ao meio ambiente, em virtude do alto custo associado ao
transporte, tratamento e disposicdo final desses residuos, da falta de espaco fisico nas instalagfes industriais
para armazenamento, bem como da auséncia de informagBes técnicas por parte dos industriais e seus
funcionarios para o seu correto gerenciamento (SIMAS, 2007).

O destino dado a esses residuos, normalmente, sdo 0s escassos aterros (Classe 1), que resulta na
responsabilidade perpétua pelo passivo ambiental gerado pelo residuo (LADEIRA; PEREIRA, 2008).
Atualmente ndo existe um procedimento unanimemente aceito para a recuperagdo ou o aproveitamento do lodo
gerado nos processos de galvanoplastia, 0 que se torna essencial a busca pela protecdo ambiental através da
investigacdo de métodos que minimizem a geracdo de tais residuos e possibilitem a sua reciclagem.

Segundo Simas (2007), a solucdo de problemas dessa magnitude requer o diagndstico prévio do processo
galvanico, e para tanto, se faz necessario uma avaliagcado quali-quantitativa dos residuos no ambito de sua fonte
geradora, para que a partir dai, possam ser sugeridas mudangas em sua estrutura produtiva de modo a reduzir,
ao maximo, a presenca de elementos perigosos ou tentar recuperar, de modo economicamente viavel, alguns
dos metais contaminantes.

O presente trabalho se prop0s a realizar a caracterizagdo do lodo gerado no processo de tratamento de efluente
na inddstria de galvanoplastia e avaliar a carga tdxica dos potenciais poluentes neles presente. O conhecimento
da composicdo do lodo galvanico contribuira para reavaliacdo do ciclo produtivo da empresa, bem como do
processo de tratamento de seus efluentes, a fim de possibilitar a reducéo da carga toxica do residuo em estudo,
ou a recuperacdo dos metais contaminantes que o constitui, evitando assim sua disposicdo em aterros.

MATERIAIS E METODOS

Amostragem e Preparacdo da Amostra

O lodo galvanico que serviu como base nos experimentos foi obtido em uma empresa metaldrgica especializada
na fabricacdo e comercializagdo de artefatos metalicos galvanizados, localizada na cidade de Linhares, situada
ao Norte do Estado do Espirito Santo. Foram coletados cerca de 2 kg do lodo por meio de amostragem
simples, considerando que o material coletado apresentava as caracteristicas ideais para a sua destinacdo final,
principalmente com relacdo ao teor de umidade ser bastante reduzido. O preparo da amostra de lodo para
analise consistiu, inicialmente, na desagregagdo e na homogeneizacdo manual. Posteriormente, a amostra foi
seca em estufa por 24 h a 70°C. Durante o processo de secagem, foi realizado um controle da temperatura, de
modo, a manter as caracteristicas do material. A amostra seca foi peneirada em peneira de aco inoxidavel com
malhas de 0,84 mm, sendo em seguida armazenada em frascos de polietileno.

Anélise Mineralégica

O lodo seco foi submetido a analise de Difracdo de Raios-X para verificagdo da presenga de fases cristalinas. O
equipamento utilizado foi um difratbmetro de Raio-X, marca Rigaku Geigerflex, munido de um tubo de cobre e
monocromador de grafite. Os difratogramas foram obtidos a temperatura do ambiente usando a radia¢do Ko do
Cu (1 = 1,5406 A), e uma variagdo angular de 10° a 80°, com passo de 1°, e tempo de integracdo de 1 minuto
por ponto, utilizando Silicio como padrdo interno. Os dados obtidos foram tratados numericamente em
computador, por meio do programa ORIGIN.

Andlise Térmica

A amostra de lodo foi submetida a analise termogravimétrica (TGA) em uma termobalanca TGA 50H da marca
Shimadzu. As amostras foram aquecidas continuamente a temperaturas que variaram de 25 a 1000°C, com
razdo de aquecimento de 1°C por minuto, em atmosfera de nitrogénio. Foram utilizadas aproximadamente 10
mg de amostra.
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Anélise Quimica

Determinacéo do pH

Nesse processo, 10 g do lodo seco foram misturados a 25,0 mL de agua deionizada, em béqueres de 100 mL,
sendo agitado vigorosamente por 10 minutos com agitador magnético. Ap6s 2 horas de repouso, o pH foi
determinado pelo método potenciométrico com auxilio de um medidor de pH, previamente calibrado com
solugdo tampéo de pH 4,0 e 7,0. Repetiu-se o procedimento anterior, porém, usando-se agora a solucdo de KCI
1,0 mol/L, previamente preparada. Decorrido o tempo de espera, agitou-se novamente e o pH foi determinado
com o auxilio de um pHmetro. Todos os procedimentos para a afericdo do pH foram realizados em triplicata,
com a preparacéo de um branco.

Digestdo da amostra

A andlise quimica do lodo galvanico foi precedida dos processos de digestdo parcial e total da amostra, que
envolveu sua dissolucdo para a andlise de metais. Todos 0s procedimentos para a digestdo foram realizados em
triplicata, com a preparacdo de um branco.

Para a realizagdo da digestéo parcial, inicialmente, pesou-se cerca de 1,0 g da amostra de lodo em um béquer de
100 mL, em seguida, adicionou-se 10,0 mL de HNO; 1:1. A amostra foi submetida ao aquecimento a 95°C por
cerca de 30 minutos. Apds seu resfriamento, adicionou-se 2,0 mL de H,0, 30% (v/v) e aqueceu-se por mais 30
minutos até o volume ser reduzido a aproximadamente 1 mL. Em seguida, adicionou-se 10,0 mL de HCI
concentrado e aqueceu-se a 95°C por 30 minutos. Depois de proceder novamente o resfriamento, filtrou-se a
vacuo a amostra em membrana de 0,45um e lavou-se com 10,0 mL de HCI 1:1 quente (aproximadamente
70°C). Ap0Os o término da digestdo parcial, recolheu-se o filtrado em baldo volumétrico de 100,00 mL e
completou-se com agua destilada e 2,0 mL de HNO; concentrado. As repeticdes analiticas e 0 branco foram
conservados a baixa temperatura para serem quantificados os elementos majoritarios constituintes do lodo por
ICP-OES.

A digestdo total do lodo galvanico ocorreu através do processo de digestdo acida da amostra com o auxilio do
Método 3050B da United States Environmental Protection Agency (USEPA)*, indicada para a digestdo cida
de sedimentos, lodos e solos. Para a realizagdo da digestdo, pesou-se, aproximadamente, 0,25 g da amostra do
lodo em béqueres de teflon e, em seguida, verteu-se 10,0 mL de HNO; concentrado e realizou-se o
aquecimento lento em banho de areia até sua evaporacdo total. Ao residuo, adicionou-se 10,0 mL de uma
solucdo H,SO4/HF 1:10 e levou-se ao aquecimento ate secar. Apds obter o residuo, adicionou-se 10,0 mL de
HF e levou-se novamente ao aquecimento até secar. Ao residuo obtido mais uma vez, adicionou-se 10,0 mL de
HCI concentrado e 5,0 mL de H3BO; e realizou-se o aquecimento durante 15 minutos. Essa mistura final foi
filtrada a vacuo com a utilizagdo de HCI 1:1 quente (aproximadamente 70°C). Apds o término da digestao
total, o filtrado foi recolhido em baldo volumétrico de 250,00 mL e seu volume foi completado com agua
deionizada e 2,0 mL de HNO; concentrado. De igual modo, ao procedimento realizado na digestao parcial, as
repeticGes analiticas e o branco foram conservados a baixa temperatura para a quantificacdo dos elementos
majoritarios constituintes do lodo por ICP-OES.

Determinacéo de Ferro
Para a determinacdo de ferro realizou-se a digestdo parcial da amostra bruta de lodo galvénico e a digestao
total da amostra bruta de lodo galvanico obtida segundo 0 Método 3050B da USEPA.

Inicialmente, realizou-se a digestdo parcial pesando cerca de 0,4 g da amostra em um erlenmeyer de 250 mL,
em seguida, adicionou-se 10,0 mL de HCI concentrado. A solugdo foi submetida ao aquecimento até que toda a
amostra de lodo estivesse totalmente dissolvida. Apds seu resfriamento, filtrou-se a solucdo em filtro de papel.
Recolheu-se o filtrado em um erlenmeyer e adicionou-se 50mL de agua destilada, procedendo ao aquecimento
até as proximidades do ponto de ebulicdo, em seguida, adicionou-se aproximadamente 0,2 g de zinco em pé,
sob agitacdo, até que a coloracdo amarelada desaparecesse. Apés o resfriamento da solucdo até a temperatura
ambiente, adicionou-se 20,0 mL da solucéo 4cida de H3PO,/H,SO, e 5 gotas do indicador (difenilamina), em
seguida, titulou-se com solugdo padrdo de dicromato de potassio (K,CrO;) 0,0200 mol/L até o aparecimento
da cor violeta. Apds a titulagdo, calculou-se a % (m/m) de ferro na amostra de lodo galvanico. Para a
determinacdo de ferro presente na solugdo oriunda da digestdo total da amostra de lodo, separou-se uma
aliquota de 25,00 mL dessa solucdo, em seguida, adicionou-se 50,0 mL de agua destilada, procedendo ao
aquecimento até as proximidades do ponto de ebulicdo, seguindo 0 mesmo procedimento acima para analise de
ferro na amostra bruta apds digestao parcial.
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Através da anélise quimica por Espectrometria de Emissio Optica com Plasma Induzido (ICP-OES) foi
quantificado o teor de crémio constituinte do lodo. A andlise foi realizada no equipamento Perkin Elmer
Modelo Optima 7000 DV do Laboratorio do Programa de Pds-graduacdo do Departamento de Quimica da
UFES. As condic6es de operacdo do equipamento foram listadas na Tabela 1.

Tabela 1. Condigdes de operacao do ICP-OES otimizadas no laboratorio.

Parametro Condicéo de operagéo

Potencia do plasma 1.300 W

Fluxo gas refrigerante (Ar) 15 L.min-"

Fluxo gés auxiliar (Ar) 0,2 L.min-*
Fluxo nebulizador 0,8 L.min-!
Vazéo de amostra 1,5 mL.min-*
Altura de observacdo vertical 15 mm
Posicéo do plasma radial

Os passos analiticos foram controlados através do programa ICP WinLab32, instalado num computador, que
dispbe de recursos que permitem fazer uma escolha criteriosa da linha de emissdo a ser utilizada para o
elemento. A concentragdo do elemento foi determinada com base na curva analitica obtida através do uso de
uma solucdo-padrdo analitica multielementar e pelas respectivas areas dos picos da linha de emissdo
selecionada, a qual para o cromio foi de 267,716nm. Todos os dados obtidos foram analisados através do
programa estatistico ORIGIN.

RESULTADOS
Caracterizacéo do Processo Galvanico

O processo galvanico que deu origem ao lodo estudado esta baseado no revestimento metélico de pecas em aco
carbono através da deposicao de zinco, visando principalmente a protecdo contra a corrosao.

De modo sucinto, o processo de deposi¢do do zinco nas pegas metalicas é precedido de um pré-tratamento da
superficie metalica, que consiste no processo de decapagem &cida, no qual ocorre a remogdo da camada de
Oxidos formada na superficie das estruturas metalicas com o auxilio de solugdo concentrada de 4cido cloridrico
a 5%. As pecas sdo lavadas, com o controle de pH, para remocao de residuos entre operacfes, de modo, que
um banho ndo contamine o outro.

Na etapa seguinte, as pegas sao submetidas ao banho de zincagem ndo cianidrico sob corrente continua, numa
sequéncia de trés barramentos: dois anodos, contendo solugdes de 6xido de zinco, hidrdxido de sddio e zinco
metéalico; e um catodo, que onde contém as pecas metalicas a serem revestidas. As pecas sdo, novamente,
lavadas e o efluente obtido é utilizado para a reposicdo do banho de zinco.

As pecas metalicas, revestidas por uma camada de zinco, recebem uma capa protetora de passivacdo, através de
solugdes cromatizantes a base de &cido cromico e bicromato. Ao final do processo, as pecas sdo lavadas com
agua corrente.

O residuo que serviu de base para esse estudo, constitui-se num material relativamente dmido, de aspecto
pastoso e compacto. Com colora¢do marrom, ndo contém odor e pode facilmente ser confundido com substrato
argiloso ou material organico, se encontrado livre no meio ambiente. A Figura 1 ilustra uma pequena amostra
do lodo galvanico seco, previamente preparado para as analises de caracterizagdo. Mostra-se, mediante andlise
visual que o lodo é um material extremamente fino, com alta densidade e amorfo.
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Figura 1: Lodo Galvéanico — aspecto fisico.

Andlise Mineraldgica

A analise mineraldgica, através da técnica de Difracdo de Raios-X, buscou identificar a presenca de compostos
em fases cristalinas.

No difratograma de raios-X do lodo galvanico (Figura 2) permitiu observar a auséncia de picos tipicos de
estruturas cristalinas e a ocorréncia de curvas caracteristicas de material amorfo, registrado nas duas curvas
suaves formadas na posicdo 26, aproximadamente a 35 e 60. A posicdo das curvas sugere-se também a
presenca do espinélio (FeCr,O4 ou FeCrZnQ,), mas tratando-se de um material amorfo, ndo podemos afirmar.

Este resultado sem duivida comprova que o lodo galvanico é um material amorfo. A altura da linha de base da
curva em relacdo ao ponto zero também.
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Figura 2: Difratograma de raios X da amostra de lodo galvanico.

Anélise Térmica

A analise termogravimétrica (TGA) obtida do lodo galvanico (Figura 3) permitiu observar uma grande perda de
massa na faixa de 25 a 110°C, correspondendo a saida de moléculas de dgua. O material foi mantido certo
tempo a temperatura do ambiente, facilitando a adsorcdo de &gua, também, o tempo de secagem da amostra de
lodo na estufa, permanecendo por 24 horas a 110°C, possivelmente ndo foi suficiente. Em seguida, a mudanca
na linha de base até aproximadamente 300°C corresponde a decomposicéo dos hidréxidos formados e formagéao
de 6xidos nos eventos seguintes.
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Figura 3: Analise termogravimétrica (TGA) obtida do lodo galvanico.

Analise Quimica

As caracteristicas do lodo galvanico estudado € um reflexo da composi¢do quimica dos banhos galvanicos e dos
componentes quimicos empregados na estacdo de tratamento de efluentes da unidade fabril em questéo.
Determinacéo do pH

A determinacdo do pH é um dos parametros essenciais para se verificar a toxidade e a alcalinidade do lodo
galvanico estudado, que ap6s submetido ao contato com agua e solugdo de KCI, procedeu-se a medida do pH
pelo método potenciométrico.

A analise do lodo galvanico demonstrou, em média, que os valores de pH em agua foram ligeiramente maiores,
que os valores de pH medidos na solucdo de KCI, que teve como base o pH 6,99 para a agua e pH 5,64 para a
solucdo de KCI 0,1mol/L, como mostra a Tabela 2.

Tabela 2. Valores médios aferidos para o pH.

pH pH
Amostra H,0 KCl
Lodo Galvanico 7,46 7,04

Esses resultados comprovam o que ja era esperado, tendo em vista que o pH do efluente que origina o lodo foi
ajustado para 7,0 a 8,0, o que favorece a formagdo de um lodo relativamente neutro.

Determinacao de Ferro Total

A presenca de ferro na composicao dos lodos de galvanoplastia é decorrente dos processos de pré-tratamento,
decapagem, em que as pegas sdo submetidas a solucfes acidas para remocao de carepas e 6xidos da superficie.

A Tabela 3 apresenta os resultados da analise de ferro apds digestdo parcial e digestdo total.

Tabela 3. Teores de Ferro presentes no lodo galvanico.

Amostra Fe Parcial Fe Total Fe,O; Total
% (m/m) % (m/m) % (m/m)
Lodo Galvanico 1,09 2,19 3,13
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Determinacdo Quantitativa de Cromio

Curva de Calibragéo

Na determinacdo dos teores de Crémio que compdem o lodo galvanico em estudo empregou-se a técnica de
Espectrometria de Emissdo Optica com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-OES).

Para a construgdo da curva analitica de calibragdo foram utilizadas soluges-padrdo multielementares dos
metais de trabalho preparadas em diferentes concentracées (0,00 — 0,05 — 0,10 — 0,50 — 1,00ppm).

O comprimento de onda, a intensidade média corrigida e o desvio padréo utilizados para compor a curva de
calibracdo, correspondente a cada concentracdo do padrdo multielementar utilizado, encontram-se na Tabela 4.

Tabela 4. Elemento mineral determinado no padrdo multielementar

Cromio
Concentracdo 267,716nm
(mg/L) Intensidade média Desvio Padréao

corrigida (%)
0,00 129,3 3,42
0,05 3902,3 1,10
0,10 8079,0 0,07
0,50 40076,0 1,15
1,00 79908,9 0,53

A curva analitica de calibracdo tracada para o cromio é apresentada na Figura 4 a seguir. O coeficiente de
linearidade (r?) para o cromio foi de 0,999997, o que traduz uma 6tima confiabilidade nas analises realizadas.

100000 , . ; . ; . ; . ; . ,

80000 ]

60000

Cromio 267,716nm
40000 + |

Intensidade (c/s)

20000

1 . 1 . 1 L ] . ] . ]
0,0 0.2 0.4 0,6 0,8 1,0

Concentragao (mg/L)

Figura 4: Curva de calibracdo para o cromio.
Determinacédo de Cromio

A abertura total da amostra permitiu extrair o cromio em sua total concentracéo e a abertura parcial o teor que
estava contido no lodo em quantidade praticamente retida de forma ndo disponivel, devido a estabilidade dos
mesmos.

O Cr* é menos mével no solo, mas alguns agentes oxidantes podem afetar significativamente na mobilidade do
crémio, facilitando sua disponibilidade sob a forma mais téxica do elemento, o crémio hexavalente (Cr®").

A Tabela 5 apresenta os resultados alcancados para as concentraces de cromio ap0s abertura parcial e total da
amostra de lodo obtido através da leitura no ICP-OES, bem como o teor de éxido de crémio.
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Tabela 5. Concentracfes de Crémio presentes no lodo.

Amostra Cr Parcial Cr Total Cr,03 Total
% (m/m) % (m/m) % (m/m)
Lodo Galvanico 3,18 12,27 35,86
3,26 11,78 34,43
3,34 11,09 32,41
Média 3,26 11,71 34,23

Os resultados obtidos revelam altos teores cromio na abertura parcial (3,26%) e na abertura total (11,71%),
superiores ao permitido pelas legislagdes ambientais (Resolucdo CONAMA N° 357/2005).

CONCLUSOES

O lodo galvanico estudado foi classificado como residuo perigoso (Classe 1) e se mostrou um material
relativamente neutro, tmido e amorfo, com auséncia de estruturas cristalinas em sua composic&o, e a indicagao
da decomposicao de hidroxidos e a formagao de 6xidos.

Esta classificacdo é decorrente da presenca de cargas altamente téxicas, contendo Crémio Total, com valores
acima dos limites maximos permitidos pela legislagdo e normas ambientais.

As concentracbes de Cromio obtidas indicam que o lodo galvanico analisado apresenta propriedades fisicas e
quimicas que influenciam significativamente na persisténcia dos contaminantes no meio natural e,
conseqiientemente, no equilibrio ambiental.
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