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Resumo

Esse trabalho visou a caracterizacdo de residuos e
efluentes da industria galvanica a fim de identificar os
elementos que conferem periculosidade aos residuos,
assim como a classifica¢do destes em perigosos (classe
I) ou ndo perigosos (classe II). A caracterizagdo das amos-
tras mostrou que o Fe e 0 Zn sdo os elementos predomi-
nantes nas amostras, mas existem outros elementos (Ni,
Cd, Al, Mn, Cu, F, Cr, Ca) como minoritarios ou tragos. A
classificacao dos residuos, feita com base na Norma ABNT
NBR10004/2004, mostrou que o Cd ¢ o Cr sdo os contami-
nantes responsaveis pelo enquadramento destes como
perigosos. As lamas de fosfatizagdo ndo apresentam ca-
racteristicas de periculosidade apesar de, a priori, serem
consideradas como tal. Com base neste estudo, foi pos-
sivel apresentar um cenario do setor de galvanoplastia
de forma a orientar as empresas quanto a necessidade de
eliminag@o ou reducdo dos niveis de contaminantes de
forma a reclassificar seus residuos como nio perigosos.
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Abstract

The work aimed at the characterization of wastes
and liquid effluents from galvanizing industry in order
to identify the main elements responsible for their
toxicity and the classification of the residues as
hazardous or non hazardous. The characterization of
the samples showed that Zn and Fe are the predominant
elements. However, elements like Ni, Cd, Al, Mn, Cu, F,
Cr and Ca are present as minority or as trace
constituents. According to the standard procedure
(Norma ABNT NBR10004/2004) the elements Cd and
Cr are the main constituents responsible for the
classification of the residues as hazardous. The residues
that are generated in the phosphatization process may
be considered as non hazardous in spite of being a priori
considered as hazardous. Based on the results, it was
possible to present an overall view of the galvanizing
industry residues. Data can be useful as a guide to help
the industry to propose alternatives to eliminate or
decrease the levels of contaminants in order to classify
them as non hazardous wastes.

Keywords: Galvanizing industry, wastes, leaching,

effluents.
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1. Introducgao

A galvanizagdo consiste em um
processo de revestimento da superficie
de uma peca, geralmente metalica, por
outro metal, visando a alteragdes de al-
gumas de suas caracteristicas, tais como
cor, brilho, rigidez e resisténcia a corro-
sdo. Na galvanizagdo, por deposigdo ele-
trolitica, as pecas sdo mergulhadas em
um banho composto por sais do metal,
que as revestira, além de aditivos que
permitem uma melhor aderéncia do metal
a sua superficie. Nos banhos galvani-
cos, esta presente uma série de substan-
cias que, dependendo das concentra-
¢oes, implicam grandes riscos a satde e
ao meio ambiente. Os efluentes proveni-
entes dos banhos galvanicos sdo, geral-
mente, tratados para descarte por preci-
pitacdo dos metais, seguida de correcao
do pH de forma a atender a Deliberagao
Normativa COPAM, 1986. No entanto,
esse procedimento leva a produgdo de
um residuo s6lido, que ndo pode ser des-
cartado de forma tdo simples. A quanti-
dade de residuo gerada ¢ tdo grande e
os custos de seu descarte sao tdo altos
que a maior parte das empresas do ramo
possui estocadas dezenas de toneladas
aguardando destinag@o. Esse fato ¢ agra-
vado pela escassez de aterros classe I,
sendo que 0s poucos que existem estdo
distantes dos podlos produtores (alto
custo no transporte). Além disso, existe
a responsabilidade perpétua pelo passi-
vo ambiental de todo o residuo descar-
tado nesses aterros. Diante disso, sur-
giu um problema para as empresas des-
se ramo: o que fazer com estes residuos?
(Rossini & Bernardes, 2006; Pasqualini,
2004; Bernardes et al., 2000).

A periculosidade de um residuo
solido ¢ descrita pelas normas ABNT
NBR10004/2004 ¢ ABNT NBR10005/
2004. Nesse documento, o processo ou
atividade que deu origem ao residuo e a
composic¢ao e concentragao de determi-
nados componentes, cujo impacto quan-
to a saude e ao meio ambiente ¢ conheci-
do, sdo analisados em conjunto. Dessa
analise, ocorre o enquadramento do re-
siduo em categorias diferenciadas, as
quais lhes conferem a classificagdo de
perigoso (classe I) ou ndo perigoso (clas-

se II). Entre os residuos nio perigosos
ha os ndo inertes (classe I A) e os iner-
tes (classe 11 B). Sdo considerados peri-
gosos (classe 1) aqueles residuos cujas
fontes de origem estdo listadas nos ane-
x0sA e B da ABNTNBR10004/2004 (fon-
tes ndo especificas e fontes especificas,
respectivamente) e aqueles que apresen-
tam periculosidade quanto a algumas de
suas propriedades fisicas, quimicas ou
infecto-contagiosas. Os residuos de gal-
vanoplastia sdo considerados perigosos
(classe I), devido a sua fonte de origem
e, se enquadram como residuos de Fon-
tes Ndo Especificas de acordo com o
anexo A da ABNT NBR10004/2004. Os
principais constituintes perigosos, de
acordo com o codigo de identificacdo
F006, sao cadmio, cromo hexavalente,
niquel e complexos de cianeto.

Uma alternativa para os residuos pe-
rigosos (classe I) seria converté-los a re-
siduos ndo perigosos (classe II - ndo iner-
tes). Algumas mudangas, no processo
produtivo das empresas de galvanoplas-
tia e na parte referente ao tratamento usu-
al dado aos efluentes, podem permitir a
mudanga de classificagdo dos residuos.
Como vantagens para os residuos nao
perigosos (classe IT) podemos citar:

1) Haum maior ntimero de aterros classe I1.

i) Os custos de transporte sdo menores,
pois estdo mais proximos dos polos
produtivos e se trata de residuos de
menor grau de risco.

iii) O passivo ambiental ¢ menor, uma vez
que os riscos inerentes aos residuos
serdo menores.

iv) O custo da destinagdo por quilo de
residuo ¢ mais barato, se comparado
aos residuos perigosos (classe I).

v) Os impactos ao meio ambiente
sdo menores, devido a presenca em pe-
quena escala de substancias perigosas.
A reclassificagdo desses residuos em nao
perigosos (classe II) esta previsto na
ABNT NBR10004/2004. A norma reporta
que os residuos de fontes ndo especifi-
cas, podem receber a classificacdo de nao
perigosos (classe II) mediante laudo ana-
litico que comprove a inexisténcia de
determinadas substancias nas concen-

tragdes que o classificariam como peri-
goso (classe I).

Com base nessa possibilidade le-
gal, esse trabalho visa a caracterizacao
de residuos e efluentes liquidos da in-
dustria galvanica, a fim de identificar os
elementos que conferem periculosidade
a estes, assim como a classifica¢do dos
residuos em perigosos (classe I) ou nao
perigosos (classe II). Além disso, visa a
fornecer subsidios as empresas de gal-
vanoplastia para que possam promover
mudancgas em sua estrutura de modo a
reduzir, a0 maximo, a presenga de ele-
mentos perigosos ou tentar recuperar,
de modo economicamente viavel, alguns
metais contaminantes. Dessa forma, po-
dera ser dada uma destinagdo correta aos
residuos de galvanoplastia, com diminui-
¢do dos custos quanto ao descarte.

2. Metodologia

Para participar desse trabalho, fo-
ram selecionadas algumas empresas que
apresentavam processos produtivos se-
melhantes e situadas na Regido Metro-
politana de Belo Horizonte, focando,
principalmente, os municipios de Conta-
gem e Betim, nos quais se concentram a
maior parte das empresas de galvano-
plastia de Minas Gerais. Foram estuda-
dos os residuos sélidos e, também, os
efluentes aquosos dessas empresas, pois
estes ultimos tém, na sua composi¢ao,
os principais contaminantes que irdo
constituir os residuos.

O processo de caracterizagdo con-
tou com a Fluorescéncia de Raios X,
equipamento Rigaku WDXRE, modelo
S-184, série V10443, sendo a faixa varrida
pelo feixe de raios X com cristal LiF entre
10°e 180°. Apos a identificagdo dos ele-
mentos por Fluorescéncia, estes foram
analisados, quantitativamente, por Es-
pectrometria de Absor¢cdo Atomica
(EAA), equipamento Varian, modelo
AA240FS. A preparagao das amostras
solidas para a EAA envolveu a abertura
quimica de 1g de amostra com acido clo-
ridrico 1:1 e, em seguida tal amostra foi
levada a um volume final de 250mL com
agua destilada. As amostras dos efluen-
tes liquidos foram lidas diretamente ou
apos diluigao.
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Os ensaios de lixiviag@o para a clas-
sificacdo dos residuos (Norma ABNT
NBR10004/2004) consistiram em conta-
tar as amostras com solucdo lixiviante
de acido acético por tempo determinado
¢ analisar os elementos lixiviados. As
analises desses elementos foram realiza-
das pela técnica EAA, com excegdo do
fluor, que foi analisado por potenciome-
tria através de eletrodo de ion especifico.

3. Resultados

ATabela 1 apresenta as analises por
fluorescéncia de raios X, tanto para as
amostras liquidas, quanto para as soli-
das das diversas empresas. O objetivo
principal da caracterizagdo das amostras
liquidas foi a identificagdo das linhas que
carregam os principais contaminantes no
processo e que sdo responsaveis pela
geragdo posterior dos residuos solidos.

Pode-se observar, na Tabela 1, a pre-
dominancia de ferro e zinco nos efluen-
tes liquidos e, também, nos residuos de
todas as empresas. A Empresa D apre-
senta, também, além do Fe e Zn, o cromo
como elemento predominante no residuo
e no efluente liquido (efluente linha cro-
mo). Entretanto esse elemento ainda apa-
rece na maioria das amostras, ou como
constituinte micro ou na forma de tra-
¢os. O cromo ¢ um dos contaminantes
mais toxicos dos efluentes e residuos de
galvanoplastia, sendo considerado um
constituinte perigoso juntamente com o
cadmio, niquel e complexos de cianeto
(NBR 1004/2004). A presenca do cromo
de forma disseminada em correntes dis-
tintas ¢ explicada, em parte, pelo re-tra-
balho, ou seja, a pega cromada e caracte-
rizada como “ndo conformidade” volta
para a linha de produg¢@o, contaminando
banhos e aguas de enxagiie das etapas
de decapagem e desengraxe. Além do Cr,
algumas amostras apresentam Ni, entre
os elementos considerados como peri-
£0s0s, entretanto sua presenga ¢ ape-
nas na forma de tragcos. O Cd nao foi
detectado pela florescéncia de raios X.
Os outros elementos que aparecem na
forma de tracos sdo o cobre, aluminio e
manganés, mas estes ndo conferem peri-
culosidade aos residuos. Deve-se res-

Tabela 1 - Analise por fluorescéncia de raios X.

Elementos | Elementos Elementos
Amostras i
Macro Micro Trago
Empresa A - Enxagle Fe, Zn - Cr
decapante
Empresa A - Enxagle Fe, Zn - Cr
desengraxante
Empresa B - Enxagle Fe, Zn - Cr
decapante
Empresa C - Efluente Fe, Zn Cr -
descartado
Empresa B - Enxague Fe, Zn Cr -
desengraxante
Empresa D - Efluente Fe, Zn Cr Cu, Ni
decapagem
Emprfasa D - Efluente Fe, Zn, Cr . -
linha cromo
Emp,resa D - Efluente do Fe, Zn Cr Cu, Ni
acumulo dos banhos
Empresa C - Enxague Fe - Cr, Cu, Zn
desengraxante
Empresa C - Acido Fe, Zn - Cr, Cu
decapante
Empresa 3- La_lma de Fe, Zn Ca Cr, Cu, Mn, Al
fosfatizacao
Empresa D - Lodo cromo| Fe, Zn, Cr Ca, Mn Cu. Ni,
Empres:a D - Lodo pré- Fe, Zn Ca, Cr, Cu, Ni
zincagem
Empresa A - Le~|ma de Fe, Zn Ca, Cr, Mn, Al
fosfatizacao

saltar que, entre as empresas seleciona-
das, nenhuma empregava cianeto em
suas linhas de producdo, desta forma,
essa espécie nao foi analisada.

As analises quantitativas dos ele-
mentos anteriormente apresentadas
mostraram que os efluentes da decapa-
gem apresentam teores elevados de fer-
ro e zinco entre 58,7g/L e 12,5g/L, res-
pectivamente. Esse fato aponta para uma
possivel recuperacdo de Zn dessas li-
nhas. Os demais teores dos diversos ele-
mentos sdo, significativamente, discre-
pantes e dependem do tipo da amostra e
da linha de amostragem. Atengao espe-

cial deve ser dada as lamas de fosfatiza-
¢do, que contém baixissimos teores de
contaminantes, sendo constituidas, ba-
sicamente, de Fe e Zn. Atualmente, es-
sas lamas s3o consideradas residuos pe-
rigosos classe I, cujo 6nus para disposi-
¢do ficaem torno de R$ 2,00/kg.

A etapa seguinte focou a caracteri-
zacao dos residuos solidos, pois, a par-
tir do conhecimento da sua constituicao,
pode-se, mais facilmente, intervir no pro-
cesso, de forma a minimizar a presenga
de agentes contaminantes, ou a obter
uma classificagdo mais realista quanto a
sua periculosidade. A Tabela 2 mostra
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que os residuos sdo semelhantes para
as varias empresas ¢ que a ordem de gran-
deza dos elementos presentes ndo varia
significativamente. De modo geral, ape-
sar de uma pequena variagdo na consti-
tuigdo, os indices de contaminantes, na
lama fosfatica, continuam baixos. Ja os
lodos produzidos pelo tratamento dos
efluentes aquosos apresentam altos te-
ores de cromo. Apesar de o elemento Cd
nao ter sido detectado anteriormente
pela fluorescéncia de Raios X, este foi
analisado, nessa nova etapa, por ser con-
siderado um constituinte perigoso jun-
tamente com os elementos anteriores.

Para classificagdo dos residuos
como classe I ou classe II, foram feitos
os ensaios de lixiviagdo de acordo com
Deliberacdo Normativa ABNT NBR
10004, utilizando-se as amostras cons-
tantes na Tabela 2. Os resultados estdao
apresentados na Tabela 3. A escolha dos
elementos a serem analisados foi basea-
da na exigéncia da norma anteriormente
citada, sendo eles: Ag, Cd, Ba, Pb, Se,
As, Hg, Cr, F e As. Os limites maximos
permitidos para esses elementos em so-
lucdo estdo apresentados na Tabela 4.

Em principio, todas as lamas de fos-
fatizagdo que analisamos e consideradas
pela norma como residuos perigosos
(classe I) poderiam ser enquadradas
como residuos nao perigosos (classe II).
Como foi dito anteriormente, a reclassifi-
cacdo desses residuos em ndo perigo-
sos (classe II) estd prevista na ABNT
NBR10004/2004, desde que a empresa
apresente um laudo analitico que com-
prove a inexisténcia de determinadas
substancias nas concentragdes que clas-
sificariam o residuo como perigoso (clas-
se I). Além dessas lamas apresentarem
todos os elementos no extrato lixiviado
em concentragdes inferiores as exigidas,
ndo apresentam, em sua constituicao, te-
ores significativos dos elementos que
conferem periculosidade, sendo eles ni-
quel, cromo, cadmio e cianeto. Quando
um residuo ¢ caracterizado como nao
perigoso, abre-se um leque de opgdes
para sua reutilizagdo como, por exemplo,
na industria de fertilizantes ¢ ceramicas.
Um processo de subclassificacdo (clas-
se IIA ou classe IIB) pode fornecer ou-
tras possibilidades de utilizagdes mais
nobres para esse tipo de residuo galva-
nico.

Tabela 2 - Analise por espectrometria de absorgéo atémica.

As nao conformidades encontradas
nos demais residuos que os classificam
como residuos perigosos (classe I) sdo
as altas concentragdes de cromo e cad-
mio. A presenca desses elementos po-
dera ser minimizada ou extinguida atra-
vés de mudangas de layout nas empre-
sas pela definigao de linhas especificas
para tais elementos, visando a remocao
e/ou a uma possivel recuperagao destes
durante o processo produtivo ou a ado-
¢ao de praticas de segregacao. Outra al-
ternativa seria a recuperagao de metais
através da utilizagdo da técnica hidro-
metalurgica de extragdo por solvente
(Mansur et al., 2007). Além disso, a pre-
cipitagdo, a adsor¢do ¢ a troca idnica,
entre outras técnicas, poderdo ser utili-
zadas para a segregacdo dos “elemen-
tos-problema” do restante do residuo
gerado (Schugerl et al., 1996; Silva et al.,
2006). Dessa forma, espera-se poder clas-
sificar os residuos de galvanoplastia
como residuos nao perigosos (classe 1)
e gerar o minimo de residuo perigoso
(classe 1), quando nao for possivel dei-
xar de gera-lo.

Amostras Valores em mg/kg
Elementos Cr Mn Fe Cu Ni Zn Cd Al pH
EmpresaE -Lamade | 0,2 196 | <001 | <0,1 47 | <001 | 03 56
Fosfatizacido
Empresa F-Lamade |, ; 0.2 166 | <0,01 | 01 45 | <001 | 02 37
Fosfatizagao
Empresa A -Lamade | o 05 135 | <001 | 08 148 | <001 | 06 29
Fosfatizacado
EmpresaD-Lodo | o, , | (4 75 02 | <01 | 286 170 | 102 | 75
cromo
EmpresaE-Lodo | oo | 501 | 135 | <001 | <01 139 | <0,01 | 63 8.0
Galvanico
Empresa F - Residuo | . / 35 338 0,2 0,1 225 | <0,01 | 04 10,4
Banho Zn
EmpresaEFT'E Residuo | oor | 124 | 134 2.7 05 980 | 220 | 183 | 6.9
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Tabela 3 - Resultados dos ensaios de lixiviagdo segundo ABNT NBR10004/2004.

Elementos Ag Cd Cr Ba Pb Se As Hg F (mglL)
Amostras (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
Emp;is;alfi;anga de o4 | <01 | <01 <50 | <0,1 <1 <02 | <01 | 0,82
Empresa D - Lodo <0,1 4,1 38 <50 <0,1 <1 <0,2 [ <0,1 24
Empézf:aﬁi;?“ <01 | <01 | 111 | <50 | <01 [ <1 <02 | <01 | 19
Emprgz?]:;lzisiduo <01 | 007 | 05 <50 | <0,1 <1 <02 | <01 | 24
EmpresaEI;_I-EResiduo 0,25 76 38 <50 <0,1 <1 <0,2 <0,1 13

4. Conclusao

Fica evidente que o cadmio e o cro-
mo sdo os contaminantes de maior res-
ponsabilidade pela classificag@o dos re-
siduos das galvanoplastias como peri-
gosos (classe I). No caso do cromo, esse
fato se deve, em sua maior parte, a mis-
tura de linhas que contém cromo com
outras que ndo o contém, seja atraveés
de retrabalhos ou redug@o no tempo para
o tratamento de todo o efluente através
da precipitagdo dos metais pela adigao
de cal. Nesse caso, as empresas deveri-
am inserir um processo de segregacdo
através da criagdo de uma linha especifi-
ca para o retrabalho ou evitar que este
aconteca.

As lamas de fosfatizagdo se mos-
tram com caracteristicas claras de resi-
duo ndo perigoso (classe II), devido a
sua composi¢do predominante de ferro
e zinco, assim como a auséncia de teores
significativos de cromo e cadmio entre
outros elementos de alta periculosida-
de. Entretanto ¢ compulsoéria a apresen-
tacdo de um laudo analitico que compro-
ve esse fato.

A caracterizacgdo dos residuos deve
ser estimulada nas empresas, afim de

Tabela 4 - Limites maximos permitidos pela legislagdo conforme ABNT NBR 10004/

2004 - anexo F.

Parametro Limite maximo no extrato lixiviado
(mg/L)
Arsénio 1,0
Bario 70,0
Céadmio 0,5
Chumbo 1,0
Cromo Total 1,0
Fluoreto 150,0
Mercurio 0,1
Prata 5,0
Selénio 1,0

que, com base nos laudos, seja possivel
identificar os elementos que caracterizam
seus residuos como perigosos (classe
I), tentando recuperar os elementos toxi-
cos, porém valiosos, ou substitui-los no
processo por elementos menos toxicos,
de modo a diminuir a quantidade de resi-
duo perigoso (classe I) gerado.Quanto
ao residuo ja existente e armazenado nas

empresas, cabem novos estudos para
segregagdo de metais e/ou recuperacdo
dos mesmos. Uma avaliagdo técnica e
econdmica ¢ necessaria para definir a
viabilidade do processo para cada resi-
duo. Entretanto esse procedimento re-
presenta uma possibilidade muito mais
complexa do que a simples minimizagao
da geracdo dos residuos.
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