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EMPREGO DE PLANEJAMENTO FATORIAL NO DESENVOLVIMENTO DE UMA METODOLOGIA PARA
EXTRACAO DE ZINCO DE RESIDUOS GALVANICOS
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USE OF FACTORIAL PLANNING IN DEVELOPING A METHODOLOGY FOR GALVANIC ZINC RESIDUE EXTRACTION.
The plating process generates solid waste rich in heavy metals and aiming to reduce environmental impact of such waste, this work
suggests a methodology for zinc reduction, through a 2*factorial planning, studying the influence of the following variables: acid
concentration (15, 20 or 30% v/v), acid type (sulfuric or hydrochloric), acid volume (15, 20 or 25 mL) and extraction time (12, 24 or

36 h). Through this methodology it is possible to establish the optimal conditions (15 mL of a 30% hydrochloric acid concentration

during 12 h) to get a 100% efficiency in zinc extraction.
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INTRODUCAO

O homem € hoje um poderoso agente de alteracdo dos ciclos
naturais, visto que as principais conquistas da humanidade introdu-
ziram perturbagdes no equilibrio da biosfera, alterando ecossistemas
vitais. O desenvolvimento tecnoldégico, com a cria¢do de novas
substancias e produtos, muitas vezes descartdveis, vem contribuin-
do para uma aceleragdo dessa degradag¢do. Em decorréncia disto,
jamais alguma civilizacdo teve em ambito planetdrio o poder
desestabilizador que tem a sociedade contemporanea. As mudan-
cas ambientais em curso estdo concentradas em poucas décadas,
possuem escopo global e estdo profundamente relacionadas com o
comportamento humano'.

Podemos citar diversos fatores que contribuem para a agressao
ambiental na sociedade contemporanea, dentre os quais o esgotamento
dos recursos naturais, um conjunto de valores e comportamentos
centrados na expansdo do consumo material e sistemas produtivos que
utilizam processos de producéo poluentes' que, aliados ao crescimento
populacional acelerado, tém contribuido para o aumento da producio
de residuos que precisam ser descartados para dar lugar a novos bens,
formando um ciclo de agressdo ao ambiente?.

O destino dos residuos sélidos € uma questdo de saide publica e
considera-se sua disposi¢do como a etapa final dos processos industri-
ais, em que os produtos mobilizados pelo homem para a satisfacio de
diversas necessidades sd3o devolvidos ao ambiente. A drea fisica que
serve como depdsito, seja o vazadouro a céu aberto, aterro controlado
ou sanitdrio, ndo pode ser considerada como o ponto final para muitas
substancias contidas nos residuos sdlidos, uma vez que estas podem
atingir solo, dgua ou ar, sendo transportadas para outras dreas poden-
do, até mesmo, entrar na cadeia alimentar e atingir o homem?.

Vidrias inddstrias t€m gerado grandes quantidades de poluentes
que, em muitos casos, tém sido descartados no meio ambiente sem
nenhum tipo de tratamento®. A principal razdo deste comportamento
consiste na falta de investimentos na busca de técnicas para o trata-
mento dos efluentes industriais.
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Efluentes saturados com sais de metais pesados s3o inerentes a
vérios processos industriais, como fabricagdo de certos pigmentos,
recobrimento de pegas metdlicas etc’. Entre os indmeros processos
classificados como de elevado potencial poluidor pela norma NBR
10004/2004 estd a galvanizagdo, técnica que tem como base a depo-
sicdo de cations metdlicos em superficies, por meio de corrente elé-
trica (eletrélise), fornecendo proteciio contra oxidacdo e/ou confe-
rindo valor estético. A composi¢do do efluente varia conforme os
metais presentes durante a deposi¢ao®. Chumbo, cromo, cobre, fer-
ro, mercurio, niquel, selénio e zinco sdo os metais pesados mais
freqiientemente encontrados em efluentes industriais’.

A zincagem € muito empregada por ser de fécil aplicacdo, re-
sultando em produtos mais baratos que os obtidos por outros tipos
de revestimentos similares. Para aumentar a resisténcia a corrosiao
branca e a abrasiio da camada de zinco e melhorar o seu aspecto
visual, realiza-se a cromatizagdo apés a zincagem. A camada for-
mada tem diferentes coloragdes, dependendo da espessura da mes-
ma. Somente 30 a 40% de todo o metal utilizado no processo de
eletrodeposicdo sdo efetivamente consumidos®.

Os residuos liquidos contendo zinco, provenientes de vérios
processos das linhas de produg@o sdo responsdveis pela maior par-
te do Zn*? encontrado em &dguas residudrias galvanicas’. Técnicas
como filtragdo, floculagdo, osmose reversal!’, precipitagdo quimica
ou coagulagio, troca idnica e eletrodeposi¢do jd estdo disponiveis
para algumas industrias'!. A remogdo e recuperagdo dos metais pe-
sados presentes em efluentes industriais, ap6s o tratamento destes,
tém recebido grande atenc@o nos dltimos anos'.

Um dos métodos mais utilizados para tratamento destes efluentes
& a coagulagdo, por seu custo e facilidade operacional. No entanto,
este método apresenta uma eficiéncia mediana na remog¢io dos me-
tais pesados e gera uma grande quantidade de residuos sélidos co-
nhecidos como lodo ou borra da estagdo de tratamento de efluentes.
Os residuos contaminados com metais, principalmente metais pesa-
dos, capazes de poluir o solo e as dguas subterrdneas', podem ser
estabilizados de diferentes maneiras. Uma metodologia muito po-
pular € a agregac@o do residuo em cimento ou outros materiais iner-
tes'15. A solidificagdo deste material, no entanto, torna-se muito
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volumosa e o procedimento requer grandes espacos'®.

Outro método consiste na remog¢do dos metais pesados toxicos
por métodos como a extragdo idnica'"'®, eletroquimica'®, quimi-
ca® ou biolégica®'*2. Utilizando-se um método quimico ou biol6-
gico, a remocdo seletiva torna o residuo ndo perigoso e possibilita
a concentracdo e reciclagem dos metais®.

Apesar dos residuos provenientes de operagdes de eletrodeposi¢do
serem considerados toxicos* e estarem incluidos na Classe I de resi-
duos sdlidos, a qual pertencem todos os residuos considerados peri-
gosos para a satde publica, o0 método mais comumente empregado
atualmente para a sua destinagdo em paises em desenvolvimento,
como o Brasil, € sua disposicdo em aterros sanitdrios industriais®.

Quando manuseados ou dispostos de forma inadequada estes resi-
duos contribuem para aumento da mortalidade ou da incidéncia de
doengas, além de apresentarem efeitos adversos a0 meio ambiente®.

Por conta disto, um tratamento adequado para remog¢do dos me-
tais pesados se faz necessario. O uso de planejamentos experimen-
tais, em especial os planejamentos fatoriais, permite o estudo e a
representacdo de um processo ou sistema utilizando-se um modelo
matemdtico obtido através de técnicas estatisticas. De posse do mo-
delo, € possivel entdo a construcdo de superficies de resposta que
servem para uma andlise mais efetiva dos efeitos das varidveis en-
volvidas no processo e, também, para a otimizacdo do mesmo.

O planejamento experimental relaciona as varidveis em estudo
de maneira sistemdtica, proporcionando a obtengdo das respostas
desejadas com um minimo de tempo, fator imprescindivel para o
bom andamento da pesquisa.

Dentre os planejamentos experimentais existentes destacam-se
os planejamentos fatoriais, os quais sdo amplamente utilizados em
experimentos em que € necessario estudar os efeitos de interagio
dos fatores sobre a resposta. Como o préprio nome indica, essa
técnica exige um planejamento prévio dos experimentos, que in-
clui a escolha das varidveis (fatores) e dos valores que estas assu-
mirdo nas corridas experimentais (niveis).

Para este trabalho, que tem como objetivo propor uma
metodologia para remogdo de zinco de residuos industriais proveni-
entes da galvanizacdo, optou-se por um planejamento do tipo Box-
Behnken?, que reduz significativamente o nimero de experimentos
necessdrios. Este método consiste basicamente no planejamento
fatorial cldssico de dois niveis (2¥) acrescido de pontos centrais que
permitem a estimativa dos coeficientes de segunda ordem.

PARTE EXPERIMENTAL
Descricdo sumaria das amostras

O material utilizado nos experimentos foi obtido em uma indds-
tria galvanica especializada em pecas automotivas, localizada no
Estado de Pernambuco. Virios produtos produzidos nessa industria
recebem um revestimento a base de zinco, visando a prote¢do contra
corrosdo. O método de tratamento das dguas residudrias resultantes
deste processo € fisico-quimico, precisamente a coagulagio, que gera,
conseqiientemente, um residuo sélido contaminado com zinco.

O residuo constitui um material relativamente imido, de aspec-
to pastoso e compacto (Figura 1). Possui coloracdo marrom, nio
contém odor e pode facilmente ser confundido com substrato argilo-
so ou material organico, se encontrado livre no meio ambiente.

Tratamento do residuo contendo zinco
O material foi acondicionado em recipientes de vidro e seco

em estufa a 60 °C durante 8 h. Apds resfriamento, pesou-se 5 g do
material moido em béquer de 100 mL, acrescentou-se o 4cido e a
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Figura 1. Residuo proveniente da galvaniza¢do

mistura foi deixada em repouso, em temperatura ambiente, de acor-
do com as condigdes estipuladas pelo planejamento experimental.
Depois de decorrido o tempo referente a cada ensaio, as amostras
foram filtradas em papel de filtro qualitativo, diluidas com dgua
destilada e o teor de zinco foi determinado utilizando-se um
espectrometro de absorcdo atdmica em chama 220 FS da Varian.

A eficiéncia da remogdo de zinco do residuo foi avaliada atra-
vés da aplicacdo de um planejamento fatorial 2¢, acrescido de um
ponto central em triplicata para cada tipo de 4cido (Tabela 1). Des-
sa forma foi estudada a influéncia das varidveis: concentracdo de
4cido (10, 20 ou 30% v/v), tipo de acido aplicado (sulfirico ou
cloridrico), volume de acido (15, 20 ou 25 mL) e tempo de extra-
¢do (12, 24 ou 36 h). A resposta que se desejou otimizar foi a efici-
éncia da retirada de zinco do residuo.

Tabela 1. Planejamento fatorial

Ensaio Concentracio Tipo de Volume Tempo
M) acido (mL) (h)
1 15 H,SO, 15 12
2 25 H,SO, 15 12
3 15 HCl 15 12
4 25 HCl 15 12
5 15 H SO, 25 12
6 25 H,SO, 25 12
7 15 HCI 25 12
8 25 HCl 25 12
9 15 H,SO, 15 36
10 25 H,SO, 15 36
11 15 HCI 15 36
12 25 HCI 15 36
13 15 H,SO, 25 36
14 25 H,SO, 25 36
15 15 HCl 25 36
16 25 HCl 25 36
17 20 H SO, 20 24
18 20 H,SO, 20 24
19 20 H,SO, 20 24
20 20 HCl 20 24
21 20 HCl 20 24
22 20 HCl 20 24

Para avaliar a eficicia da metodologia desenvolvida, foi realizada
uma digestdo nitro-percldrica®, visto que através desta metodologia é
possivel dissolver todo o residuo, no entanto, esta via apresenta o in-
conveniente do manuseio e alto custo dos dcidos utilizados. Os resulta-
dos desta digestdo foram comparados com a metodologia proposta.

Ap06s a aquisi¢do dos dados, através de espectrometro de absor-
¢do atdmica em chama, relativos as concentragdes de Zn tratado
com 4cido cloridrico ou sulfurico, através do software Statistica 6.0%,
foram realizadas andlises baseadas nos efeitos do planejamento
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fatorial e calculadas em um nivel de 95% de confianca, buscando-
se os efeitos significativos dos tratamentos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Parametros fisico-quimicos

Ao término dos ensaios observou-se que com dcido sulftirico
houve formacdo de um gel de cor esverdeada (Figura 2a) enquanto
que com o 4cido cloridrico se formou um residuo de cor marrom e o
liquido sobrenadante tornou-se amarelo (Figura 2b).

\

‘ A
Figura 2. Residuo apds tratamento com dcido sulfiirico (a) e com dcido
cloridrico (b)

A concentragdo de zinco obtida pela metodologia da digestdo
nitro-perclérica foi de 79,8 mg L. Os resultados da metodologia
propostas variaram de 38,2 a 79,8 mg L, indicando uma eficién-
cia de extracdo de 47,9 a 100%.

Planejamento fatorial
Os efeitos das varidveis sobre a eficiéncia de remocdo de zin-

co, obtidos a partir do planejamento fatorial realizado, estao
sumarizados na Tabela 2.

Tabela 2. Efeitos do planejamento fatorial 2%, calculados com 95%
de confianca

Estimativa
M Meédia global 85,8 + 0,6
Efeitos principais
CA Concentracdo do 4cido (%) 19,0 = 1,3
TA Tipo de 4cido 71513
VA Volume de acido (mL) 25+13
T Tempo de contato 5,013
Efeito de interag@o de dois fatores
CAxTA 124 +1,3
CA x VA 0,113
CAxT 54+13
TA x VA 6,6 1,3
TAXxT 144 +13
VAxT -1,2+1.3
Efeito de interagdo de trés fatores
123 CA x TAx VA -1,3+1,3
124 CAxTAXT 3,6+13
134 CAxVAXxT 25+13
234 TAxVAXT 99+13
Efeito de intera¢@o de quatro fatores
CAxTAxVAXT 0,6 +1,3
txs 5,5939

Quim. Nova

Calculando-se os efeitos do planejamento fatorial em um nivel
de 95% de confianca, concluiu-se que serdo significativos apenas
os efeitos que excederem o produto do t de Student (para 2 graus de
liberdade) pelo erro padrao dos efeitos 4,303 x 1,3 = 5,6.

De acordo com os resultados da Tabela 2, pode-se observar que
entre os efeitos principais apenas a concentracdo e o tipo de acido
foram significativos. Elevar a concentragcdo do dcido de 10 para
30% provoca um aumento médio de 19% na extragio do zinco do
residuo. Por outro lado, mudar o tipo de dcido de H,SO, para HCI
prejudica 0 método, diminuindo em 7,5% o teor de zinco extraido.
Entretanto, verifica-se que essas duas varidveis interagem de forma
sinergética, ou seja, o aumento simultdneo dos niveis desses dois
fatores, isto €, mudar a CA de 10 para 30% e TA de H,SO, pra HCI
melhora a extracdo em média 12%.

Embora o efeito do VA isoladamente ndo seja significativo,
este fator interage com a varidvel TA também de forma sinergética,
favorecendo a extragdo em aproximadamente 6,6%. Isso significa
que se o volume de 4cido for aumentado, deve-se mudar para HCI
a0 mesmo tempo.

O tempo de extra¢@o nao interferiu de forma significativa, mas
sua intera¢@o com o tipo de 4cido indica que se forem usados tem-
pos de contato muito grandes (36 h) deve-se utilizar HCI, o que
aumenta em média 14,4% o rendimento.

Entre os efeitos da interagdo de trés fatores apenas a interagao
TA x VA x T demonstrou ser significativa. Nesse caso, ao aumentar
essas trés varidveis simultaneamente eleva-se a extracdo de zinco
em cerca de 9,9%.

Observando-se os resultados dos ensaios constata-se que em
muitas situagdes a extragdo de zinco foi préxima a 100%. Analisan-
do-se do ponto de vista de eficiéncia e tempo de tratamento, a situa-
¢do representada pelo ensaio 4 (CA=30%, TA=HCI, VA=15 mL, T=12
h, n=100%) ¢ a recomendada como procedimento padrio a ser adota-
do. Além disso, esta condicdo € mais vidvel economicamente, pois
utiliza um 4cido de menor custo e um menor volume do mesmo.

CONCLUSAO

Este trabalho apontou alternativas para extra¢do de zinco de
residuos galvanicos, com uma diminui¢do efetiva do nimero de
experimentos, tornou possivel a constatacdo de que ambos os 4ci-
dos sdo capazes de extrair zinco de residuos industriais galvanicos
e, através do planejamento fatorial, foi possivel estabelecer condi-
¢des para eficiéncia e baixo custo dos tratamentos, sendo a condi-
¢do de trabalho adotada (15 mL de 4cido cloridrico a 30% durante
12 h) a menos agressiva para o meio ambiente quando comparada
aos tratamentos com dcido sulfurico; a de melhor custo visando sua
aplicac@o diretamente nas inddstrias geradoras do residuo e, com
eficiéncia de extragdo do zinco de até 100%.
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