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Resumo

A fim de se evitar os danos causados pela corrosao, cresce cada vez mais o0 uso do
aco galvanizado. Durante o processo de galvanizacdo a quente ou por
eletrodeposicdo é gerado um residuo sélido perigoso conhecido por lama galvanica
cujo descarte se trata de um processo oneroso. Sendo assim, as principais rotas de
gerenciamento desse residuo foram levantadas no presente trabalho, visando
contribuir com a economia e aumento da sustentabilidade desse setor industrial.
Ultimamente a lama galvanica é considerada uma matéria-prima potencial por conter
metais com valor comercial presentes em concentracdes elevadas, e isso tem
estimulado pesquisas de rotas de recuperacdo desses teores metalicos.
Paralelamente, a fim de resolver o problema de gestédo do residuo, estudos buscam
rotas alternativas de descarte que visem estabilizar os elementos téxicos e reutilizar
a lama como matéria-prima em outro processo industrial.

Palavras-chave: Lama Galvanica;, Tratamento de Residuos; Recuperagdo de
Metais; Meio Ambiente.

A BRIEF SURVEY OF ALTERNATIVES FOR THE GALVANIC SLUDGE
MANAGEMENT

Abstract
Galvanized steel is commonly used in order to reduce damages caused by corrosion.
During the galvanizing process, a hazardous waste known as galvanic sludge is
generated whose disposal involves a costly operation. A survey of traditional and
new treatment methods for the galvanic sludge is raised in this work, including
alternative final destination possibilities. The galvanic sludge is considered a potential
raw material due to its content of valuable metals normally present in high
concentrations, so many studies have sought alternative treatments aiming to reuse
such metals. Additionally, other studies have focused on the incorporation of the
sludge in processes such as the production of cement and ceramic.
Keywords: Galvanic Sludge; Waste Treatment; Metal Recovery; Environment.
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1 INTRODUCAO

O custo da corroséo para economia de um pais é estimada em cerca de 4% do seu
PIB para as nag6es industrializadas; em paises emergentes esse percentual tende a
ser ainda maior. Uma alternativa para minimizar esse problema é revestir o aco com
outro metal empregando-se o processo de galvanizacédo, o que tem estimulado o
uso de acos galvanizados em todo o planeta [1]. H&, contudo, o potencial poluidor
dos processos de recobrimento que precisa ser considerado.

Os principais processos de galvanizacao do aco sao a quente e por eletrodeposicao.
Em ambos, efluentes contendo elevadas concentracbes em elementos metalicos
sdo gerados. Esses efluentes consistem dos banhos esgotados de cada etapa do
processo. Seu tratamento € normalmente realizado por precipitacdo quimica,
meétodo que consiste na adicao de cal hidratada ou de soda caustica para a remocao
dos metais presentes gerando uma lama galvanica, também conhecida por lodo
galvanico. Estima-se que empresas de médio e grande porte produzem, em média,
de 3 a 5 toneladas de lama mensalmente [2].

Na composicdo da lama galvanica estdo presentes compostos quimicos em
diferentes formas: hidroxidos, 6xidos hidratados, cloretos, géis e sais dos metais das
linhas de galvanizacdo em questdo (como aluminio, cobre, cromo, niquel e zinco),
além de algum gesso, sulfatos e complexos metalicos [3-5]. A composi¢do quimica
de uma amostra de lama galvanica do processo de recobrimento por zinco é
mostrada na Tabela 1, embora se saiba que tal composicédo é bastante varidvel a
depender das caracteristicas do processo. Normalmente, sua classificacdo segundo
a norma brasileira NBR 10004 [6] € como residuo classe | — perigoso, devido a
presenca de metais como cadmio e cromo (principalmente na forma hexavalente),
além da presenca de cianeto (proveniente do processo de galvanizacao eletrolitica).

Tabela 1: Composicdo quimica de uma amostra de residuo de galvaniza¢@o a quente por zinco [7]

Elemento Concentracdo (mg/kg)
Fe 338
Zn 225
Cr 16,4
Cu 0,2
Ni 0,1
Cd <0,01

A disposicao final da lama galvanica, seja em aterros industriais controlados (classe
I) ou em processos de incineracdo, é onerosa. Ha escassez de aterros classe |, que
se encontram normalmente distantes dos polos produtores, acrescentado, assim, 0
custo de transporte. Além disso, ha a responsabilidade perpétua pelo passivo
ambiental de todo o residuo descartado em aterros industriais. Diante de tal
situacdo, algumas empresas deste setor optam por estocar seus residuos enquanto
aguardam uma solucdo que alie destinacdo final ecologicamente adequada e
economicamente viavel [4,7-11].

2 TRATAMENTO DOS EFLUENTES DA GALVANIZACAO

O tratamento convencional dos efluentes gerados em operacdes de galvanizagao
a precipitacdo quimica. Caso haja a presenca de cianeto e/ou cromo no banho,

O D
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preciso remové-los a priori, portanto o tratamento convencional do banho consiste
nas seguintes etapas:

e Remocao do cianeto: realizada via oxidacdo do cianeto em espécies nao
perigosas (cianato), através principalmente do processo de cloragéo alcalina.
Nesse método de tratamento, o cloro deve ser aplicado em uma solugdo com
pH elevado (na faixa de 10-11) e temperatura ambiente. A elevacédo do pH é
efetuada com adicao de soda caustica (NaOH) e a alimentacdo de cloro deve
ser feita rapidamente e com agitacdo intensa, de modo a possibilitar o seu
intimo contato com o cianeto [12,13].

e Tratamento do cromo hexavalente: o metal é reduzido a cromo trivalente em
meio &cido, através da adicdo de agentes redutores como dioxido de enxofre
e sulfato ferroso [12,14].

e Precipitacdo quimica: faz-se o ajuste do pH para valores préximos de 9 via
adicdo de uma solucdo de soda caustica ou cal hidratada, convertendo os
metais presentes em hidroxidos insollveis que sao removidos por
filtragem [4].

e Filtragem: a desidratagdo ou filtragem da lama ocorre mediante uso de filtros
prensa ou leitos de secagem. ApdOs a separacdo da lama, o sobrenadante
com baixa concentragdo de metais dissolvidos tem o pH corrigido para a faixa
desejada com acido muriatico (acido cloridrico comercial) voltando novamente
para a linha de producdo. Apds a secagem, a lama seca é armazenada em
barris e tambores para descarte [10,14].

Findo este tratamento a lama galvanica é destinada a aterros industriais, incineracédo
ou a rotas de gerenciamento alternativas. As rotas de gerenciamento da lama
galvanica sdo mostradas a seguir, sendo divididas em duas principais linhas: (1) as
rotas de recuperacdo de teores metdlicos e agua, e (2) as rotas de estabilizacédo e
reutilizagcdo do residuo.

3 PROCESSOS DE RECUPERACAO DOS TEORES METALICOS E AGUA

As lamas galvanicas apresentam elevada concentracdo de metais com valor
comercial. Por exemplo, segundo Ladeira e Pereira [7], um banho do processo de
galvanizacéo por zinco pode conter em torno de 60g/L de ferro e 12,5g/L de zinco.
Logo, estudos buscam tratamentos tanto dos efluentes galvanicos quanto da lama
galvanica, visando a recuperacdo de compostos e/ou metais presentes. Tais
tratamentos possibilitariam a transformacdo do residuo em um subproduto
comercial, uma vez que no tratamento convencional do efluente a separacéo
seletiva dos metais € dificilmente alcancada [5,15]. Algumas das técnicas propostas
para tal recuperacédo encontram-se listadas sucintamente na
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Tabela 2.
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Tabela 2: Técnicas de separacdo propostas para o tratamento dos efluentes de galvanizacao

[2,4,5,10,16]
Processo Aplicacdes Vantagens Desvantagens
Remocéo de constituintes
Baixa dissolvidos, facil operacéao, Alto custo de investimento, de
Troca ibnica ~ nédo geracao de rejeitos, operacao e energia, e de dificil
concentragao - N .
possibilidade de reutilizacdo manutencgao
da agua
Remocao de constituintes Necessidade constante de
. Baixa dissolvidos, facil operacéo, manutenc¢éo, susceptivel &
Adsorcéao N X : ) ~
concentracao baixo custo de investimento geracao de odor forte e
(exceto para resinas) crescimento de bactérias
Remocéo de constituintes
. dissolvidos, facil operacéo, Alto custo de investimento, de
Osmose Baixa ~ ~ - ~ . e
N nédo geracao de rejeitos, operacgao e energia, e de dificil
reversa concentragao - A N
possibilidade de reutilizacdo manutengao
da 4gua
Remocio de constituintes Emissdes de volateis, dificil
Extracédo por Alta . ¢ L ~ manutenc¢do, geracao de
~ dissolvidos, facil operacéo, :
solventes concentracdo Y efluentes que necessitam ser
elevada seletividade
tratados
Remocéao de constituintes Alto custo de investimento, de
. Alta . : L ~ ~ . e
Eletrdlise . dissolvidos, facil operacéo, operacéo e energia, e de dificil
concentracao ~ ~ . ~
ndo geracao de rejeitos manutencéo

Dentre os métodos listados na Tabela 2, a extracao por solventes tem-se destacado
devido a elevada seletividade obtida na separacdo dos metais presentes nos
banhos. Vale destacar a recuperacdo seletiva do zinco utilizando-se fosfato de
tri-n-butila (TBP) como extratante [4], e também com Cyanex 301, que apresentou
excelente desempenho tanto em termos de percentual de extracdo de zinco quanto
em termos de seletividade zinco-ferro [16,17]. Em relacdo aos metais cromo, niquel
e cobre, destacam-se ainda os processos de adsorcdo e osmose reversa. Como
exemplo, tem-se o0 uso de materiais de origem biolégica (bactérias, fungos e algas)
como adsorventes na remocado de diversos ions metalicos, processo conhecido por
biossorcéo [18]. Apesar dos resultados ja obtidos, ha necessidade de mais estudos
na area para que se possa encontrar um método que apresente melhor recuperacao
seletiva, além de ser econbmico e ambientalmente adequado para cada situacéo
particular.

4 PROCESSOS DE ESTABILIZACAO E REUTILIZACAO

Os processos de estabilizacdo visam tornar inertes 0s elementos toxicos contidos
nos residuos, de forma a transforma-los em estruturas quimicas menos solUveis e/ou
menos toxicas. Tal transformacéo se d& por meio de reagcbes quimicas que fixam
elementos ou compostos toxicos tornando-os estaveis. Os processos de
estabilizacdo de residuos consistem em reutiliza-los como matéria-prima em algum
processo industrial, sendo assim, esses metodos constituem formas seguras e
econdmicas de descarte. No entanto, muitas vezes além de ser um descarte
econdbmico, o0 emprego do residuo acarreta em economia da matéria-prima
empregada, além de beneficios nas caracteristicas do material final.

Um exemplo de estabilizagdo da lama galvanica € sua incorporagédo ao clinquer
antes da calcinagédo na fabricacdo do cimento. O processo se mostra uma solugéo
viavel, uma vez que testes de lixiviacdo e de solubilidade comprovaram a
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incapacidade dos metais aprisionados nas estruturas quimicas do cimento de
causarem problemas ambientais [12,15].

Outra alternativa é a incorporacédo da lama galvanica na formulacdo de pigmentos
inorganicos. O residuo € incorporado ao banho de 6xidos metélicos antes da etapa
de calcinacdo, que apos um ciclo de 8 horas formam fases estaveis sob elevadas
temperaturas, provocando a estabilizagdo dos metais da lama. Estudos revelaram
que é possivel incorporar até 20% do residuo de galvanizacdo na producao de
pigmentos inorganicos a base de ferro, cromo e zinco, sem que as caracteristicas e
qualidades fundamentais dos mesmos fossem alteradas [19].

Pode-se também adicionar a lama a materiais ceramicos. Nesse caso, observou-se,
através de técnicas de caracterizacdo, a ocorréncia de mudancas na ordem
estrutural, em que os metais tornam-se aprisionados na microestrutura da ceramica.
Porém as propriedades técnicas das massas ceramicas praticamente ndo foram
alteradas em incorporacdes de até 2% de residuo lavado [20]. De um modo geral,
com relacdo as propriedades mecanicas da ceramica, a avaliacdo se mostrou
técnica e economicamente viavel. Testes de lixiviacdo e solubilizagdo comprovaram
gue os metais formam estruturas estaveis apos a etapa de calcinacdo [15].

Ha também a possibilidade de incorporacdo da lama na fabricacdo de fritas
ceramicas. Estes sdo materiais amorfos obtidos a partir de vidros, e constituem
matéria-prima para se obter os esmaltes ceramicos. Fritas com boa estabilidade
guimica a partir de formulacdes contendo residuos soélidos dos processos de
galvanizagédo foram obtidas [21]. A formulagdo de fritas com 23% em massa de
residuo solido galvanico incorporado em uma matriz vitrea de composi¢cao comercial
foi a que apresentou melhor poder de cobertura. Tal adicdo representa um
percentual significativo em termos de integracdo de um residuo em um produto.

A incorporagéo das lamas galvanicas nas emulsdes asfalticas, além de estabilizar os
elementos toxicos, acarreta em uma melhor estabilizacdo da matriz asféltica,
acelerando o processo de solidificacdo, conferindo maior estabilidade térmica e
estrutural, melhorando o transporte e 0 armazenamento do asfalto [15].

E por fim, a lama pode ser reutilizada como um ativador das reagfes quimicas
durante a fabricacdo da borracha. Normalmente esses ativadores sdo o6xidos
metalicos, principalmente o 6xido de zinco. Sendo assim, a incorporagdo dos
residuos da galvanizacdo a borracha natural, em substituicdo parcial ou total ao
oxido de zinco, permite dar um fim ecologicamente viavel ao residuo [15]. Porém, tal
aplicacao ainda encontra-se em fase de estudos e desenvolvimento.

5 CONSIDERACOES FINAIS

A lama galvanica é um residuo perigoso cuja quantidade gerada tende a aumentar
dada a crescente necessidade de producdo de aco galvanizado. Na Tabela 3 é
apresentado um resumo das diversas formas de gerenciamento da lama galvanica
apontadas no levantamento aqui realizado.
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Tabela 3: Resumo das principais formas de gerenciamento da lama galvanica

o
S - . A
o Recuperacio Verifica-se ultimamente a tendéncia no tratamento dos efluentes,
5 de teores associada a recuperagédo de compostos e/ou metais presentes, na
= metalicos forma de subprodutos com valor agregado. Destaca-se a extracao
S por solventes, a troca ibnica e a adsorcao.
04
~ A lama galvanica é misturada ao clinquer antes da calcinacéo. Os
Incorporacéo ao . . - -
cimento elementos toxicos ficam aprisionados (estabilizados) nas
estruturas quimicas do cimento.
Industria de Os elementos téxicos séo estabilizados apos a etapa de
3 Pigmentos calcinacéo.
On
© ~
N Incorporacéo a
§ materiais Os metais ficam aprisionados na microestrutura da ceramica.
[} ceramicos
04
o Fabricagéo de Produto apresenta boa estabilidade quimica a partir de
3 fritas ceramicas formulacdes contendo residuos solidos galvanicos.
O
© - ~ . L le:
N Utilizagio em Acarretam em uma melhor estabilizacdo da matriz asfaltica,
3 ~ acelerando o processo de solidificagéo, conferindo maior
© emulsdes i e
— 1o estabilidade térmica e estrutural, melhorando o transporte e 0
7 asfalticas
w armazenamento do asfalto.
~ x| Alincorporacao dos residuos da galvanoplastia a borracha natural,
Incorporacéo a 5 )
em substituicdo parcial ou total dos aceleradores do processo
borracha ; s .
natural (Zn0O), traz economia ao processo de fabflcagao da borracha, além
de dar um fim ecologicamente viavel ao residuo.

Do ponto de vista ambiental, o processo mais adequado € aquele que promove a
recuperacdo do teor metdlico, seja diretamente do banho metalico ou a partir da
lama galvanica, pois, além de reaproveitar a matéria-prima presente no residuo,
diminui a quantidade de rejeitos destinados a aterros industriais ou a processos
alternativos de destinacao final. Importante ressaltar que a recuperacdo metélica a
partir do banho metalico ndo elimina a necessidade do tratamento quimico antes do
descarte final. No entanto, os métodos propostos para recuperacdo metalica ainda
necessitam de aprimoramento, para que se possa concluir qual € o processo mais
adequado para cada tipo de banho, além de mais econdmico e que gere uma menor
guantidade de residuo. Quanto as rotas de estabilizacdo, essas reutilizam a lama
como matéria-prima em processos industriais, ao invés desse residuo ser destinado
a aterros ou a incineracdo. Portanto a estabilizacdo consiste em uma rota mais
econdmica de descarte. Contudo esse processo deve garantir que os elementos
toxicos presentes no residuo tornardo inertes no material fabricado e, portanto, ndo
causardao danos aos seres vivos e ao meio ambiente. Importante comentar que néo
existe uma classificacdo de qual método € mais adequado, o que se busca € criar
um nuamero cada vez maior de alternativas seguras de descarte. Destaca-se, ainda,
gue o emprego da lama em certos processos industriais, além de estabilizar o
material toxico contido no residuo, acarreta em ganhos nas caracteristicas finais do
material fabricado.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.

623



s, O, tom=, TMS bcm <7

ISSN 1516-392X

Agradecimentos

Os autores agradecem ao CNPq, CAPES, FAPEMIG e INCT-Acqua pelo apoio a
pesquisa.

REFERENCIAS

1

10

11

12

13

14

15

16

Instituto de Metais Nao Ferrosos — ICZ. Guia de galvanizacdo por imerséo a quente.
Editado por: ICZ - Instituto de Metais N&o Ferrosos, 2010 [acesso em: 19 jun. 2013];
54p. Disponivel em: <http://www.icz.org.br/portaldagalvanizacao/biblioteca-
publicacoes.php>.

Rossini G. Emprego da sulfatagdo na recuperagéo de metais de lodos galvanicos
[Dissertacao de Mestrado]. Porto Alegre: Universidade Federal do Rio Grande do Sul,
2006.

Silva JE. Valorizacdo de lamas galvanicas por via hidrometallrgica [Tese de
Doutorado]. Portugal: Universidade do Minho, 2006.

Pereira Neto A, Souza JB, Magalhdes FS, Mansur MB, Rocha SDF. Alternativas para o
tratamento de efluentes da indUstria galvanica. Engenharia Sanitaria e Ambiental, 2008;
13(3):263-270.

Simas R, Pawlowsky U. Recuperacéo de metais de residuos galvanicos. Sdo Paulo: 14°
Encontro e Exposicéo Brasileira de Tratamento de Superficies (EBRATS) - Catalogo
oficial, 2012:152-159.

Associacao Brasileira De Normas Técnicas. NBR 10004: Residuos sélidos —
classificagdo. Rio de Janeiro: ABNT, 2004.

Ladeira ACQ, Pereira DBA. Avaliagédo do potencial poluidor da indudstria galvanica:
caracterizacao, classificacdo e destinacdo de residuos. Revista Escola de Minas, Ouro
Preto, 2008; 61(3):385-390.

Rossini G, Bernardes AM. Avaliacdo do tratamento pirometalUrgico da mistura de rejeito
piritoso e lodo galvanico. Florianépolis: Congresso Brasileiro de Ciéncia e Tecnologia
em Residuos e Desenvolvimento Sustentavel, 2004: 3050-3061.

Rossini G, Bernardes AM. Galvanic sludge metals recovery by pyrometallurgical and
hydrometallurgical treatment. Journal of Hazardous Materials, 2006; 131(1-3):210-216.
Benedetto JS, Ladeira ACQ. Tratamento e reciclagem de efluentes liquidos da inddstria
metal-metallrgica. Belo Horizonte: Relatério de projeto de pesquisa - Centro de
Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear - CDTN/CNEN, 2007. 88f.

Nolasco-Sobrinho, P.J.; Espinosa, D.C.R.; Tendrio, J.A.S. Characterisation of dusts and
sludges generated during stainless steel production in Brazilian industries. Ironmaking
and Steelmaking, 2003; 30(1):11-17.

Villegas EA. Introducéo ao controle ambiental na industria metalUrgica. Belo Horizonte,
Universidade Federal de Minas Gerais — Departamento de Engenharia Metallrgica,
2009. 185p.

Piveli RP. Tratamento de efluentes de galvanoplastia. Sdo Paulo: Anais da Conferéncia
Internacional Sobre Prevencéo e Controle da Polui¢do Industrial, 1993.

Riani JC. Utilizag&o de resinas de troca-idnica em efluentes de galvanoplastia [Tese de
Doutorado]. Sao Paulo: Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo, 2008.
Santos, A.C.S. Avaliacdo do efeito de residuos galvanicos sobre a vulcanizacao e as
propriedades da borracha natural [Dissertacdo de Mestrado]. Nova Friburgo:
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, 2009.

Hauers DSR, Castro FPM, Dorella G, Braga RC, Ricotta TQN, Hashizume TKC, Mansur
MB et al. Estudo da separacédo zinco—ferro de efluente de galvanoplastia por extracao
liquido—liquido. Projeto de pesquisa — Universidade Federal de Minas Gerais, Belo
Horizonte. 2006. 76f.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.

624



ISSN 1516-392X

yehiihpras @

T3

g2

17 Mansur MB, Rocha SDF, Magalhdes FS, Benedetto JS. Selective extraction of zinc(ll)
over iron(ll) from spent hydrochloric acid pickling effluents by liquid—liquid extraction.
Journal of Hazardous Materials, 2008; 150:669—-678.

18 Veit MT, Silva EA, Fagundes-Klen MR, Tavares CRG, Goncgalves GC. Biossorcao de
niquel e cromo de um efluente de galvanoplastia utilizando alga marinha pré-tratada em
coluna. Acta Scientiarum Technology, 2009; 31(2):1175-183.

19 Milanez KW, Kniess CT, Bernardin AM, Riella HG, Kuhnen NC. Caracterizagao de
pigmentos inorgénicos a base de Fe, Zn e Cr utilizando residuo de galvanoplastia como
matéria-prima. Ceramica, 2005; 51:107-110.

20 Balaton VT, Goncalves PS, Ferrer LM. Incorporacao de residuos soélidos galvanicos em
massas de ceramica vermelha. Ceramica Industrial, 2002; 7(6):42-45.

21 Marialva Neto AA. Incorporacao de residuos sélidos galvanicos em matrizes vitreas
[Dissertacao de Mestrado]. Sao Paulo: Instituto de Pesquisa Energéticas e Nucleares,
2003.

st

e, Q,, o, THE DoM<

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.

625





