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RESUMO

Neste trabalho foram estudadas as caracteristicas fisico-quimicas e
toxicologicas de um residuo de lodo galvanico (LG), sua recuperacdo, seu
tratamento, bem como a reutilizagdo do material recuperado. O LG foi
caracterizado utilizando-se as técnicas de fluorescéncia de raios X por energia
dispersiva, difracdo de raios X, espectroscopia na regido do infravemelho com
transformada de Fourier , microscopia eletronica de varredura, determinagdo da
basicidade e por andlise termogravimétrica. A caracterizagdo toxicologica foi
realizada utilizando-se diferentes testes de lixiviagdo, testes de germinagdo e
analises citogenéticas, empregando-se Lactuca sativa (alface) como organismo
teste. Foi realizado um estudo de recuperagcdo dos metais pesados presentes no
LG (Fe, Zn, Mn, Cr e Cu) e da reutilizagdo dos metais recuperados na
galvanizagcdo de novas pecgas de ago. Foi testada a capacidade de protecdo da
camada formada pelo zinco recuperado. O LG apresentou composicao
praticamente inorgénica, composta, principalmente, por 6xidos de Fe, Zn e Mn.
A lixiviagdo dos metais presentes no lodo galvanico foi mais alta em meio
dindmico e em intervalos de pH mais baixos. A presenca de lodo galvanico no
solo inibiu o crescimento das raizes de Lactuca sativa e, até mesmo, impediu sua
germinacdo. O aumento da porcentagem de lodo galvanico no solo aumentou o
numero de aberracdes cromossomicas ¢ impediu a duplicagdo de varias células
do tecido meristematico das sementes de Lactuca sativa. A recuperagdo e a
separacdo dos metais foram eficientes. A utilizagdo do zinco recuperado na
galvanizagdo de pregos de ago ABNT 1030 foi eficiente, formando uma camada
de 1,8 um (£0,01). A perda de massa nos pregos galvanizados com o zinco
recuperado foi inferior a perda nos pregos nao-galvanizados e galvanizados com
solucdo sintética.

Palavras-chave: Lodo galvanico. Residuos. Tratamento. Toxicidade.
Reutilizacdo.



ABSTRACT

In this work we study the physico-chemical and toxicological properties
of a galvanic sludge residue (GS), it’s recovery and reuse of recovered material.
The GS was characterized by the techniques of X-ray fluorescence by dispersive
energy, X-ray diffraction, Fourier transform infrared spectroscopy, scanning
electron microscopy, determination of the basicity and thermogravimetric
analysis. The toxicological characterization was performed using different
leaching tests, and the germination test and also cytogenetic analysis employing
Lactuca sativa (lettuce) as test organism. The recovery of heavy metals present
in GS (Fe, Zn, Mn, Cr and Cu) was studied and the reuse of metals recovered in
the new galvanizing steel parts. We tested the protective capacity of the layer
formed by zinc recovered. The GS is composed mainly by oxides of Fe, Zn and
Mn. The leaching of metals present in galvanic sludge was higher in dynamic
medium and lower pH ranges. The presence of galvanic sludge in soil inhibited
root growth of Lactuca sativa (lettuce) and even prevented germination.
Increasing the percentage of galvanic sludge in soil increased the number of
chromosomal aberrations and prevent duplication of various cells of the
meristematic tissue of the Lactuca sativa seeds. The recovery and separation of
metals was efficient. The use of recovered zinc in the galvanizing of nails ABNT
1030 steel was effective to form a layer of 1.80 pm (£0,01). The mass loss in
galvanized nails with recovered zinc were less than loss the mass in non-
galvanized nails and galvanized with synthetic solution.

Keywords: Galvanic sludge. Residues treatment. Toxicity. Reuse.
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1 INTRODUCAO

A galvanizacdo é um processo de tratamento de superficies em que
ocorre a formag¢do de uma camada de revestimento, obtida com a imersdo de
uma peca em uma solucdo contendo o ion que se deseja depositar sobre a
superficie sob efeito de uma diferenca de potencial, com a finalidade de conferir
protecdo contra corrosdo (NASCIMENTO, 2006).

Em um mundo repleto de estruturas metalicas expostas a diversas
intempéries e condi¢des climdticas, ¢ evidente a importancia da galvaniza¢ao no
aumento da vida util dessas estruturas, pois o custo elevado na construgdo de
pontes, edificios, monumentos, veiculos e utensilios metalicos pode ser onerado
pela pouca resisténcia desses materiais as condi¢des a que sdo expostos.

Entretanto, a industria galvanica traz um 6nus junto com seus beneficios,
pois ¢ uma das maiores geradoras de residuos, tanto em quantidade quanto em
periculosidade.

Os residuos solidos gerados no tratamento de efluentes da industria de
galvanizagdo sdo classificados como Residuo Perigoso Classe I, segundo a
NBR-10.004 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS -
ABNT, 2004). O principal residuo gerado no processo de galvanizagéo ¢ o lodo
galvanico (LG), que tem concentragdo elevada de metais pesados.

O aproveitamento de residuos, como os das empresas de galvanizagao,
muitas vezes, € menosprezado, devido a falta de pesquisa sobre o seu potencial
de reuso ou reciclagem. Dessa forma, essas empresas investem cada vez mais
em pesquisas € no aprimoramento dos processos ja utilizados, visando
minimizar os impactos e aumentar a lucratividade.

Atualmente, ndo existe uma tecnologia aplicavel no tratamento do LG.
O que existe sdo algumas metodologias, mas que ainda estdo distantes de serem

economicamente viaveis. A importincia de uma tecnologia viavel estd na
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transferéncia da mesma para empresas de galvanoplastia e, principalmente, para
as de menor porte, nas quais a possibilidade de investimentos € pequena.

O LG nao ¢ apenas um material perigoso, mas também um material que
apresenta potencial de exploragdo, pois sua concentragdo elevada de metais ¢
muitas vezes superior as encontradas em jazidas de explorag@o. Dessa forma, o
processo de tratamento de LG ndo ¢ apenas de interesse ambiental, mas também
econdmico.

Sendo assim, este trabalho foi realizado com o objetivo de realizar (i) a
caracterizacao fisico-quimica do LG, (ii) analises toxicoldgicas com base em
mecanismos de lixiviagdo e testes com organismo-teste e (iii) o tratamento do
LG a partir de metodologias de recuperagdo e a reutilizagdo dos metais
recuperados. Com esse trabalho busca-se contribuir para uma produgao
sustentavel das industrias de galvanizacao, por meio da diminui¢do da poluicao e

aumento da lucratividade destas empresas.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Galvanizacao

O processo de galvanizagdo ¢ um tratamento no qual certos materiais,
principalmente metalicos, sofrem revestimento para adquirirem uma protecdo
contras as intempéries e ao manuseio, além de conferir beleza, durabilidade e
melhoria das propriedades superficiais para satisfazer as necessidades e as
exigéncias do mercado (SANTOS; COSTA; RAMOS, 2009).

O objetivo da galvanoplastia é prevenir a corrosdo, aumentar a dureza e
a condutividade das superficies, além de tornar os produtos com aparéncia mais
atrativa, por meio da deposi¢do de uma fina camada metalica sobre a superficie.

Os residuos das empresas galvanicas, quando ndo recebem correto
gerenciamento, poluem o solo, a dgua e o ar, contaminando 0s organismos vivos
devido ao seu efeito bioacumulativo em toda a cadeia trofica (NOGUEIRA,
2008).

A galvanizagao ocorre por meio de banhos em que a peca ¢ mergulhada
em uma solugdo eletrolitica (Figura 1) e ocorre o revestimento pelos dois
principios que regem a galvanoplastia, que de acordo com Pasqualini (2004),

sao:

a) principio da deposi¢do metalica com fonte de energia elétrica: em
que a deposicdo galvanica dos metais baseia-se em fendmenos
eletroliticos por meio de corrente elétrica. Dessa forma, os metais
em solucdo, carregados positivamente, sdo reduzidos pelos elétrons

da corrente elétrica a metais no estado 0 (zero);
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b) principio da deposicdo metalica sem fonte elétrica externa: em que
os elétrons necessarios para a deposicdo metalica sdo produzidos

diretamente na solugdo, por meio de uma reagdo quimica.

Para que o material esteja pronto para receber o revestimento
eletrolitico, ele deve estar limpo, isento de graxas, gorduras, 6xidos, restos de
tintas e outras impurezas quaisquer ¢ nao deve ter falhas, nem apresentar poros e
lacunas, sendo estes ultimos os mais perigosos. Nestas lacunas se acumulam
sujeiras que podem evitar a deposicdo da camada de revestimento (PUGAS,
2007).

Barra

Anddica

Barra
Catodica

(=)

Anodos
Solugdo
eletm]iﬁlm

Figura 1 Esquema de tanque eletrolitico
Adaptado de Pugas (2007)

A massa de metal depositado pode ser determinada de acordo com as
leis de eletrolise estabelecidas por Michael Faraday. A Primeira Lei estabelece
que a massa de uma substincia eletrolisada € diretamente proporcional a

quantidade de carga elétrica (Q) que atravessa a solugao.



21

Q=ixt
Q = quantidade de carga (coulombs - C)
i = intensidade da corrente (amperes - A)

t = tempo (segundos - s)

Define-se 1 C (coulomb) como a carga liberada por uma corrente
elétrica de um ampere fluindo através de uma dada se¢do (didmetro e=1,0 cm)
condutora durante um segundo; 96.500 coulombs correspondem a 1 faraday (F).

A Segunda Lei determina que a massa de diferentes metais depositados
pela eletrodlise, utilizando a mesma quantidade de carga elétrica, é diretamente

proporcional ao equivalente-grama do elemento.

m=QxE
m = massa (g)

E = equivalente-grama

O estudo quantitativo da eletrolise pode ser feito pela equagdo geral da

eletrolise que expressa as duas leis de Faraday:

Exixt
m=————
96500

No setor de galvanoplastia, consideram-se, ainda, o rendimento da
solucdo eletrolitica e a area da superficie recoberta; por exemplo, para o
recobrimento de uma peca de 70 cm’ em banho de Cu, cuja eficiéncia
corresponde a 95%, sdo aplicados 4,00 A, durante cinco minutos. O calculo da

massa de Cu depositado ¢é
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2 - 0
Cu +(aq) +2¢ = Cu (s)

B 63,5
2
E=31,75¢

L _ 4003003175
96500

x0,95=0,38¢g
Se a densidade da peca é de 8,92 g cm™, entdo, o volume do material
depositado ¢
0,38
yv-m_bY

=0,04cm’
d 892

Espessura na deposicdo metalica

3
00Fem” _ ¢ 5x10-*cm = 6,0um
70cm
Essas equagdes matematicas fornecem um indicio da espessura da
camada formada. Entretanto, na pratica, o simples calculo da espessura nao se
aplica as pegas recobertas no processo industrial, por se tratar de superficies com
geometria irregular, em que a facilidade de depdsito ¢ maior em determinadas
areas que em outras.
Conforme os metais vao se depositando na superficie do material, vao se
formando camadas de ligacOes entre o substrato do material ¢ o metal

depositado. Essa deposi¢do pode ser exemplificada na Figura 2, que mostra as
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camadas formadas durante a zincagem (galvanizacdo com Zn) de uma liga de

ago-carbono.

Camadas

Zeta (FeZn,)
93,7 -94,3% Zn

Delta (FeZn,)
89-93% Zn

Gama (Fe,Zn,,)
73 - 80% Zn

IO RRANAT TR~ Substrato de ago
AN \ 41 \. %

Figura 2 Esquema das camadas da superficie de uma liga de Fe apos a
galvanizagdo. Adaptado de Associagdo Brasileira de Construcdo
Mecanica - ABCEM (2010)

O Zn ¢ um dos metais mais utilizados na galvanizacdo. Dentre suas
caracteristicas, destaca-se sua alta resisténcia a corrosdo, o que permite o seu
emprego como revestimento protetor de varios produtos. Devido a essa
caracteristica, ¢ bastante empregado pela industria de galvanizacdo para a
formagdo de uma camada mais resistente as intempéries (PUGAS, 2007).

Existem ainda outros metais empregados na galvanizacdo, que também
tém a finalidade de conferir qualidades especificas as pegas, tais como brilho,
resisténcia e durabilidade. Os principais metais utilizados para essas outras

finalidades sdo o ouro, a prata, o manganés, o niquel, o cobre e o cromo. A
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utilizagdo dos metais varia de acordo com a finalidade, podendo-se utilizar

apenas um metal ou véarios deles em sequéncia (PUGAS, 2007).

2.1.1 Etapas da galvanizacao

O processo de galvanizagdo consiste de oito etapas, das quais seis sdo

para preparagdo e lavagem do material a ser galvanizado, conforme mostrado na

Figura 3 (PONTE, 2000).

Desengraxe
I
Lavagem (1)
I
Decapagem
I
Lavagem (2)
I

Fluxagem

Secagem

Imersao

Resfriamento

e Y e e e e e N e N e
— —J —J —J J —J _J _J

Figura 3 Fluxograma das etapas da galvanizagdo

e Desengraxe
Consiste, basicamente, de uma lavagem por meio de detergentes,
carbonatos, silicatos, hidroxidos e fosfatos para a remog¢ao de material organico

que possa estar na superficie da pega (Figura 4).
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Figura 4 Processo de desengraxe

e Lavagem (1)

Consiste na lavagem do material (Figura 5) para evitar o que ¢ chamado
de arraste. O arraste corresponde ao volume de solugdo que ¢é aderido a
superficie das pegas e transportado por estas aos banhos subsequentes,
contaminando-os (PONTE, 2000). Com isso evita-se a contaminagdo e

melhoram-se 0s processos posteriores.

Figura 5 Processo de lavagem(1)
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e Decapagem

Consiste de um ataque acido (geralmente acido cloridrico 6%-12%),

para a remog¢ao das camadas oxidadas (FeO, Fe;04, Fe,03), conforme mostrado

na Figura 6.

Figura 6 Processo de decapagem

e Lavagem (2)

Apbs a decapagem, ¢ muito importante que as pegas sofram uma
lavagem (Figura 7) em agua corrente, em banhos subsequentes (de preferéncia
mais de um), com a finalidade de remover os residuos produzidos nas reagoes de

decapagem, de forma a minimizar as contaminagdes dos banhos seguintes.
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Figura 7 Processo de lavagem (2)

e Fluxagem

Etapa menos comum da galvanizagdo. Funciona como etapa de
polimento para melhorar a fixacdo da camada a ser galvanizada. A fluxagem ¢
realizada a partir de solugdes supersaturadas de cloreto de Zn (5%-30%), sob

borbulhamento de ar, conforme mostrado na Figura 8.

Figura 8 Processo de fluxagem
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e Secagem

Os objetivos da secagem (Figura 9) sdo a reducdo da umidade e o
aquecimento da peca, para diminuir o choque térmico e o gotejamento das ligas

durante a imersdo no banho de Zn ou outro metal.

Figura 9 Processo de secagem

e Imersdo
Consiste da galvanizagdo propriamente dita, na qual a peca € imersa em
um banho contendo o ion de interesse sobre uma voltagem que causara a

formagdo de um filme do metal em torno da pega, conforme se observa na

Figura 10.
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Figura 10 Processo de imersdo

e Resfriamento

Consiste de um resfriamento abrupto da peca em um banho de acido
crémico ou dicromato de sodio (Figura 11). Uma das principais finalidades do
resfriamento € evitar a formagdo de uma camada grosseira do metal galvanizado
e a formagdo de uma camada cromada. Com essa etapa se obtém aspecto melhor

e maior vida util para as pecas.

Figura 11 Processo de imersdo quente
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2.1.2 A importancia da galvanizacio

No mundo moderno, repleto de construgdes metalicas expostas as
intempéries, técnicas de protecdo e aumento da vida ttil das estruturas, como a
galvanizagdo, sdo essenciais, pois o custo elevado de construgdo pode ser, aos
poucos, consumido pela corrosao.

O caso mais famoso de obra com custo de manutencdo elevado devido a
falta de galvanizacdo € o da Torre Eiffel, em Paris, Franga. Para seguranca da
estrutura é necessaria uma manutengdo a cada 7 anos, a qual dura cerca de 14
meses e utiliza 60 toneladas de base e tinta. Caso a torre Eiffel tivesse sido
galvanizada, seriam economizados 10 milhdes de euros a cada manutengao. Esse
valor astrondmico ¢ equivalente a 50% do custo inicial de construgdo da torre. A
torre Eiffel, até hoje, tem sua estrutura pintada numa tonalidade entre o bronze e
o ferrugem, mantendo a aparéncia da época em que o Fe oxidado pela exposicao
era notado (ABCEM, 2010).

Por outro lado, o caso mais famoso de sucesso com uma estrutura
galvanizada ¢ o Eurotunel, que atravessa o Canal da Mancha, ligando o noroeste
francés ao sudeste inglés, com extensdo de 50,5 km a cerca de 37 km abaixo da
superficie. O ambiente que o Eurotinel estd exposto ¢ extremamente agressivo,
formado por alta concentracdo salina e elevada umidade. Na época foram
estudados varios métodos anticorrosao e o escolhido foi a galvanizagdo, por sua
eficiéncia e baixos custos de instalagdo e reparos. A quantidade de material
galvanizado foi de 30.000 toneladas, sendo composta por milhdes de pegas de
diferentes tamanhos e formatos, consumindo cerca de 2.500 toneladas de Zn. O
Eurotinel foi inaugurado em 1994 e até hoje permanece funcionando
normalmente, sendo as avaliagdes posteriores sobre a galvanizacdo positivas

(ABCEM, 2010).
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2.2 Geracao de residuos

Durante o processo de galvanizacdo, como em todos os processos de
produgdo, ¢ gerada uma grande variedade de residuos. Muitos deles sdo toxicos
e se transformam em problemas para as empresas e para o meio ambiente.
Muitos dos chamados residuos acabam se tornando coprodutos, ou seja, um
material com um valor agregado. Existem dois tipos de residuos gerados com
valor agregado: a borra de Zn, constituida de 90% a 95% (m/m) de Zn e vendida
para a fabricacdo de novos lingotes e as cinzas, constituidas de 70% a 80%
(m/m) de Zn metalico e vendidas para a fabricagdo de 6xido de Zn (PONTE,
2000).

Entretanto, ainda existem muitos residuos gerados por esse setor que
ainda ndo tém aplicabilidade ou estudos relacionados a sua periculosidade. E o
caso do lodo resultante do leito de secagem. Esse lodo ¢ gerado durante a troca
das solugdes provenientes das etapas de desengraxe, lavagem (1), decapagem,
lavagem (2), fluxagem, resfriamento e da propria imersdo. Essas solugdes tém
muitos metais, uma vez que as pecas sdo mergulhadas diretamente nesses
banhos e tém parte dos constituintes dissolvidos (AGRAWAL; SAHU, 2009;
NASCIMENTO, 2006).

Os despejos provenientes das atividades de tratamento superficial sdo
constituidos pelas aguas utilizadas para lavagens de pecas, dos tanques, de
equipamentos e pisos, bem como o descarte de solugdes concentradas, como
desengraxantes e decapantes. Esses despejos sdo separados em fungdo de suas
caracteristicas quimicas e enviados a tanques equalizadores, nos quais sdo
temporariamente armazenados. Na Figura 12 mostra-se o esquema do destino

comumente dado aos efluentes liquidos de uma empresa galvanica.
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Efluentes liquidos

[ ]
[ Gradeamento ]
[ ]

Tanque de equalizagao

[ Decantacao ]
[ Filtrlag:ﬁo ] [ Lodo :'1mido ]
[ Tanque d! acumulo ] [ Leito delsecagem ]
[ R6:ISO ] [ Lodo de:idratado ]
[ Aterro illldustrial ]

Figura 12 Fluxograma da geragdo dos residuos durante a galvanoplastia
Adaptado de Pugas (2007)

O lodo galvanoplastico € classificado como Residuo Classe I — Perigoso
e o seu armazenamento deve estar em acordo com a NBR 12235 -
armazenamento de residuos perigosos (ABNT, 1992), ou destinado
adequadamente, conforme -certificado de aprovagdo para a destinacdo de
residuos industriais (CADRI).

As propriedades dos residuos gerados pelas industrias galvanicas
dependem do grau de pureza das matérias-primas utilizadas, da natureza das
pecas a serem revestidas (metalicas ou plasticas), da concentragdo dos banhos
galvanicos e da eficiéncia do processo de tratamento de efluentes, entre outros
(PUGAS, 2007).

Os efluentes gerados pelas indistrias galvanicas sdo, geralmente,

constituidos por metais pesados presentes na forma de 6xidos.
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Alteragdes em orgaos do sistema cardiovascular e lesdes no cortex e na
capa granular do cérebro, com perda de coordenacdo dos movimentos, sdo
alguns dos problemas que o excesso de metais causa no organismo humano
(ORESCANIN, 2009a, 2009b).

Os efeitos toxicos dos metais sdo considerados eventos de curto prazo,
agudos e evidentes, como anuria e diarreia sanguinolenta e eventos de longo
prazo, como disfungdes hepaticas e degenerativas. A manifestacdo dos efeitos
toxicos esta associada a dose e pode distribuir-se por todo o organismo, afetando
varios orgdos, alterando os processos bioquimicos, organelas e membranas
celulares (ORESCANIN, 2009a, 2009b). Assim, tratar os poluentes gerados em
industrias galvanicas é, portanto, indispensavel, independente do volume de
descarte.

O potencial toxico desse residuo foi descrito por Nascimento (2006), a
partir de uma andlise de fluorescéncia de raios X. Os teores de cloretos, Fe, Mn,
Na e Zn foram superiores aos permitidos pela legislacdo. Os resultados

encontram-se na Tabela 1.



Tabela 1 Teores de alguns anions e cations presentes em uma amostra de LG
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Parametro Valor VMP (*)
Aluminio total <0,07mgL" 0,2 mg L'
Arsénio total <0,001 mg L™ 0,01 mg L™
Bario total 0,12 mg L™ ** 0,7mgL"
Cadmio total <0,001 mg L™ 0,005 mg L™
Chumbo total < 0,005 mg L 0,01 mg L™
Cianetos totais <0,05mgL" 0,07 mg L™
Cloretos 1182 mg L™ ** 250 mg L™
Cobre total 0,0l mg L™ 2,0mg L’
Cromo total <0,03mg L 0,05 mg L
Fenois 0,003 mg L™ 0,0l mg L™
Ferro total 64,0 mg L' ** 0,3mgL"
Fluoreto 0,7mgL" 1,5mgL"
Manganés total** 59 mg L ** 0,1 mgL"
Merctrio total <0,001 mg L™ 0,001 mg L™
Nitrato 6,8mg L™ 10,0 mg L™
pH 4,47** 6-8
Selénio total <0,05mg L 0,05 mg L™
Prata total <0,001 mg L™ 0,0l mg L
Sulfatos 43,0 mg L™ 250,0 mg L™
Sédio total 214,0 mg L™ ** 200,0 mg L™
Zinco total 84,0 mg L ** 50mgL’

*VMP=Valores maximos permitidos
**=Parametros com valores acima dos valores maximos permitidos
Adaptado de Nascimento (2006)

2.2.1 Gerenciamento dos residuos gerados no processo de galvanizacio

De forma geral, os efluentes gerados em operacdes de galvanoplastia
consistem nos descartes periddicos dos diversos banhos concentrados
(desengraxantes, decapantes, fosfatizantes, cromatizantes, banhos de
eletrodeposicdo) e nas dguas menos contaminadas, provenientes das etapas de
lavagem posteriores as operagdes nos banhos concentrados. Estes efluentes sao

compostos por agua e os reagentes excedentes ou residuais. Apos o tratamento
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destes efluentes, tem-se, como resultado, a geragdo de residuos com altos teores
de metais e outros componentes toxicos.

Devido a dificuldade de se obter informagdes sobre todos os processos
existentes dentro de empresas que trabalham com tratamento de superficie, o
primeiro passo para se definir qualquer tipo de processo de controle ambiental &
a caracterizagdo dos residuos, bem como sua composi¢do quimica e estado
fisico.

Os efluentes liquidos provenientes dos processos de tratamento de
superficie de metais podem ser separados, basicamente, em dois grupos
principais: os concentrados e os diluidos. Os concentrados sdo descartados
periodicamente e os diluidos sdo descartados, geralmente, de forma continua,
pois provém das aguas de lavagem das pecas, aguas de lavagem de
equipamentos, do piso e de purgas de equipamentos, como, por exemplo, dos
lavadores de gases (PONTE, 2000).

Os efluentes liquidos provenientes dos processos industriais devem ser
segregados de acordo com sua classificagdo ou caracteristicas quimicas,
separadamente dos coletores pluviais, por meio de canaletas e/ou tubulagdes
para os tanques de acumulo (tanques de concentragio ou adensamento). E
aconselhavel que os tanques de acimulo sejam dimensionados com um volume
que atenda a vazao diaria de descarte de cada efluente, para garantir a execucao
de manutencao de equipamentos ou outra eventualidade na operagdo da estacao
de tratamento de efluente (ETE) (PONTE, 2000).

Na elaborag@o de um projeto para segregar os efluentes, € importante o
levantamento de todas as informagdes sobre a sequéncia e o processo de
tratamento superficial envolvido. Devem ser elaboradas tabelas e fluxogramas
da sequéncia, com dados sobre os volumes dos tanques, regime de vazdo,
frequéncia de descarga dos concentrados e informagdes qualitativas sobre a

formulacdo basica do banho. Além das possiveis segregacdes, deve ser levada
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em consideracdo a possibilidade de reducdo das vazdes dos despejos mediante
aplicagdo de técnicas de minimizagao de aguas de lavagem.

Os residuos segregados necessitam, muitas vezes, de um sistema de
equalizacdo antes de serem submetidos ao tratamento. Esse procedimento
proporciona uma melhora da consisténcia e da estabilidade de suas
caracteristicas fisico-quimicas principais, facilitando, dessa forma, os resultados
do tratamento. Grandes variacdes dificultam a operacdo da instalagdo de
tratamento, pois as oscilagcdes bruscas das caracteristicas fisico-quimicas dos
efluentes liquidos causam o desbalanceamento dos sistemas de dosagem de
reagentes, ocasionando dificuldades na operagdo (PONTE, 2000).

Dependendo do porte e do volume de efluentes gerados por uma
empresa galvanica, pode-se optar pela instalacdo de estagcdes de tratamento de
efluentes compactas ou multifuncionais, automatizadas ou semiautomatizadas,

como a mostrada na Figura 13 (PONTE, 2000).

Figura 13 Esta¢do de tratamento de efluentes multifuncional e automatizada
Adaptado de Ponte (2000)
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Na Figura 13 percebem-se as unidades dosagem automatica de
reagentes, controle das propriedades fisico-quimicas do efluente descartado
(vazdo, pH e TOC) e alarmes diversos. A grande vantagem desse tipo de
equipamento € que ele ndo necessita de um operador manual e todo o tempo. Os
equipamentos sdo projetados de acordo com a necessidade de cada empresa,
sendo considerados, para o calculo dimensional do equipamento, as
caracteristicas do efluente e o volume de descarte (PONTE, 2000).

Durante a concentracdo, ou adensamento, os efluentes liquidos sdo
sedimentados ou precipitados materiais solidos (lodo galvanico) que ficam
depositados e os finos, que ndo sdo sedimentaveis, sofrem flotagdo e fazem parte
do material em suspensdo nas estagdes de tratamento de efluentes. Na Figura 14

€ mostrado o acimulo de lodo nas estagoes de tratamento de esgoto.

Figura 14 Lodo acumulado nas estacdes de tratamento de efluentes de industrias
galvanicas
Adaptado de Ponte (2000)
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Para a maioria das aplica¢des, o desaguamento do lodo proveniente do
tratamento de efluentes de galvanoplastia ¢é feito em filtros-prensa

convencionais, como mostrado na Figura 15 (PONTE, 2000).

Figura 15 Filtro-prensa utilizado na remogao do excesso de agua

O lodo de uma estacdo de tratamento de efluentes de industrias
galvanicas deve ser disposto em lugar apropriado, como em um aterro industrial
ou aterro sanitario, incinerado e/ou coprocessado. Esse lodo ¢ conhecido como
lodo galvanico (LG). Entretanto, alguns residuos industriais ndo podem ser
destinados diretamente a aterros por determinados procedimentos que deveriam

ser tomados em virtude de suas caracteristicas, como:



39

a) aterro quimico: o residuo ndo pode conter matéria organica. A
matéria orgénica podera, em func¢do do tempo, se decompor e gerar
gases dentro do aterro, podendo comprometer a estrutura fisica. O
residuo tem que ser solido ou de estrutura consistente, ndo pode ser
liquido ou plasmatico. Caso o seja, a0 amontoar no aterro, este
material ndo ira sustentar outro que se sobrepuser a ele;

b) incineracdo em fornos de cimento: o residuo devera apresentar
poder calorifico adequado (superior a 2000 kcal/kg). Nao deve ter
cloro em sua composi¢do, pois, nestes casos, pode, durante a
incineragdo, provocar a formagao de dioxinas e furanos, compostos
altamente toxicos para a saude do homem e dos animais (PONTE,

2000).

2.2.2 Situacio atual

A atividade de galvanoplastia ¢ considerada critica ambientalmente,
principalmente devido aos elevados volumes de efluentes gerados, em
decorréncia da contamina¢do dos banhos, que precisam ser descartados e
também da 4gua de lavagem das pegas, entre as diversas operacdes do processo.
Empresas de grande porte tém estagdes de tratamento de efluentes liquidos e
buscam metodologias para a redugdo de custos operacionais, muitas destas,
inclusive, estdo certificadas pelas normas da série NBR-ISO 14000, que
estabelece as diretrizes da area ambiental dentro de uma empresa.

O grande desafio do setor esta no desenvolvimento ¢ na implementagao
de solugoes tecnoldgicas em empresas de pequeno porte, espalhadas por todos os
lugares. Outro fator limitante para a organizac¢do do setor ¢ a grande diversidade
de processos empregados e seus respectivos produtos. Devido a sua imagem, o

setor necessita modificar este perfil, buscando inserir em seu processo produtivo
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o conceito de produgdo mais limpa, tanto para atender a legislagdo ambiental
como para reduzir os custos do processo, obtendo-se, consequentemente, uma
imagem positiva junto ao mercado.

Coutinho, Campos ¢ Rocha (2007) avaliaram as empresas de
galvanoplastia do estado de Minas Gerais e a destinacdo que estas davam aos
residuos gerados em seus processos. Na Tabela 2 apresenta-se a distribuigdo das

empresas de galvanizagdo por regido do estado.

Tabela 2 Distribuigdo, por regides, das empresas de galvanizacdo no estado de
Minas Gerais

Regido do estado N° de empresas (%) do total
Sul de Minas 51 16,40
Triangulo Mineiro 44 14,10
Vale do Aco 15 04,80
Zona da Mata 44 14,10
RMBH* 158 50,60
Total 312 100,00

*RMBH= Regidao Metropolitana de Belo Horizonte, MG
Adaptado de Coutinho, Campos ¢ Rocha (2007)

Percebe-se que existe uma grande concentracdo das empresas nas
regioes RMBH, Sul de Minas, Tridngulo Mineiro ¢ Zona da Mata. A
importdncia da RMBH esta na fabricagdo de automoéveis e grande area
construida, além de ser o centro consumidor estadual. O Sul de Minas tem sua
economia desenvolvida e trabalha como poélo produtor de pegas e
manufaturados. O Triangulo Mineiro tem sua participatividade explicada pelos
seus portos secos ¢ aplicagdes em construgdes rurais, enquanto a Zona da Mata
tem economia fortemente ligada a produ¢do de méveis tubulares.

A distribui¢do das empresas de galvanoplastia, de acordo com a

finalidade dos produtos processados, pode ser observada na Figura 16.
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[ Moveis tubulares
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B Pecas automotivas

El Outras

Figura 16 Distribuicdo percentual das empresas de acordo com os principais
produtos processados no setor de galvanoplastia
Adaptado de Coutinho, Campos ¢ Rocha (2007)

A partir da analise da Figura 16 ¢ notavel a variedade de aplicagdes da
galvanoplastia, uma vez que 57,2% das empresas de galvanoplastia tém fins
diversos. O ramo de pegas automotivas também apresenta grande participagdo,
sendo responsavel por 28,6%, tendo seu ponto central na RMBH, devido a
grande concentracdo de empresas de grande porte ali localizadas. Os ramos de
joias e moveis tubulares também sdo mostrados em destaque, uma vez que t€ém
grande representatividade no contexto nacional (COUTINHO; CAMPOS;
ROCHA, 2007).

A destinacdo dos residuos das empresas de galvaniza¢do pode ser

observada na Tabela 3.
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Tabela 3 Destino dado aos residuos pelas industrias de galvanoplastia do estado
de Minas Gerais

Destinagao dada ao residuo soélido N°de Empresas

empresas (%)

Armazém central de residuos de terceiros 00 00,0
Armazenado na propria empresa 08 57,1
Enviado para aterros sanitarios 02 14,3
Enviado para reciclagem 00 00,0

Nao armazena/descarte direto 04 28.6

Total 14 100,0

Adaptado de Coutinho, Campos e Rocha (2007)

Pela analise da Tabela 3 observa-se que a pequena quantidade de
empresas que destinam corretamente seus residuos (14,3% enviam para aterros
sanitarios) €, no minimo, preocupante. Empresas que armazenam os residuos
dentro da propria empresa (57,1%) muitas vezes o fazem de forma errénea, sem
abrigo da chuva ou em contato direto com o solo, promovendo a contaminagao
do solo e agua. Outro dado bastante relevante é a quantidade de empresas que
fazem o descarte de seus residuos sem nenhum tratamento prévio, cerca de
28,6% (COUTINHO; CAMPOS; ROCHA, 2007).

O desenvolvimento de metodologias economicamente/ambientalmente
vidveis para a destinagdo adequada do lodo galvanico de modo a satisfazer a
necessidade de pequenas, médias e grandes empresas de galvanizagdo ¢ muito
importante, pois a grande quantidade de material gerado ¢ a toxicidade desse

~9

material apontam para a industria galvanica como uma grande “vila” ambiental.
A grande oferta de LG no mercado ¢ significativa e as empresas do setor

galvanico apresentam grande dificuldade de dispor adequadamente esse

material. Na Figura 17 observam-se dados sobre a grande oferta de LG no

mercado.
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Figura 17 Recorte da pagina da bolsa de residuos da Fundag@o das Industrias do
Estado do Rio de Janeiro (FEDERACAO DAS INDUSTRIAS DO
ESTADO DO RIO DE JANEIRO - FIRJAN, 2011)

Na Figura 16 observam-se duas empresas oferecendo lodo galvanico,
sendo uma com um montante de 400 kg mensais e outra com 20 t mensais. Essas
enormes quantidades mensais exemplificam o problema vinculado as empresas
galvanicas.

Como ja discutido, empresas grandes, geralmente, ddo o destino
adequado a seus residuos, entretanto, as de pequeno porte, muitas vezes, tém
dificuldades de dar o destino correto a seus residuos, por terem orgamento
limitado. Nas Figuras 18 ¢ 19 mostram-se, respectivamente, as instalacdes de
operagdo, nas quais sdo realizados o tratamento das pegas ¢ a disposicdo dos

residuos gerados em uma pequena empresa.
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Foto: Luciana Soares Nogueira
Figura 18 Setor de tratamento superficial de pecas de uma pequena empresa de
galvanizagdo
As péssimas condicdes de trabalho e seguranga, as rudimentares
instalagdes ¢ a aparente falta de capacitacdo dos profissionais para o trabalho
agravam ainda mais o problema da contaminacdo pelos residuos das empresas

de pequeno porte do setor de galvanizacao.
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Foto: Luciana Soares Nogueira

Figura 19 Disposigdo a céu aberto de lodo galvanico de uma pequena empresa

Na Figura 19 nota-se o grande problema relacionado com o denominado
“armazenamento dentro da propria empresa”, pois, na grande maioria das vezes,

essa armazenagem ¢ realizada de maneira inadequada.

2.3 Toxicidade

A toxicidade indica quao nociva ¢ uma substancia quando penetra no
organismo, por ingestdo, inalacdo ou absor¢do cutinea. A toxicidade de uma
substancia depende da dose e/ou do sistema biologico de cada um. Os
toxicologistas afirmam que todas as substancias podem ser toxicas, conforme a

dosagem utilizada. Por isso, os toxicologistas classificam as substancias,
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geralmente, comparando as dosagens nocivas ou fatais a dosagem tipicamente
ingerida em relagdo ao peso.

Existe uma escala continua de toxicidade relativa com trés niveis
basicos, que sdo: (i) substancias que sdo essencialmente ndo toxicas e que
podem ser consumidas numa dosagem de, pelo menos, dez vezes a mais do que
normalmente sdo ingeridas, sem nenhum efeito substancialmente nocivo; (ii)
substancias que s3o levemente toxicas e que podem ser consumidas numa
dosagem de, pelo menos, trés vezes a mais do que normalmente sdo ingeridas e
(iii) substancias toxicas que tém potencial de causar efeitos adversos, mesmo no
limite normal de uso e que podem causar efeitos nocivos significativos ou fatais,
se consumidas em quantidades pequenas de até trés vezes a dosagem usual
(ORESCANIN, 2009a, 2009b).

A absor¢do e/ou a acumulacdo de metais pelas plantas e pela
macropedofauna favorece a inser¢do dos contaminantes na cadeia trofica,
prejudicando a satde dos ecossistemas. A transposi¢do de contaminantes para a
flora pode inviabilizar o consumo humano dos vegetais cultivados e a inser¢ao
de microrganismos patogénicos no ambiente pode modificar a atividade
microbiana do solo, bem como causar sérios efeitos negativos a saude humana.
Além disso, a lixiviagdo quimica dos solos, promovida pela acdo da agua
pluvial, pode disseminar a contaminagdo para aquiferos e sistemas fluviais
vizinhos, alterando o funcionamento 6timo desses ecossistemas (CHANG; KIM,
2007; WONG et al., 2001).

A analise quimica do contaminante em amostras geoambientais trata
somente da concentracdo do elemento ou substincia toxica ¢ nao reflete a sua
real biodisponibilidade. Entretanto, essas abordagens analiticas ndo permitem a
avaliagdo da toxicidade decorrente da atuagdo simultanea de distintos poluentes
presentes no ambiente, bem como nao levam em consideragdo seus efeitos

ecologicos sobre a pedosfera. Nesse sentido, testes ecotoxicologicos (ou



47

bioensaios) constituem uma alternativa interessante na determinacdo da fragdo
biodisponivel dos contaminantes e dos niveis de toxicidade ambiental por meio
do monitoramento de efeitos letais, morfologicos, comportamentais,
fisiolégicos, citogenéticos e bioquimicos nos organismos expostos aos poluentes
(AN; YANG, 2009; BAJDA, 2005; XU et al., 2010).

Para avaliar de maneira sistematica os efeitos toxicos de contaminantes
em ecossistemas aquaticos e terrestres, sdo utilizados testes de ecotoxicidade,
que consistem na avaliagdo da disponibilidade da substancia toxica a biota (AN;
YANG, 2009). Esses testes constituem uma ferramenta versatil e barata de
avaliagdo dos efeitos de substincias potencialmente prejudiciais sobre os
organismos vivos (KOBETICOVA; HOFMAN; HOLOUBEK, 2010).

Os testes de ecotoxicidade, geralmente, sdo regulamentados pelos orgaos
de protecdo ambiental, como a Environmental Protection Agency (EPA), que ¢é a
agéncia de protecdo ambiental dos EUA. Em avaliagdes de risco ecologico,
distintos organismos terrestres (oligoquetas, colembolas, vegetais) e aquaticos
(algas, poliquetas, microcrustaceos e peixes) sao utilizados como biondicadores,
de modo a abranger diferentes niveis troficos e diagnosticar os impactos nos
ecossistemas (BARAL et al., 2006).

Um bioindicador pode ser mais valioso se detectar os agentes poluentes
ou toxicos em mais de um ambiente (aquatico, terrestre e atmosférico). Além
disso, devem permitir a deteccdo de muitas classes de danos e diversos tipos de
células.

Entre os varios testes de ecotoxicidade existentes, destaca-se o com
alface (Lactuca sativa), que ¢ o mais utilizado devido a sua facil reproducéo, alta
representatividade e baixo custo das sementes utilizadas (ANDRADE;

DAVIDE; GEDRAITE, 2010).
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2.3.1 Lactuca sativa

Popularmente conhecida como alface, a Lactuca sativa ¢ uma hortaliga,
utilizada na alimentacdo humana desde cerca de 500 a.C.. Originaria do leste do
Mediterraneo, ¢ mundialmente cultivada, com intmeras variedades de folhas,
cores, formas, tamanhos e texturas (SOUZA et al., 2005).

A estrutura utilizada como semente é um fruto simples seco indeiscente,
chamado aquénio (Figura 20), que contém uma semente aderida no pericarpo
num Unico ponto na regido do funiculo. Os aquénios da alface se apresentam
pontiagudos, de formato oval, eliptico ou espatulado, com estrias longitudinais

na superficie e comprimento variavel de 2 a 5 mm (SOUZA et al., 2005).

Pe

\ E

Figura 20 Modelo esquematico da composi¢do dos tecidos da semente (aquénio)
de alface

Pe (pericarpo); En (endosperma); Mi (regido da micropila); E (embrido) = Co

(cotilédone) + Ee (eixo embrionario)
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2.3.1.1 Testes de germinacio

Em fisiologia de sementes, a germinagdo ¢ definida como a protrusdo da
radicula através do pericarpo. Os maiores eventos que ocorrem na pré-
germinacdo e germinagdo sdo: absorcdo de agua, ativagdo enzimatica,
degradacdo dos tecidos de reservas, iniciagdo do crescimento do embrido,
ruptura do pericarpo e estabelecimento das plantulas. Em alface, o processo de
germinagdo ocorre na extremidade do eixo embrionario, proximo a regido da
micropila (NASCIMENTO, 2002).

Devido a velocidade elevada de germinagdo e a facilidade de se
encontrar sementes com alto percentual de germinagdo e alta qualidade, a
Lactuca sativa ¢, muitas vezes, utilizada em testes de toxicidade. A germinagéo
aparece como uma ferramenta importante para determinar a toxicidade de
materiais, uma vez que, caso algum componente presente no meio afete o
desenvolvimento, esta toxicidade aparecerd na inibicdo da germinagdo e no
crescimento radicular.

Entre os fatores do ambiente, a agua € o fator que mais influencia o
processo de germinagdo. Com a absor¢do de agua, por embebicdo, ocorre a
reidratagdo dos tecidos e, consequentemente, a intensificacdo da respiragdo e de
todas as outras atividades metabolicas, que resultam com o fornecimento de
energia e nutrientes necessarios para a retomada de crescimento por parte do
eixo embrionario (VIEIRA; CARVALHO, 1994). Dessa forma, o uso de
solugdes contendo os contaminantes lixiviados do residuo alvo pode mostrar a

toxicidade deste residuo (lodo galvanico) ao bioindicador (Lactuca sativa).
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2.3.1.2 Citogenética

A detecgdo de substancias potencialmente citotoxicas e genotoxicas e
seus provaveis efeitos nos organismos ¢ importante no estudo do impacto que
eles podem trazer as populagdes animal, vegetal e humana. Uma boa alternativa
no emprego de bioindicadores ¢ a utilizagdo de organismos fenotipicamente
mais sensiveis a lesdes no DNA e que expressem, assim, qualquer alteragdo
externa a que sejam submetidos (COSTA; MENK, 2000).

Mutagdo e recombinagdo mitdtica sdo mecanismos importantes que
levam a perda da heterozigosidade. Estudos sobre os eventos genéticos
relacionados com o desenvolvimento de tumores, tais como retinoblastoma,
tumores de Wilm e outros. Por esta razdo, é essencial um teste de
genotoxicidade sensivel e capaz de detectar, simultaneamente, as mutagdes,
assim como rearranjo e recombinagio mitética (GUZMAN-RINCON; GRAF,
1995).

A andlise de aberragdes cromossomicas ¢ um teste de mutagenicidade
para a deteccio de alteragdes estruturais. E um dos poucos métodos diretos para
mensurar mutagdes em sistemas expostos a mutagénicos ou carcinogénicos
potenciais. Para avaliar os efeitos danosos que os mutagénicos podem causar, &
necessario que a amostra esteja em constante divisdo mitdtica, pois, dessa forma,
¢ possivel analisar as etapas da divisdo celular, com o objetivo de identificar os
efeitos toxicos e as alteragdes cromossomicas ao longo do processo de divisao
celular. Este teste é realizado em células meristematicas de Lactuca sativa, Vicia
faba (fava) e Tradescantia (lambari). Tem sido amplamente empregado e ¢é
rotineiramente utilizado para avaliar o potencial mutagénico de amostras

ambientais (SILVA, 2004).
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2.3.2 Lixiviacao

Lixiviagdo €é o processo de extracdo de uma substancia presente em
componentes solidos por meio da sua dissolugdo num liquido. Os ensaios de
lixiviagao (Figura 21) sdo utilizados para determinar ou avaliar a estabilidade
quimica dos residuos, quando em contato com solugdes aquosas, permitindo
assim verificar o grau de imobilizacdo de contaminantes. Sdo utilizados tanto
para fins cientificos, quando se pretende determinar o comportamento de uma
substancia frente a fendomenos fisico-quimicos que ocorrem durante uma
percolacdo, como para caracterizar a periculosidade de um residuo, visando o

controle de residuos solidos perigosos (VIJAY; SIHOLWALA, 2003).

Figura 21 Teste de lixiviagao

Existem varios métodos de lixiviacdo de residuos em uso no mundo, os
quais simulam as condi¢des que podem ser encontradas nos diferentes cenarios
de disposigdo existentes. Em um local de disposi¢cdo bem gerenciado, o residuo
solidificado ¢é colocado em determinadas profundidades em que se espera que a
matriz mantenha sua integridade fisica. Entretanto, sob certas condi¢cdes, um
monolito pode ficar exposto a agua com consequente degradagdo. O meio

lixiviante pode ser agua subterranea ou agua de chuva infiltrada. Esta agua
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presente no ambiente pode fluir com velocidade proxima de zero (condigdes
estaticas) ou pode apresentar uma vazao baixa (condi¢des dinamicas). Portanto,
os testes de lixiviagdo podem ser estaticos, sem troca do liquido lixiviante e com
a realizagdo de uma unica extragdo ou dinamicos, com trocas sucessivas do
liquido lixiviante, ou seja, com a realizacdo de duas ou mais extragdes
(VIJAY; SIHOLWALA, 2003).

Com a variedade de cenarios de disposi¢ao existentes, um unico teste de
lixiviagdo ndo parece ser adequado para reproduzir as condigdes de campo.
Idealmente, um residuo deveria ser submetido a agentes lixiviantes semelhantes
ao meio de disposicao final, isto ¢, agua de chuva, de superficie ou subterranea
presente no local. Na pratica, isto € raramente possivel pela falta de
conhecimento destas condi¢des, a priori (CHANG et al., 2001).

Os orgdos ambientais de cada pais estabelecem testes de lixiviagdo com
a finalidade de classificar os residuos quanto a toxicidade e propdem
recomendagdes e restricdes quanto ao tipo de tratamento a ser empregado,
quando necessario, visando a disposi¢ao final (CHANG et al., 2001).

No Brasil, ndo ha uma regulamentacgdo especifica de testes de lixiviagao
para residuos perigosos de diferentes classes. A norma NBR 10005 Lixiviagao
de Residuos da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) ¢ similar ao
Extraction Procedure Test (EPT), da Agéncia de Protegdo Ambiental dos EUA
(EPA), que ¢ de aplicagdo geral para qualquer tipo de residuo, abordando um
unico cenario de disposicao e ndo levam em consideracdo as caracteristicas
especificas do residuo in natura e tratado.

Na avaliagdo da lixiviabilidade ¢ feita uma comparagdo entre a
concentracdo do contaminante no lixiviado e no residuo bruto. Estes valores
indicam a por¢do de residuo liberada para o meio. Se o tempo de duragdo do
ensaio ¢ conhecido, entdo, ¢ possivel determinar a taxa de lixiviagdo do residuo.

O ensaio de lixiviagdo varia em fungdo da temperatura, do tipo de solucdo
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lixiviante, da relagdo residuo/lixiviante, do numero de extragdes, da superficie
especifica do residuo e do grau de agitagdo utilizado no ensaio (CHANG et al.,
2001).

O processo de lixiviacdo ¢ fundamental para avaliar a periculosidade do
residuo. Se as aguas superficiais ou subterraneas entram em contato com um
material, cada um de seus constituintes se dissolve a uma taxa finita
(ASAVAPISIT; CHOTLANG, 2004).

A especiagdo quimica de cations nas daguas ¢ influenciada,
principalmente, por fatores como pH, potencial de oxirreducdo (Ep), presenca de
cations competidores, agentes complexantes organicos e inorganicos, forca
ionica, etc. A combinacdo de processos quimicos (complexagdo, precipitacao
etc) ¢ fisicos (sor¢do e dessor¢dao) controla os mecanismos de fixacdo e
mobilidade dos ions, alterando a qualidade das aguas (CHANG et al., 2001).

O pH ¢ um dos principais pardmetros que interferem nas reagdes de
disponibilidade dos metais na dgua. De maneira geral, com baixos valores, os
metais apresentam-se soliveis, enquanto em pH elevados sdo adsorvidos,
complexados ou, ainda, precipitados, quando a concentragdo dos ions ultrapassa
os valores do produto de solubilidade dos cations (VIJAY; SIHOLWALA,
2003).

2.4 Tratamento

Varios autores fizeram tentativas de estabilizar o lodo galvanico,
fazendo com que sua lixiviagdo fosse amenizada e, consequentemente, sua
toxicidade.

Borgo (2003) realizou a vitrificagdo do material a temperaturas de 1.200
°C e 1.400 °C, entretanto, os materiais apresentavam uma lixiviacdo de metais

elevada.
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Ponte (2000) diminuiu a quantidade de residuos gerados em uma
empresa de galvanizagdo, promovendo um sistema diferenciado para lavagem
das pegas, a qual comegava pelo banho mais contaminado (Figura 22, a direita),
seguindo para banhos menos contaminados, diminuindo, dessa forma, o efeito

de arraste.

Figura 22 Sistema de banhos proposto por Ponte (2000)
(As setas indicam o sentido do fluxo de agua nos banhos)
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2.5 Recuperacao

Smith e Foreman (1997) propuseram alguns processos de
eletrorecuperagdo e eletrodialise para a recuperacao e a reciclagem de metais da
lavagem da solug@o de chapeamento de galvanoplastia. Aproximadamente 70%
do estanho e 90% do Zn foram recuperados por ambos 0s processos.

Siebenhofer e Scweiger (1997) estudaram a recuperacdo do Zn a partir
da poeira de fundi¢do. O metal era evaporado, reoxidado, precipitado e refinado
hidro/eletroquimicamente. O processo, apesar de caro, gerou uma recuperagao
que variou entre 85% a 91%

Geutskens e Prengaman (1990) desenvolveram um processo de
lixiviagdo sob pressdo da poeira de Zn proveniente do alto forno. A lixiviagao do
Zn foi realizada utilizando-se um licor de acido cloridrico em dois estagios,
sendo o primeiro atmosférico e o segundo sob pressdo (autoclave). A melhor
condi¢ao obtida foi em pH de 2,8, a temperatura de 130 °C, durante 2,5 horas,
obtendo-se mais de 98% de eficiéncia no segundo estagio do processo.

Paiva et al. (2002) estudaram a recuperacdo do Zn de poeiras de fornos
elétricos a arco por diversos tipos de lixiviagdo alcalina, empregando hidroxido
de sodio como o agente alcalinizante. O melhor resultado foi obtido utilizando-
se NaOH 6 mol L', & temperatura de 90 °C, durante 4 horas, na qual se obteve
uma recuperacao de 74% de Zn.

Existem metodologias de estabilizacdo, em que o LG é coprocessado
com outros materiais, diminuindo sua toxicidade. No entanto, ainda existe a
necessidade de desenvolver uma tecnologia economicamente viavel, em que o
LG, além de perder suas caracteristicas toxicas, gere receitas para as empresas

onde ¢ produzido.
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2.6 Reutilizacao

Tendo em vista o grande problema associado ao LG e a quantidade
gerada, existe a necessidade de um fim adequado para esse residuo. Dessa
forma, varios trabalhos baseiam-se na reutiliza¢do do LG.

Besegio, Villanova e Bergman (2007) produziram material ceramico
com alta resisténcia utilizando diferentes concentra¢des de LG e argila, podendo
ser empregado na construcgdo civil. Mas, o aumento da porcentagem de LG com
relacdo a porcentagem de argila provocou um escurecimento dos tijolos e uma
consequente perda de valor no mercado.

Nascimento (2006) utilizou o lodo galvanico para produgio/sintese de
material ceramico de pouca lixiviagdo, ao misturar partes de lodo galvanico com
areia.

Santos, Costa e Ramos (2009) utilizaram o lodo como ativador da
vulcanizagdo da borracha. No processo de vulcanizagdo da borracha ¢ utilizado o
oxido de Zn (ZnO), também presente no lodo galvanico. Dessa forma, poderia o
LG ser um promissor catalisador de baixo custo para a vulcanizagdo da
borracha. No entanto, o aumento da quantidade de residuo galvinico com
relacdo ao 6xido de Zn padrdo ocasionou um aumento da energia de ativagdo

para o processo, como o demonstrado no Grafico 1.
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1 2 3 4 5
Mistura ZnO/RG

Grafico 1 Energia de ativagdo da vulcanizagdo da borracha para diferentes
relagdes de 6xido de Zn (ZnO) e lodo galvanico (RG). Adaptado de
Santos, Costa e Ramos (2009)

A patente PI 8301512 de 24/03/1983 trata de um processo de
recuperacdo de metal a partir de solugdes empregadas em eletrogalvanizagao e
galvanizagdo por imersdo (LANCY; STEVENS; SASSAMAN, 1983). Esse
procedimento recupera os metais em seu estagio de oxidacao igual a zero a partir
da adicdo de aluminio e a passagem de uma corrente elétrica para a criacdo de
uma diferenca de potencial. O processo obteve resultados bastante promissores,
com indices de recuperagdo de 97,8% (medida com base na massa de material
recuperado e a massa do eletrodo original), no entanto, o processo durava de 9 a

15 horas, sendo demorado e bastante oneroso.

2.7 Quimiometria

Quimiometria é a area que aplica modelos matematicos e estatisticos a
dados de origem quimica. Como citado por Kowalski e Seasholtz (1991, p. 130),
"as ferramentas quimiométricas sdo veiculos que podem auxiliar os quimicos a

se moverem mais eficientemente na direcdo do maior conhecimento".
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Muita énfase tem sido dada aos sistemas multivariados, nos quais se
podem medir muitas varidveis simultaneamente, ao se analisar uma amostra
qualquer. Nesses sistemas, a conversao da resposta instrumental no dado
quimico de interesse requer a utilizacdo de técnicas de estatistica multivariada,
algebra matricial e analise numérica. Essas técnicas constituem, no momento, a
melhor alternativa para a interpretacdo de dados e para a aquisicdo do maximo
de informagéo sobre o sistema

Muitos dos algoritmos classicos de processamento de sinal recorrem, de
uma ou de outra forma, a métodos de descorrelacdo de dados. As vantagens de
tais técnicas baseiam-se num principio relativamente simples: ao
descorrelacionar os dados, eliminar-se-a parte da informacao redundante em
cada dimensdo. Os beneficios resultantes sdo varios: os dados podem ser
descritos de uma forma mais concisa, certas caracteristicas escondidas dos dados
podem aparecer depois de transformadas e a distribuicdo dos dados pode ser
representada (aproximadamente) pelas densidades individuais de cada dimensao.
Porventura, um dos métodos mais utilizados para a descorrelacio de dados ¢
aquele denominado analise de componentes principais (PCA) (FERREIRA et
al., 1999).

2.7.1 Analise de componentes principais (PCA)

O objetivo da analise de componentes principais (PCA) ¢ encontrar uma

transformagdo mais representativa e, geralmente, mais compacta das
observacoes. O método de PCA transforma um vetor aleatério x € Rm em outro
vetor y € Rn (para n < m), projetando x nas n diregdes ortogonais de maior

variancia - as componentes principais. Estas componentes sdo individualmente

responsaveis pela variancia das observacdes e, nesse sentido, representam-nas
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mais claramente. Geralmente, grande parte da varidncia dos dados ¢ explicada
por um numero reduzido de componentes, sendo possivel descartar as restantes
sem grande perda de informagao (FERREIRA et al., 1999).

Em sintese, a PCA tenta resumir as variaveis originais em poucas novas
variaveis, calcular novas varidveis a partir da combinacdo das variaveis
originais. As primeiras novas variaveis calculadas contém a maior parte da
informacdo e a reducdo da quantidade de variaveis necessarias para explicar o
sistema. Tal redugdo ¢ vantajosa para compressdo, visualizacdo dos dados e
reducdo do calculo necessario em fases de processamento posteriores, entre

outros fatores.

2.7.1 Analise de agrupamentos hierarquicos (HCA)

A HCA interliga amostras com base em suas distdncias em um espago
n-dimensional gerado pelas n-variaveis avaliadas. Ela compara a semelhanga
entre as amostras conforme sua distdncia espacial. Supde, basicamente, que
quanto menor a distdncia entre as amostras, maior a semelhanca entre elas
(FERREIRA et al., 1999).

Na maioria das vezes, o resultado ¢é apresentado na forma de
dendrograma. Na Figura 23 observa-se uma dispersdo em duas dimensodes de

quatro amostras € o dendrograma correspondente ao sistema.
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Dhagrama de Dendograma
agrupamento

Figura 23 Construgdo de um dendrograma a partir de um sistema de dispersao
em duas dimensdes
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Material

A amostra de lodo galvanico foi cedida pela empresa A, mostrada na

Figura 24, situada em Minas Gerais, Brasil.

Figura 24 Imagem da cidade do interior de Minas Gerais, com destaque para a
empresa onde o material foi gerado
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Figura 25 Imagem da empresa onde o material foi gerado

Na Figura 25 observa-se a disposi¢do inadequada de materiais (céu
aberto) e o rio que ladeia a empresa. A possibilidade de um desastre ambiental ¢

eminente.

3.2 Caracterizacdo da amostra

3.2.1 Composiciao quimica

A composi¢do quimica do LG foi determinada por espectroscopia de
fluorescéncia de raios x por energia dispersiva (EDX). As andlises de EDX
foram realizadas utilizando-se um equipamento Shimadzu série EDX-800. O
gerador de raios X, com tubo de rédio (Rh), foi operado com uma tensao de 50

kV, corrente de 20 mA, tamanho do colimador de 10 mm de didmetro, sem
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filtros primarios e com ar de arrefecimento. A camara da amostra foi
acondicionada a vacuo e o detector foi resfriado a -174 °C, usando N, liquido.

A analise foi realizada no Centro de Monitoramento e¢ Pesquisa da
Qualidade de Combustiveis, Petroleo e Derivados — CEMPEQC, na
Universidade Estadual Jalio de Mesquita Filho, Instituto de Quimica,

Araraquara, Sao Paulo.

3.2.2 Analise térmica

Para a determinacgdo da estabilidade térmica, a amostra foi submetida a
analise térmica. O material foi aquecido numa faixa de temperatura situada entre
30 °C e 900 °C, sob fluxo de N, e de 900 °C a 1.100 °C, sob fluxo de ar
sintético, sob taxa de aquecimento de 10 °C min™. As analises foram realizadas
em um analisador termomecanico Shimadzu DTG-60AH, do Centro de Analise

e Prospec¢ao Quimica (CAPQ) da Universidade Federal de Lavras.

3.2.3 Difracao de raios X

As analises de difracdo de raios X (XRD) foram realizadas em um
aparelho 60 Faxitron HP, modelo 43855AX, com intensidade de radiacdo de 35
KV, 25 mA de corrente e angulagio de 4 a 100° 20 a uma taxa de 0,01°2 05" e
tempo de permanéncia do detector de 0,5s °20™". As analises foram realizadas no
Departamento de Ciéncia do Solo da Universidade Federal de Lavras. Os
graficos foram interpretados utilizando-se os softwares Mercury® e

Crystallographica®.
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3.2.4 Titulacao dos sitios basicos da amostra

Para a determinacdo dos sitios basicos totais presentes no LG, pesou-se
0,1 g do material, colocando-se em contato com 20 mL de acido cloridrico (1
mol L), a 100 rpm por 1 hora. Apds esse tempo, a solugio foi filtrada e titulada
com solucdo de hidroxido de sédio (1 mol L), previamente padronizada com
biftalato 4cido de potassio (1 mol L"), na presenca de fenolftaleina. O mesmo
procedimento foi realizado para a determinagdo da basicidade do material. No
entanto, utilizou-se agua Tipo 1 (resistividade elétrica maior que 10M ohm cm a
25 °C) em contato com o material, por 1 hora, a 100 rpm.

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Gestdo de

Residuos Quimicos (LGRQ) da Universidade Federal de Lavras.

3.2.5 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR)

As amostras so6lidas foram caracterizadas por meio da espectroscopia na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), utilizando-se
pastilha de KBr (300 mg de KBr para 3 mg de amostra) com faixa de varredura
compreendida entre 4.000 e 400 cm™ e resolugio de 4 cm™.

As analises de FTIR das amostras liquidas foram realizadas utilizando-
se a reflectancia atenuada (ATR), adicionando-se duas gotas da amostra,
previamente homogeneizada, sobre a superficie do cristal reflectante na faixa
espectral de 400 a 4.000 cm™ e resolugdo de 4 cm™.

As andlises foram realizadas no CAPQ da Universidade Federal de

Lavras, utilizando-se o equipamento Digilab Excalibul, série FTS 3000.
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3.2.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia superficial dos materiais foi analisada por microscopia
eletronica de varredura (MEV), em um aparelho LEO EVO 40XVP, da marca
Carl Zeiss SMT, empregando tensdo de 25 kV. As amostras foram montadas
sobre uma plataforma de aluminio, usando fita de carbono dupla face, sendo, em
seguida, cobertas com uma fina camada de ouro em evaporador (Balzers SCD
050). As analises foram realizadas no Laboratorio de Microscopia Eletronica de
Varredura, no Departamento de Fitopatologia da Universidade Federal de

Lavras.

3.3 Toxicidade

Para se analisar a toxicidade do LG, o material foi submetido a testes de

lixiviacdo e a testes com bioindicadores.

3.3.1 Lixiviacao

O LG foi submetido a diversas metodologias de lixiviacdo e as solugdes
resultantes das filtragens, usando papel de filtro de 0,45 mm de diametro de
poros, foram submetidas a analise de espectrometria de absor¢do atomica. Os
elementos (Fe, Zn, Mn, Cr e Cu) foram quantificados pela técnica de absor¢ao
atbmica em um equipamento Spectra AA 110 Varian. As analises foram
realizadas no Laboratorio de Analise Foliar, no Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Lavras.

Para a realizacdo das metodologias de lixiviagdo foram seguidos os

procedimentos referentes a cada normativa.
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3.3.1.1 Liviacao de residuos - ABNT (NBR 10.005, 1987)

Pesaram-se 1,000 g de LG, mantendo-se o pH em 5, utilizando-se acido
acético (HsCCOOH) 2 mol L™, por 24 horas de contato sob agitagio do tipo “jar
test”, em uma propor¢do de solvente de 16:1. Apds o tempo de contato, a
solucdo foi filtrada em papel de filtro com membrana com poros de 0,45 mm. Os
elementos foram quantificados pela técnica de absor¢do atOmica em um

equipamento de Spectra AA 110 Varian.

3.3.1.2 TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure)

Pesou-se 1,000 g de LG, mantendo-se o pH em 2,88, utilizando-se acido
cloridrico (HCI) 1 mol L', durante 18 horas de contato, a 30 rpm, com uma
razdo de solvente de 20:1. Apds o tempo de contato, a solucao foi filtrada em
papel de filtro com membrana com poros de 0,45 mm. Os elementos foram
quantificados pela técnica de absor¢do atdmica em um equipamento de Spectra

AA 110 Varian.

3.3.1.3 ASTM (American Society for Testing and Materials)

Pesou-se 1,000 de LG, mantendo-se o pH<S5, utilizando-se acido
sulfarico (H,SO4) 1 mol L™ e acido nitrico (HNO3) 1 mol L™, por 18 horas de
contato, sob agitagdo do tipo “jar test”, em uma proporc¢do de solvente de 20:1.
Apbés o tempo de contato, a solugdo foi filtrada em papel de filtro com
membrana com poros de 0,45 mm. Os elementos foram quantificados pela

técnica de absorgdo atdmica em um equipamento de Spectra AA 110 Varian.
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3.3.1.4 XP X 31-210 (Essai de Lixiviation)

Pesou-se 1,000 de LG, colocando-se em contato com agua deionizada
em uma proporcdo de solvente de 10:1. Apods 8 horas de contato sob agitagdo a
100 rpm, filtrou-se em papel de filtro com membrana com poros de 0,45 mm. Os
elementos foram quantificados pela técnica de absor¢do atOmica em um
equipamento de Spectra AA 110 Varian. O procedimento foi repetido mais de

trés vezes com o material retido no papel de filtro.

3.3.1.5 MEP (Multiple Extraction Procedure)

Pesou-se 1,000 de LG, colocando-se em contato com agua deionizada
mantendo-se em pH<S5, utilizando-se uma solugdo de acido acético (H;CCOOH)
2 mol L', em uma proporgio de solvente de 16:1 e, apos 24 horas, filtrou-se em
papel de filtro com membrana com poros de 0,45 mm.

Apbs esse procedimento, o material retido no papel de filtro foi lavado
com uma soluc¢do de 1% de acido sulftrico e 1% de 4&cido nitrico em pH 3, até
atingir uma propor¢do de solvente de 20:1. O procedimento foi repetido sete
vezes com o material retido no papel de filtro. Os elementos foram quantificados
pela técnica de absorgdo atomica em um equipamento de Spectra AA 110

Varian.
3.3.2 Fitotoxicidade
Os experimentos para a determinagao da fitotoxicidade foram realizados

no laboratorio de Genética e Melhoramento de Plantas, no Departamento de

Biologia da Universidade Federal de Lavras.
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3.3.2.1 Sementes

As sementes utilizadas para os testes bioindicadores foram da espécie
Lactuca sativa (2n=2x=18), da variedade crespa Grand Rapids TBR,
comercializada pela ISLA® PAK, do lote 28371A.

3.3.2.2 Preparo das solugdes de Lodo Galvanico/Solo

Para a realizacdo dos testes de germinacdo, primeiramente, foram
preparadas solugdes que simulassem a absor¢do do lodo galvanico pelo solo.
Para tanto, o procedimento empregado foi adaptado de Andrade, Davide e
Gedraite (2010).

A metodologia consistia da pesagem de diferentes relagdes de solo e
lodo galvanico, totalizando 3 g de material. O solo utilizado no experimento foi
coletado numa area de preservagdo ambiental situada no campus da
Universidade Federal de Lavras (UFLA). O solo foi amostrado a profundidade
de 10 cm da camada superior do solo, para evitar a coleta de folhas, brotos e
raizes. As coletas foram realizadas em trés pontos distintos, em um raio de 100
m e as amostras coletadas foram homogeneizadas e peneiradas, selecionando-se
a fragdo entre 30 e 60 mesh, para a realizagdo dos experimentos.

As diferentes proporc¢des de solo e lodo galvénico (0%, 5%, 10%, 15%,
20%, 25%, 50% e 100% de LG) em relagdo ao solo foram colocados em contato
com 50 mL de solugdo de CaCl, 0,01 mol L, durante 12 horas, sob agitacdo de
100 rpm e 12 horas de repouso. Apos esse procedimento, a solucdo resultante
foi, entdo, filtrada em papel de filtro, com didmetro de poros de 0,45 mm. O
CaCl,0,01 mol L™ foi utilizado para manter a forca idnica naturalmente presente

no solo.
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3.3.2.3 Testes de germinacio

As sementes foram dispostas sob papel de germinagdo em uma placa de
Petri de 90 mm. Foram utilizadas 30 sementes aparentemente sadias em cada
placa e dispostas de forma aleatoria. Os testes foram realizados em estufa escura,
a 24 °C e em triplicata.

A cada uma das placas de Petri foram adicionados 7 mL da solugdo
LG/solo. A quantidade de sementes germinadas foi medida nos tempos de §, 16,
24, 32, 40 e 48 horas de exposi¢cdo. A inibi¢do da germinagdo causada pelas
diferentes relagcdes de LG/solo foi comparada com o controle (0%). Foram
consideradas como germinadas as sementes que apresentavam protrusao da
radicula através do pericarpo.

O sobrenadante de cada tratamento (0%, 5%, 15%.,...100%) foi
submetido a analises de pH e concentracdo dos metais. Os elementos foram
quantificados pela técnica de absor¢ao atdmica, em um equipamento de Spectra
AA 110 Varian.

A montagem do experimento e a disposi¢do das sementes na placa de

Petri sdo mostradas nas Figuras 26 e 27.
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Figura 27 Sementes de Lactuca sativa, durante os experimentos de germinagéo
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3.3.2.4 Analises citogenéticas

Para o restante dos testes foram escolhidos os pontos de 0% (controle),
15% e 50%, de forma a melhor explicar todo o intervalo.

A montagem dos experimentos foi similar ao demonstrado no item
3.3.2.3, “Testes de germinagdo”. Apds 48 horas de exposicdo, foram coletadas
raizes por volta de 0,5 cm de comprimento, colocadas em solugdo fixadora de
etanol (99,8%) e acido acético glacial (3:1 v/v) e mantidas, a 4 °C, durante 24
horas, para promover a fixagao.

Apods esse procedimento, as sementes foram lavadas duas vezes, em
4gua destilada. Depois das lavagens, as raizes foram imersas em HCI 1 mol L™
na presenca de reativo de Schiff (pararrosanilina 1% em metabissulfito de sodio
4% em acido cloridrico 0,25 mol L'l), durante 12 minutos, a 60 °C. Esse
procedimento foi realizado para romper as paredes celulares, fazer a hidrolise e
promover a coragdo. Lavou-se por mais duas vezes, utilizando-se dgua destilada
a 4 °C, para interromper o processo de hidrolise e remover o HCI e o excesso de
reagente de Schiff.

Apbs esse procedimento, foram coletados os meristemas das raizes. As
laminas para microscopia foram feitas a partir da técnica de esmagamento. As

laminas foram observadas em microscépio 6tico Olympus, modelo CX41.
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3.4 Tratamento e recuperaciao

3.4.1 Abertura da amostra

Foram avaliados seis diferentes tipos de abertura, em triplicata (com
agua régia, nitroperclorica, sulftirica, ultrassonica, fluoridrica e triacida), para
analisar qual abertura seria a melhor para o LG.

Para analise da eficiéncia da abertura, o papel de filtro com didmetro de
poros de 0,45 mm, utilizado nas filtragdes, era pesado antes e depois da
filtragem, e a quantidade retida no papel era considerada como material
insoluvel para aquelas condi¢des. Os elementos (Fe, Zn, Mn, Cr e Cu) foram
quantificados pela técnica de absor¢do atdmica em um equipamento de Spectra

AA 110 Varian.

3.4.1.1 Agua-régia

Pesou-se cerca de 1,000 g do material em baldo de fundo chato, de 125
mL de capacidade e adicionaram-se 3 mL de agua, a fim de formar uma pasta
(BERROW; STEIN, 1983). Adicionaram-se, em seguida, 9 mL de acido
cloridrico concentrado e 3 mL de acido nitrico concentrado. Deixou-se a mistura
em ebulicdo branda sob refluxo por duas horas. Apds o resfriamento, o
condensador de refluxo foi lavado com 30 mL de agua. Filtrou-se a solugdo para
baldo volumétrico de 25 mL e lavaram-se o papel de filtro e o residuo com
alguns mililitros de 4cido nitrico 2 mol L™ pré-aquecido (em torno de 50 °C).
Deixou-se esfriar e diluiu-se até a marca (menisco) do baldo com acido nitrico 2

mol L.
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3.4.1.2 Nitroperclérica

Pesou-se cerca de 1,000 g do material em baldo de fundo chato de 125
mL de capacidade. Adicionaram-se, em seguida, 8 mL de acido nitrico 67% e,
apos conectar o baldo a um condensador de refluxo, deixou-se a mistura em
ebulicdo branda, até ndo ser observada a evolugdo de NO, (assegurando-se,
dessa forma, que toda a matéria organica havia sido eliminada). Adicionaram-se
a solu¢do 4 mL de acido perclérico 72%. A mistura foi levada a ebulicdo em
manta de aquecimento. Apos resfriamento, filtrou-se a solugcdo (com papel de
filtro previamente lavado com acido nitrico) para baldo volumétrico de 25 mL e
lavou-se o papel de filtro e o residuo com alguns mililitros de 4cido nitrico 10%
v/v, que foi usado também para completar o volume até a marca do baldo

(SCOTT, 1978).

3.4.1.3 Sulfuarica

Pesou-se cerca de 1,000 g do material em baldo de fundo chato de 125
mL de capacidade. Adicionaram-se, em seguida, 12 mL de solucao de H,SO, 9
mol L e, apos conectar o condensador de refluxo, levou-se a mistura a ebuligdo,
em manta de aquecimento, por duas horas. Apos resfriamento, filtrou-se a
solugdo para um baldo volumétrico de 25 mL e lavaram-se o papel de filtro e o
residuo com alguns mililitros de acido sulfirico 10% (v/v), que foi usado
também para se completar o volume até o menisco do baldo (EMPRESA

BRASILEIRA DE PESQUISA AGROPECUARIA - EMBRAPA, 1979).
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3.4.1.4 Ultra-sonica

Pesou-se 1,000 g do material, adicionaram-se 20 mL de agua deionizada
e realizou-se a abertura usando vibragdes ultrassonicas por 1 hora. O aparelho
utilizado foi um Unique Sonic Clean. Depois de realizada a abertura, o material
foi filtrado em papel de filtro de 0,45 mm de didmetro de poros e o filtrado
recebido em baldo volumétrico de 50 mL e o seu volume foi ajustado até o

menisco.

3.4.1.5 Fluoridrica

Pesou-se cerca de 1,000 g do material em béquer de polipropileno de
125 mL de capacidade. Adicionaram-se, em seguida, 15 mL de solu¢ao de HF
P.A. 35,1% (20,77 mol L™"). O material foi vedado utilizando-se papel filme de
PVC para evitar a evolugdo de gases e mantido sob agitacdo, de 150 rpm,
durante 2 horas. Apos esse tempo, o material foi filtrado em papel de filtro de
0,45 mm de didmetro de poros e recolhido em um recipiente plastico, no qual foi
diluido 200 vezes, para que fosse alcancada uma concentracdo segura
(informagoes contidas na ficha sobre seguranca de produtos quimicos do HF
fornecida pelo fabricante) de HF (inferior a 0,1 mol L) para procedimentos em
vidraria. Depois de diluida, a solucdo teve seu volume ajustado em baldo

volumétrico de 1.000 mL (LANGMYHR; PAUS, 1968).
3.4.1.6 Tri-acida
Pesou-se cerca de 1,000 g do material em béquer de polipropileno de

125 mL de capacidade. Adicionaram-se, em seguida, 5 mL de solucdo de HF

P.A. 35,1% (20,77 mol L'l), 3 mL de acido nitrico 67% ¢ 3 mL de acido
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perclorico 72%. O material foi vedado utilizando-se papel filme de PVC para
evitar a evolucdo de gases e mantido sob agitagdo, de 150 rpm, durante 2 horas.
Apos esse tempo, o material foi filtrado em papel de filtro de 0,45 mm de
diametro de poros e recolhido em um recipiente plastico, no qual foi diluido 100
vezes, para que fosse alcangada uma concentracio segura (informagdes contidas
na ficha sobre seguranga de produtos quimicos do HF fornecida pelo fabricante)
de HF (inferior a 0,1 mol L") para procedimentos em vidraria. Depois de
diluida, a solucdo teve seu volume ajustado em baldo volumétrico de 1.000 mL

(LECHLER; ROY; LEININGER, 1980; LIM; JACKSON, 1982).

3.4.2 Precipitacio seletiva e recuperacio dos componentes

Para realizarem-se as metodologias de tratamento e recuperagdo do LG,
o material, inicialmente, foi submetido a uma abertura utilizando o ataque
tridcido. Para tanto, 10 g de LG foram colocados sob agitagdo mecanica, com
110 mL de solugao tridcida, durante 2 horas. Apds esse procedimento, a solucao
foi filtrada e a parte insoluvel foi seca em estufa e seu peso anotado para medir-
se a eficiéncia da abertura. Apds essa abertura, a parte soluvel do material
passou por diversos procedimentos, os quais sdo mostrados na Figura 28.

Depois da abertura com o ataque tridcido, o pH da solu¢do foi ajustado
para pH 8, utilizando-se NaOH 3 mol L. Com o ajuste do pH 8, houve a
formagdo do precipitado “1” e um sobrenadante “2”. Ao precipitado “1” foi
adicionado NaOH 3 mol L™ até pH 12, ocorrendo a formagio de um precipitado
“1.1” e um sobrenadante “1.2”. Ao sobrenadante “1.2” foi adicionado H,O,
(30%) a quente, para promover a formacdo de cromato de potissio. As
quantidades de cromato (CrOs) e Mn (Mn?) presentes em solu¢io foram

medidas pela técnica de absorgdo atomica.
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A solugdo “2” foi adicionada a solugdo de tioacetamida 3% a quente,
como um gerador de sulfeto (S¥), ocorrendo a formagdo de um precipitado
(ZnS) (precitado 2.1) e um sobrenadante (sobrenadante 2.2). Ao precipitado 2.1
foi adicionado H,0O, (30%) a quente para promover a conversdo do ZnS para
ZnSO,.

Ao sobrenadante 2.2 foram realizados dois testes para verificar a
presenca de Cu. Primeiramente, adicionou-se NH;OH 3 mol L™ para promover a
formagdo do complexo tetramincobre (II). A concentracdo final de Cu foi
determinada por espectroscopia de absor¢do atomica. Os solidos das etapas 1,

1.1 e 2.1 foram caracterizados por XRD.

Atagque tri-aeido
(Zhs, 110ml}

Figura 28 Fluxograma do tratamento e recuperagdo do LG
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A solugdo de ZnSO, foi utilizada nos demais testes de galvanizagdo de

materiais, para testar a possibilidade de reintroducéo dessa solug@o ao processo.

3.5 Reutilizacao

Para analisar a possibilidade da reintrodugdo da solugdo de ZnSO,4 no
processo de galvanizacdo foram realizados ensaios de galvanizacdo com a
solucdo recuperada e com uma solugdo sintética. A solu¢do recuperada ¢
chamada de solugdo 2.1 do item 3.4.2. A solugdo sintética foi preparada
seguindo as indicagdes para confeccdo de bijuterias galvanizadas da Companhia
de Tecnologia de Saneamento Ambiental, a CETESB ( 2005).

A solugio sintética foi preparada com 150 g L de ZnSO, e 40 g L' de
ZnCl,. Tanto a solugdo sintética quanto a solugdo recuperada tiveram seu pH
ajustado para 5,6-5.8.

Realizou-se a galvaniza¢do de pregos de aco ABNT 1030 (C=0,3%,
Mn=0,8-0,9%, P=0,03% e S=0,05%), aplicando-se uma fonte de energia de 12
volts e uma corrente de 4 a 6 amperes, durante 5 segundos, utilizando cada uma
das solugoes (recuperada e sintética). O esquema do experimento ¢ mostrado na
Figura 29. A quantidade de Zn depositada em cada prego foi medida pesando-se

antes e apos a galvanizacao.
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Figura 29 Esquema do sistema de galvanizagao utilizado

3.5.1 Testes de corrosao do produto galvanizado

Para verificar a eficiéncia do processo de galvanizagdo a partir da
solucdo recuperada, fez-se um experimento qualitativo em que dois pregos, um
galvanizado a partir da solu¢do recuperada e outro ndo-galvanizado, foram
colocados em um papel embebido com uma solugdo contendo 10% de H,SO4

98% e 30 g L' de NaCl (concentragio salina marinha).
3.5.2 Testes de corrosao da camada de protecio dos produtos obtidos
Para comparar a eficacia dos processos de galvanizag@o utilizando a

solucdo recuperada, uma solugdo sintética e um prego ndo galvanizado foram

preparados com 1.000 mL de HCI 0,Imol L e colocados em contato com os
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pregos sem galvanizagdo (controle), galvanizado a partir da solucdo recuperada
(GR) e galvanizado a partir da solucdo sintética (GS), sob agitagdo do tipo

jar-test. O experimento foi realizado em triplicata e ¢ mostrado na Figura 30.

Figura 30 Teste de corrosdo com pregos sem galvanizagdo (controle),
galvanizado a partir da solugdo recuperada (GR) e galvanizado a
partir da solug@o sintética (GS)

A perda de massa foi medida por meio da pesagem dos pregos nos

tempos de 1 e 2 horas de exposicéo.
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3.6 Software de analises quimiométricas

A versdo do software livre Octave® utilizada foi a 3.2.2, obtida em
http://www.gnu.org/software/octave/download.html.

Na analise HCA foi utilizada a distincia euclidiana para agrupamento

la =Bl = [> (e — b;)?

das amostras, utilizando-se a formula: i . A forma de
agrupamento entre os pontos foi do tipo average, que realiza ligacdo entre os

pontos, levando em consideracdo a intera¢cdo com o grupo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacao do material

O LG utilizado nesta pesquisa apresentava coloragdo marrom-escura, po
fino, pH bésico 12-13 e ndo apresentava cheiro e unidade. O material foi
peneirado em peneira de 9,5 mm para homogeneizagdo, ndo restando residuos
grosseiros na peneira. A fim de se conhecer melhor a composigdo, a estrutura e

a morfologia do LG, foram empregadas técnicas para caracteriza-lo.

4.1.1 Composicao quimica

Foi realizada uma analise de fluorescéncia de raios X por energia
dispersiva (ED-XRF). A concentragdo de cada um dos elementos foi estimada
pelas das intensidades dos raios X caracteristicos emitidos (ko e kf3) e os
espectros sdo mostrados no Anexo I.

A partir da 4rea obtida para as emissdes ka e K[ foi medida a
concentracdo dos elementos. Os resultados com as porcentagens referentes a
cada elemento sdo mostrados na Tabela 3.

Pela analise da Tabela 3 percebe-se que o LG era composto por metais
pesados, principalmente Fe, Zn ¢ Mn. A presenga de alguns metais menos
comuns, como escandio e o actinio, pode ser explicada pelo uso desses metais
em ligas metalicas ou, mesmo, da contaminacdo dos minérios de Fe e Zn por
esses metais. A presenga de Cu e Cr ¢ significativa e ocorre pelo uso desses

metais em banhos especificos.
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Tabela 3 Teor de metais no LG

Metal % na amostra
Fe 64,691
Zn 18,916
Mn 7,342
Ca 3,648
K 3,422
Ac 0,747
Cr 0,680
Cu 0,291
Sc 0,263

Total 100

4.1.2 Analise térmica

As medidas de termogravimetria/analise térmica diferencial (TG/DTA)
foram tomadas, a fim de se avaliar a estabilidade térmica do LG. Os resultados

se encontram no Grafico 2, em que a curva superior representa a TG e a inferior,

a DTA.
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Grafico 2 Analise térmica do LG: TG (=) e DTA (=)

Conforme observado, o LG pode ser considerado um material com
elevada estabilidade e um teor de cinzas bastante elevado, em torno de 93%.

O pico endotérmico (1) entre 450 °C e 550 °C pode estar associado ao
processo de perda de carbono inorganico volatil, presente em carbonatos. O pico
endotérmico (2) entre 700 °C e 800 °C pode estar associado ao processo de
desidroxilagdo dos oxidos presentes no LG, como o FeOOH ou o MnOH,. O
pico exotérmico (3) situado entre 1.000 °C e 1.100 °C pode ser explicado pela
ruptura da estrutura cristalina dos compostos presentes no LG, aumentando a
entropia (grau de desordem do sistema), sendo, dessa forma, favoravel

termodinamicamente e liberando energia.
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4.1.3 Difracao de raios X (XRD)

A fim de se verificar as fases e os compostos presentes no LG, foram
realizadas analises por difragdo de raios X. Os resultados da analise de XRD sdo

mostrados no Grafico 3.
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FPosicdo (28)
Grafico 3 Difratograma de raios X do LG
O Grafico 3 evidencia a presenca de oxidos metalicos no material,

principalmente de Zn, Fe e Mn, percebendo-se a presenga de zincita (ZnO),

wuestita (FeQO), goethita (a-FeOOH) e 6xido de Mn (Mn;QOy).
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4.1.4 Determinacao dos sitios basicos

Foram determinados os sitios basicos totais ¢ a basicidade do material
para avaliar se as caracteristicas basicas do material estavam disponiveis para
reagdes que acontecem naturalmente quando o material estd exposto as
intempéries, como a chuva acida. Na Tabela 4 mostram-se os resultados de

basicidade para o LG.

Tabela 4 Basicidade do LG

Método [OH]
Basicidade do material 0,631 umol g
Sitios basicos totais 15,6 mmol g

Pela analise da Tabela 4 observa-se que a basicidade do material ndo
esta relacionada a presenca direta de OH™ no material e sim a compostos que
apresentem caracteristicas basicas, como os 6xidos metalicos identificados pela
analise de XRD.

A basicidade do material esta relacionada a presenca de oxidos
metalicos (FeO, ZnO e Mn;0,4), uma vez que a basicidade encontrada com a
agua Tipo 1, em que foi avaliada apenas a basicidade do material, foi bem
inferior a do método mais drastico, que utiliza HCI, em que se avaliam todos os
compostos passiveis de reagirem com acido.

Esta caracteristica confere ao residuo um alto potencial de lixiviagao dos
metais pesados, pois pode ser solubilizado com aguas levemente acidas, muito
comuns em grandes centros, onde existe uma alta concentragdo de compostos

sulfurados e nitrosos, que diminuem o pH da 4gua.
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4.1.5 Analise por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR)

A fim de se analisar a composi¢@o quimica e fazer a elucidagdo da forma
como estdo ligados foi realizada uma analise de espectroscopia vibracional na

regido do infravermelho. O espectro obtidos para o LG ¢ mostrado no Grafico 4.
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Grafico 4 Espectro de absor¢ao na regido do infravermelho do LG

No Grafico 4 observa-se uma banda (1) entre 3.200 cm™ e 3.600 cm™,
referente ao estiramento O-H. Observam-se também bandas referentes a agua (2)
e ao CO, (3), em 1.530 e 2.400 cm™, respectivamente, a formagio de uma banda

(5) entre 1.300 cm™ e 1.100 cm™, referente a sulfoxidos e na regido entre 650
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cm’ e 450 cm’, existe a formagdo de bandas (6 e 7) intensas referentes a
estiramentos dos metais presentes na amostra.

A auséncia de bandas C-C e C-H (1.300 e 1.400 cm™) no Gréfico 4 e o
alto teor de cinzas do Grafico 2 indicam a inexisténcia de compostos organicos
no LG.

Segundo Mako et al. (2006), as bandas (4) entre 1.100 e 830 cm™ podem
ser atribuidas a Si-O, embora em nenhuma das analises realizadas tenha sido

detectada a presenca de silicio.

4.1.7 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As micrografias para a amostra do LG sdo mostradas nas Figuras de
31(A) e 31(B). O LG ¢ caracterizado como um material ndo poroso, com
particulas irregulares, com tamanho de grios com cerca de 400-200 pm para

particulas maiores e de 20 pm para as menores.
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ekl Signal A = SE1 Date :25 Mar 2011
WD = 9.5 mm Photo No. = 4566 Time :15:14:04

EHT = 20.00 kV

Signal A = SE1 Date :25 Mar 2011
WD = 9.0 mm Photo No. = 4567 Time :15:16:59

(B)
Figura 31 Micrografia do lodo galvanico com ampliacdo de (A) 200 vezes (B)
1.500 vezes



89

4.2 Toxicologia

A fim de verificar os efeitos toxicos da disposi¢do inadequada de lodo
galvanico, foram realizados estudos de lixiviagdo e estudos utilizando

bioindicadores.
4.2.1 Lixiviacio

Foram realizadas seis metodologias de lixiviagao para simular diferentes
tipos de disposicdo do LG. Na Tabela 5 mostra-se a normativa usada, o pais

onde ela vigora, o meio lixiviante e o tipo de simulacao promovida por ela.

Tabela 5 Caracteristicas dos testes de lixiviagdo e pais onde vigora

. Meio )
Normativa  Pais o Simula
lixiviante
NBR _ .
BRA Estatico Disposicao em aterro sanitario
10.005
TCLP EUR Estatico Simula a codisposi¢do
ASTM EUA Estatico Disposi¢ao sob chuva acida
Simula disposi¢ao em aterro industrial
XP FRA  Dinamico

com vazamentos

Disposicao em aterro mal planejado com

MEP EUA Dinamico L.
chuva acida

No Grafico 5 mostra-se a quantidade lixiviada, em unidades de

~ -1 . . .
concentracao (mg L), para cada um dos cinco metais de interesse neste estudo.
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Grafico 5 Comparagdo entre os testes de lixiviagao para o LG

Como ja esperado, pela severidade do procedimento (simulagdo de
chuva 4cida em aterro mal planejado), os métodos dindmicos apresentaram
maiores quantidades de metais lixiviados (MEP e XP).

A quantidade lixiviada aumentou com o decréscimo do pH e do uso de
acidos minerais para manter o pH. A lixiviagdo foi maior em meio dindmico que
em meio estatico, devido as trocas do liquido lixiviante.

Toda vez que € trocado o liquido lixiviante que esta em contato com o
LG, para haver um equilibrio entre a parte soluvel e insoluvel, promove-se a
solubiliza¢dao dos metais presentes no LG e, assim, o somatdrio da concentragao
das etapas de lixiviagdo nos métodos dindmicos ¢ maior que a lixiviagao

realizada em uma tnica etapa para os meios estaticos.
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Para uma melhor visualizagdo das quantidades lixiviadas pelos métodos

NBR 10.005, TCLP e ASTM, foi construido o Grafico 6.
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Grafico 6 Comparagdo entre os testes de lixiviagdo para o LG, com destaque
para as normativas em meio estatico

No Gréafico 6 nota-se que a quantidade de Fe lixiviada aumentou em
relacdo a NBR 10.005, uma vez que o procedimento da TCLP ¢ realizado em pH
2,88, que ocasiona o aumento da lixiviagdo. Observa-se, ainda, uma similaridade
entre 0 método ASTM com o método TCLP, a qual se deve, principalmente, ao
pH baixo, a propor¢do de solvente, ao uso de acidos minerais e ao tempo de
contato em que os procedimentos sdo realizados.

O Fe foi o elemento mais lixiviado, pois apresenta uma solubilidade

elevada em agua e por ser o metal mais abundante no LG. Zn ¢ Mn também
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apresentaram lixivia¢ao elevada, devido as suas concentragdes no LG, cerca de
18% e 7%, respectivamente.

A concentragdo lixiviada de Cr e Cu foi alta em comparagdo com o Zn
(corresponde a ~18% do LG). A menor lixiviagdo do Zn demonstra que este
elemento estd presente em formas menos soliveis, enquanto Cu e Cr, que,
mesmo em pequenas quantidades no LG (~0,3 e ~0,7%, respectivamente),
lixiviaram muito, estdo em formas mais soluveis.

Considerando-se a concentracao no lixiviado em relagdo a concentragao
no LG ([lixiviado]/[LG]), percebe-se que os metais que estdo presentes em

formas mais soluveis seguem essa ordem de solubilidade:

Cu>Cr>Z7Zn>Mn~=Fe

A maior solubilizacdo de Cu e Cr pode ser ocasionada por sua menor
concentracdo, ndo alcancando assim um ponto de saturagdo da solucdo
lixiviante.

A quantidade de metais pesados lixiviados pelo LG foi
consideravelmente alta, demonstrando a toxicidade relacionada a ele e a
necessidade de uma disposi¢do adequada para este material, pois, uma vez

disposto de forma inadequada, pode ocasionar a contaminacao do solo e agua.

4.2.1.1 Quimiometria

Para se fazer o reconhecimento dos padrdes presentes nos testes de
lixivia¢@o aplicados ao LG, foi realizada uma analise de componentes principais
(PCA) e de grupamentos hierarquicos e os resultados sdo apresentados no

Grafico 7.
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Grafico 7 Pesos e escores para os testes de lixiviagdo aplicados ao LG
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Pela analise do grafico de pesos percebe-se um agrupamento entre os
testes estaticos (NBR 10.005, TCLP e ASTM) e uma distancia consideravel
destes tratamentos para os demais (XP ¢ MEP). Na analise do grafico de escores,
as concentragdes de Fe, Cr ¢ Cu variaram num mesmo padrio nos testes de
lixiviacdo, havendo forte sobreposi¢do entre essas variaveis. Pela analise dos
dois graficos percebe-se que os teores de Fe, Zn, Cr e Cu foram decisivos para a
separacao do teste MEP dos demais, enquanto a separacao do teste XP dos
demais ocorreu principalmente pela concentragcdo de Mn.

Para se avaliar a distancia euclidiana dos valores de pesos e escores foi

construido o Grafico 8.
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Grafico 8 Dendrograma da PHA dos testes de lixiviacao aplicados ao LG
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Como pode ser verificado no Grafico 8, a distancia euclidiana entre os
testes TCLP e NBR 10.005 ¢ pequena. Esse grupamento apresenta uma
proximidade com o teste ASTM. Esse novo grupamento (TCLP + NBR +
ASTM) possui uma grande distancia dos demais, sendo mais préximo, no
entanto do XP.

A similaridade entre os testes de lixiviagdo estaticos foi elevada,
mostrando que estes testes demonstram resultados parecidos. O meio dinamico
promove uma maior lixiviagdo dos metais presentes no LG e os resultados
mostrados pelos testes sdo relativamente distintos.

O meio dindmico ¢ mais comumente encontrado em condigdes reais, em
que a solucdo lixiviante € constantemente trocada, seja por chuvas ou pela
simples movimentacdo da agua, como lengdis freaticos, rios, etc.

A maior lixiviagdo promovida pelos meios dindmicos ¢ bastante
preocupante, pois a passagem dos metais pesados presentes no lodo para o meio
aquatico aumenta seu potencial de contaminag¢@o do meio ambiente, podendo ser
absorvido por plantas, animais aquaticos ou mesmo ingeridos na forma soluvel,

podendo ser bioacumulados ¢ biomagnificados.

4.2.2 Fitotoxicidade

Os testes de fitotoxicidade sdo importantes para caracterizagdo de
residuos potencialmente toxicos, pois permite interpretar o grau de nocividade
de um certo composto para as plantas, que estdo em contato direto com o solo,
sendo base da cadeia alimentar em muitos casos ¢ fonte de absor¢cdo de

contaminantes.
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4.2.2.1 Testes de germinacio

Foram realizados testes de germinacdo utilizando diferentes relagdes de
solo e LG (0%, 5%, 10%, 15%, 20%, 25%, 50% e 100%). O lixiviado liquido de
cada proporc¢do foi analisado quanto ao valor de pH e aos teores de metais

presentes, ¢ os resultados sdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6 Valores de pH e concentragdo dos metais no lixiviado (em mg L™)

Amostra pH Fe Zn Mn Cr Cu

0% (2’16"1‘) ( 13(3?625) 0 (£0) (2’(2 é}) 0(0) 0 (0)
% (:|:76,214 3) (i?)ﬁ) (56?3213) (fd?(?z) (fd?oooz 0G0
10% (i76,722 ) (igfé) (ﬂ:l(;,z()9 ) (fd?ssz) (%zg?) 0 (+0)
15% (Jf,g372) (g:g) (igj) (iﬁ;) (fé,lo5 12 7 0G0
20% (:|:76,9154) (i(l):;zl) (56,122 1) (if,i) (22)1,2(3)) 0 (0)
25% (i86,6107) (igzg) (fé,l - 3) (12)6,‘1%) (ibz,% 0 &0)
50% (56,9305) (i?)iéé) (f | ?173) (35,9183) (fd?;238) 0 (+0)
oo 937 115 7,15 1672 08832 (o

(£0,78)  (#4,12) (£2,1) (£1,36) (£0,115)

Para se fazer o reconhecimento dos padrdes presentes nos extratos
lixiviados dos testes de germinagdo, foi realizada uma analise de componentes
principais (PCA) e de grupamentos hierarquicos e os resultados sdo apresentados

no Grafico 9.
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Pela analise do Grafico 10 conclui-se que os teores de Fe e Zn tiveram
comportamento parecido, evidenciando que sofrem lixiviagdo por esse processo
de forma similar. Os teores de Cr e Mn também apresentaram comportamentos
similares. O valor de pH foi decisivo para a separagdo dos grupos intermediarios
(10%, 15%, 20% e 25%) dos dois grupos extremos (0% e 5%; 50% e 100%),
mostrando que os grupos intermediarios lixiviam de forma similar.

Para analisar a toxicidade do LG para com as sementes de Lactuca
sativa, o material foi submetido a testes de germinacdo e os resultados sdo

mostrados no Grafico 10.
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Grafico 10 Taxa de germinacdo de sementes de Lactuca sativa expostas ao LG
em diferentes proporcdes

Pela analise do Grafico 10 observa-se que o aumento da porcentagem de
LG promove uma inibicdo da germinacdo das sementes, mostrando sua

toxicidade para com essa espécie. Essa inibicdo é mais notdria nas primeiras
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horas de teste, o que, se transposto para o meio ambiente, pode representar um
crescimento retardado ou, mesmo, ndo germinacao de espécies vegetais.
Analisando-se os valores finais de germinacdo (48 horas), observa-se
uma tendéncia, pois com o aumento da porcentagem de LG ocorre uma
diminui¢do da germinagfo. Para analisar melhor esse resultado, foi construido o

Grafico 11, que mostra a curva de germinagao.
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Grafico 11 Curva da taxa de germinacao apos 48 horas de exposicdo em fungao
do teor de LG

Pela andlise do Gréafico 11, percebe-se uma relagdo exponencial entre a
taxa de germinagao e a porcentagem de LG, mostrando que o aumento “X” de
LG no solo ocasiona uma diminui¢do linear da germina¢ao das sementes de
Lactuca sativa.

Ao analisar-se a equacgdo da curva descrita no Grafico 11, percebe-se

que, para o controle (0% de LG), a germinagdo ¢ de aproximadamente 97%,
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proximo aos 95% informado pelo fornecedor das sementes de Lactuca sativa,
mostrando que o experimento simula as condi¢des normais de germinagdo em
solo convencional.

O indice de velocidade de germinagdo (IVG) foi determinado utilizando-

se a formula de Maguire (1962).

IVG = G1/N1 + G2/N2 + ... + Gn/Nn

em que G1, G2, Gn = nimero de sementes germinadas na primeira, segunda, até
a ultima contagem e N1, N2, Nn = nimero de horas desde a primeira, segunda,
até a ultima contagem. Para a analise estatistica, utilizou-se o teste de Tukey, a
5% de probabilidade, com delineamento de blocos ao acaso em
arc sen VX para a comparagdo das médias. Os resultados obtidos referentes ao
IVG utilizando o teste de Tukey a 5% de probabilidade sdo mostrados no
Grafico 12.
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Grafico 12 Indice de velocidade de germinagio para amostras com diferentes
porcentagens de LG

Pela analise do Grafico 12 percebe-se a formacao de 6 grupos diferentes
pelo teste Tukey a 5% (a, b, c, d, e, f). A amostra com 0% ficou no grupo “a”,
5% e 10% no grupo “b”, 10% e 15% no grupo “c”, 15% e 20% no grupo “d”,
25% no grupo “e” e 50% e 100% no grupo “f’. As amostras intermediarias (10,
15 e 20%) tiveram comportamento parecido, fazendo parte de mais de um grupo

Analisando-se os valores de [VG observa-se uma tendéncia, pois, com o
aumento da porcentagem de LG, houve diminui¢do do IVG. Para analisar
melhor esse resultado, foi construido o Grafico 13, a partir dos dados do Grafico

14m que mostra o comportamento logaritmico do IVG pelas amostras.
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Grafico 13 Logaritmo do indice de velocidade de germinagdo para amostras com
diferentes porcentagens de LG

Pela analise do Grafico 13, percebe-se uma relacdo logaritmica entre a
IVG e a porcentagem de LG, mostrando que o aumento de “X %” de LG no solo
ocasiona uma diminui¢do de 10* na velocidade de germinagdo das sementes.
Este resultado mostra o qudo tdxico o LG é e o quanto ele pode retardar ou até
impedir a germinacdo das sementes.

As placas de germinagdo das amostras contendo 0% e 15% de LG
(Figuras 32 e 33, respectivamente) mostram a dimensdo da toxicidade do LG

para com as sementes de Lactuca sativa.
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Figura 32 Teste de germinacdo com 0% de LG

Figura 33 Teste de germinacdo com 15% de LG
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Analisando-se as Figuras 32 e 33, observa-se uma diminui¢do do
crescimento das raizes e da germinagdo das sementes de Lactuca sativa,
evidenciando a toxicidade do LG para com esta espécie em questdo. O menor
tamanho das raizes e¢ a aparéncia necrosada mostram que, mesmo germinadas,

essas sementes dificilmente chegariam a estagios mais desenvolvidos.

4.2.2.2 Citogenética

Foram escolhidos os pontos de 0% (controle), 15% e 50% de LG para
melhor explicar todo o intervalo (0-100%) estudado, uma vez que o ponto 0%
foi representado por a, o ponto 15% por c-d e o ponto 50% como f, para o teste
de Tukey, a 5% de significancia (Grafico 14).

Para o controle (0%) foi possivel observar todas as etapas do ciclo
celular mitotico (profase, metafase, anafase e telofase). As imagens sao

mostradas na Figura 35.
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Figura 34 Imagens com 0% de LG
A (profase), B (metafase), C (anafase) e D (telofase)

Pelas imagens da Figura 34 observam-se as quatro fases do ciclo celular
ocorrendo normalmente, ndo existindo aberragoes, mostrando que, na ausé€ncia
de LG, as células do meristema da Lactuca sativa se multiplicaram
normalmente.

As imagens mostradas nas Figuras 35 e 36 correspondem aos testes com

15% e 50%, respectivamente.
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Figura 35 Imagens com 15% de LG
A (profase com coordenagdo cromossomica dispersa), B (metafase com cromossomo
perdido), C (anafase com cromossomo atrasado) e D (metafase com fuso desordenado)

No teste com 15% (Figura 35) foi possivel observar aberragdes
cromossOmicas, como cromossomos dispersos (Figura 35A), cromossomos
perdidos (Figura 35B) e cromossomos atrasados e/ou dispersos (Figura 35C e
35D).
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Figura 36 Imagens com 50% de LG
A (C-metafase), B (C-metafase), C (anafase com cromossomo perdido) e D (anafase
com cromossomo perdido e tardio)

No teste com 50% (Figura 36) foi possivel observar diversas aberragdes
cromossOmicas, como materiais genéticos espalhados (Figuras 36A e 36B),
cromossomos tardios (Figura 36C) e cromossomos perdidos (Figura 36D).

Nao foi possivel identificar a fase telofase nos testes com 15% e 50%,
evidenciando a dificuldade das células em completar o ciclo mitético devido as
aberragdes ocorridas nas fases iniciais.

Foram observados apenas fendmenos aneugénicos, em que a perda ou o
ganho de cromossomos sdo ocasionados pela desorganizacido do fuso mitdtico.
A partir dessas aberracdes observadas pode-se concluir que, além de diminuir a
taxa de germinagdo da Lactuca sativa, o LG promove, ainda, desorganizagdo do

fuso responsavel pela organizagdo do material cromossomico durante a mitose,



108

podendo ocasionar aos organismos expostos ao LG, efeitos toxicos ou, mesmo, a
mortandade. Esses efeitos toxicos estdo relacionados com falhas no mecanismo
de duplicagdo das células que podem levar a apoptose ou a necrose (morte
celular programada, causada por um estimulo patologico) ou, ainda, ao

desenvolvimento tumoral.

4.3 Tratamento e recuperacio

O LG ¢é um material solido ¢ metodologias de recuperagdo ¢ a separago
de metais nesse estado sdo muito dificeis. Metodologias de recuperagdo em
estado liquido sdo mais rapidas e utilizam reagentes ¢ condi¢cdes mais simples.
Para tanto, o LG foi submetido a diferentes tipos de abertura, para promover a

solubilizacdo de seus componentes.
4.3.1 Abertura das amostras
Foram avaliados diferentes tipos de abertura (com dagua régia,

nitroperclorica, sulftrica, ultrassonica, fluoridrica e triacida). Os resultados sdo

apresentados no Grafico 14.
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Grafico 14 Eficiéncia dos diferentes tratamentos

Os melhores resultados foram obtidos com a abertura triacida (91%),
seguidos pela fluoridrica (90%). Essa proximidade entre as amostras pode ser
explicada pela presenca do HF em ambos os ataques, o que pode ter sido
determinante para a grande diferenca para os demais tratamentos. A
caracteristica oxidante dos acidos utilizados nos tratamentos com agua-régia,
solugdo nitroperclérica e solucao sulftirica promoveu um desempenho parecido.
O ataque ultrassonico apresentou o pior resultado, ndo sendo recomendado. A
concentracdo dos metais no solubilizado em cada uma das aberturas é mostrada

no Grafico 15.



110

6000
] I Aguarégia
5000 (N Sulfurllc_a
Il Perclérica
[ 1Ultrasom
-~ 4000 - [ Fluoridrica
- I Triacida
£
~ 3000
(@]
u]
O
o
+ 2000
@
[&]
c
o
O 1000 -
0 4
Zn Mn Fe Cr Cu
Elemento

Grafico 15 Concentragao dos metais em cada processo de abertura de amostra

Como ja esperado, os ataques fluoridrico e triacido apresentaram maior
teor de metais no solubilizado. A concentracdo de Zn para esses tratamentos foi
consideravelmente mais alta, mostrando que a parte solubilizada por esses
tratamentos era, principalmente, composta por Zn. Nota-se, ainda, um pequeno
aumento na concentragdo de Fe para os ataques fluoridrico e tridcido em relacao
aos demais. O Fe foi o elemento mais solubilizado por ser o mais abundante no
LG e pelo fato de suas formas (FeO e goethita) serem soluveis em acidos
concentrados. O Mn foi bastante solubilizado, com concentragdes proximas as
de Zn.

Comparando-se os metais isoladamente, percebe-se uma similaridade
entre os tratamentos, com exce¢do do Zn, que apresentou solubilidade elevada

para os ataques fluoridrico e triacido, solubilidade essa que pode ser explicada
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pela baixa solubilidade do ZnO. Desta forma, apenas tratamentos agressivos,
como o fluoridrico e triacido, seriam capazes de colapsar essa estrutura e

solubilizar o Zn.

4.3.1.1 Quimiometria

Para se fazer o reconhecimento dos padrdes presentes nos extratos
solubilizados das aberturas, foi realizada uma analise de componentes principais
(PCA) e de grupamentos hierarquicos. Os resultados sdo apresentados nos

Graficos 16 e 17.
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Grafico 17 Dendrograma da analise de PHA aplicada as aberturas

Pela analise dos Graficos 16 e 17, percebe-se uma proximidade entre as
aberturas fluoridrica e triacida, pela concentragdo de Mn e Fe similar entre as
amostras. Ocorre também a similaridade entre a abertura sulfurica e a perclorica,
pelo fato de ambas apresentarem concentragdes proximas de Cu. Essa
proximidade ocorre devido ao fato de os acidos utilizados em cada um dos
procedimentos ter caracteristicas semelhantes ou s6 variarem na quantidade
adicionada. As aberturas com agua régia e ultrassom se diferenciaram das

demais.

4.3.1.2 Caracterizacio dos sélidos insoliveis nas aberturas de amostras

Para melhor entendimento da fragdo insoluvel nos testes de abertura de

amostras, foram realizadas analises de difratometria de raios X (XRD) nos
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solidos insoluveis do ataque fluoridrico e triacido. Os resultados sdo mostrados

no Grafico 18.
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Grafico 18 Difratometria de raios X da fragdo insoluvel dos ataques fluoridrico e
tridcido

Pela analise do Grafico 18 percebe-se a presenca de 6xidos de Fe, Zn e
Mn no LG. A fragdo insoluvel dos ataques fluoridrico e tridcido apresenta
intensidade inferior a do material original, devido a solubilizagdo maior que 90%
de seus compostos. A maior concentragdo de Fe e Zn no solubilizado tridcido em
relacdo as demais aberturas pode ser evidenciada por meio do desaparecimento
dos picos em 57 e 63 °20, que aparecem no ataque fluoridrico.

A parte insoluvel (6xidos de Fe, Zn e Mn) equivale a 8,6% do LG.
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4.3.2 Recuperaciao

Os melhores resultados obtidos com a abertura triacida (91,14%) levaram
a utilizag@o dessa abertura nos testes de recuperagdo. Apds a solubilizacdo dos
metais, foi possivel separa-los por meio de precipitacdo seletiva, descrita na

Figura 37.

Atagque tri-aeido
(Zhs, 110ml}

Figura 37 Fluxograma do tratamento e recuperagdo do LG

Os solidos das etapas 1 e 1.1 foram caracterizados por XRD. Os

resultados sdo mostrados nos Graficos 19 a 20, respectivamente.
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Pela analise dos Graficos 19 e 20 observa-se a separacdo eficiente do Mn
e Cr do Fe, pois compostos de Mn e Cr aparecem no Grafico 21 (precipitado 1) e
ndo aparecem no Grafico 22 (precipitado 1.1). A auséncia de compostos
contendo Zn nos dois graficos também comprova que a primeira etapa de

separacao (Etapa 1 da Figura 24) também foi eficiente.

4.4 Reutilizacao

O retorno de componentes de um subproduto (LG), para uma cadeia
produtiva (galvanizacdo) mostra-se uma alternativa economicamente ¢
ambientalmente vidvel, pois, além de diminuir os custos com a destinacdo de

residuos, diminui os custos com a compra de novos reagentes a base de Zn.

4.4.1 Galvanizacio a partir do Zn recuperado

Para se testar o potencial de reutilizagdo da solugdo de sulfato de Zn
(ZnSO,) recuperada na galvanizagdo de novos materiais, foi realizada a
galvanizagdo de pregos ABNT 1030.

A galvanizagdo a partir do Zn recuperado na forma de ZnSO, foi
realizada utilizando-se o sistema demonstrado da Figura 29.

Na Figura 38 podem-se observar o prego a ser galvanizado (a esquerda) e
a chapa de Fe de sacrificio (a direita). Destaca-se a formacdo de gas hidrogénio

na superficie do prego sendo galvanizado.
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Figura 38 Processo de galvanizagdo

Na Figura 39 observa-se o prego galvanizado e o prego sem
galvanizagdo. A camada de Zn formada sobre a superficie do prego confere uma

tonalidade cinzenta ao material, sendo notavel a diferenga entre os dois.

Figura 39 Prego galvanizado (abaixo) e prego comum (acima)
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A massa de material depositada ¢ a espessura da camada depositada
foram calculadas levando-se em consideragdo o volume e a area dos pregos
usados no processo e sdo mostradas na Tabela 7. Esses calculos foram realizados

utilizando-se as equagdes descritas no item 2.1 Galvanizagao.

Tabela 7 Massa e espessura da camada depositada

Espessura da

Zn] na solugdo Massa .
Prego [Zn] gL ¢ depositada camada depositada
(nm)
Galvanizado 15,78 mg
1 * ’ 1 +0,01
recuperado 0,50 (#0,12) 796 (+0,010)
Galvanizado 8,80 mg
* 1 +0,02
sintético 70,99 (#0,73) ;007 (+0,023)
*Determinada por AAS

Pela analise da Tabela 7 observa-se uma maior deposi¢ao de Zn e,
consequentemente, uma maior espessura da camada depositada a partir da
solucdo recuperada. A maior deposi¢do no material galvanizado recuperado
pode ser explicada pela maior velocidade de migragio dos fons Zn*" em solugdes
menos concentradas, pois as repulsdes e o impedimento estérico diminuem
proporcionalmente com a diluigdo solugdo. Com menor repulsdo, os ions podem
migrar mais facilmente em dire¢do a superficie do prego ¢ sdo, entdo, reduzidos

e posteriormente depositados.

4.4.1.1 Corrosao do produto galvanizado

Para testar a eficiéncia e a viabilidade da galvanizacdo da solugdo

recuperada, foram realizados testes de corrosdo, comparando-se os materiais
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sem galvanizagdo e galvanizados a partir da solucdo sintética ¢ da solucdo
recuperada.

Na Figura 40 observa-se a montagem do experimento de corrosdao de um
prego galvanizado ¢ um prego ndo galvanizado e na Figura 41, a superficie dos

pregos galvanizado e comum, apds passarem por este experimento.

Figura 40 Teste de corrosdo qualitativo com prego ndo galvanizado (a esquerda)
e com prego galvanizado a partir da solucdo recuperada (a direita)
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Figura 41 Prego galvanizado (abaixo) e prego comum (acima)

Percebe-se, pela analise da Figura 41, que o prego comum sofreu uma
corrosdo consideravel, enquanto o prego que sofreu galvanizagdo nio apresenta

corrosao aparente.

4.4.1.2 Comparacio entre os materiais galvanizados

Os testes de perda de massa de materiais expostos a solugdes acidas
simulam a corrosdo que esses materiais poderiam sofrer, caso expostos a
condi¢des normais, s6 que em um tempo bem menor. Nessa perspectiva foram
realizados testes em que pregos ndo galvanizados (controle), pregos
galvanizados a partir da solu¢do de ZnSO, recuperada (GR) e pregos
galvanizados a partir da solugdo sintética (GS) foram expostos a HCI 1 mol L™
Os resultados de perda de massa pelo tempo de exposi¢cdo sdo mostrados no

Grafico 21.
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Grafico 21 Perda de massa dos pregos submetidos ao teste de corrosao

Pela analise do Grafico 21, percebe-se que o material ndo galvanizado
apresentou maior perda de massa em relagdo aos demais. Nota-se, ainda, que a
menor perda de massa ocorre com o GR, podendo ser explicada pela maior
camada formada nesses pregos (Tabela 8) com relacdo aos pregos GS. A
presenca de uma maior camada dificulta a reagdo do acido com o Fe contido no

prego, minimizando, assim, a perda de massa ocasionada pela corrosao.
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5 CONCLUSOES

Os resultados da caracterizagdo do LG mostraram que o material
apresenta uma composi¢ao altamente inorganica, baseada em 6xidos metalicos,
principalmente Fe, Zn ¢ Mn.

Os testes de lixiviagdo mostraram que o LG apresenta teores de
lixiviacdo elevados em sistemas dindmicos com pHs baixos, ocasionando a
contaminacdo do solo e 4gua. A maior lixiviacdo em intervalos mais baixos de
pH se deve a presenga de 6xidos e hidroxidos metalicos no LG.

A toxicidade do lodo galvanico para com o organismo teste (Lactuca
sativa) foi severa. O aumento da porcentagem de lodo galvinico no solo
promovia retardo na germinagdo das sementes, menor crescimento radicular,
atrofiamento radicular e formacdo de aberragdes cromossdmicas nas células em
processo de mitose. A presenca de varias aberragdes cromossdmicas nas células
em mitose pode ocasionar a formacdo de tumores nas plantas e a morte. Os
efeitos toxicos do material podem ser levados por toda a cadeia trofica, causando
efeitos biomagnificantes.

A recuperagdo dos metais presentes no LG diminui a toxicidade desse
material, pois elimina os componentes toxicos presentes no LG. A
reincorporagdo dos metais ao processo de galvanizagdo apresenta-se como uma
alternativa economicamente ¢ ambientalmente favoravel, pois promove a
diminuigdo com os custos de disposicdo do LG e a diminui¢do dos custos na
compra de novos reagentes baseados em ZnSQO,.

Os produtos galvanizados a partir das solugdes recuperadas
apresentaram resultados melhores que os ndo galvanizados e os galvanizados a
partir da solug@o sintética, mostrando a viabilidade da utilizagdo dessa técnica na

galvanizagdo industrial.
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Ainda sdo necessarios testes em maiores escalas, para se comprovar a
eficiéncia da reintrodu¢do do LG no ciclo produtivo da galvanizagdo, mas os

resultados promissores apontam para essa reintroducao.
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