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Introducao

* A alternativa de minimizacdo do impacto
ambiental, de um  processo de
galvanoplastia que gera residuos
classificados como perigosos, voltada
apenas ao tratamento dos efluentes ¢ a
disposicao dos residuos solidos, nao leva a
competitividade que o mercado exige.



Introducao

 Torna-se necessario uma alternativa para
minimizacao da geracao de residuos com a
separacdo ¢ reutilizacao dos componentes
dos banhos eletroliticos que estavam
contaminando os efluentes.

(sustentabilidade)



Objetivos Gerais

* Propor alternativas para tratamento de
efluentes galvanicos cianidricos com
remocao ¢ reutilizacao dos contaminantes
do banho de processo.

(subsidiar os associados quanto ao
tratamento de efluentes galvanicos).



Objetivos Especificos

» Identificar as industrias e processos geradores;

 Jdentificar as caracteristicas dos efluentes a serem
tratados;

 Estudar a remocao dos contaminantes do efluente;

 Reutilizar o cianeto removido em situacoes reais
de uso;

e Avaliar economicamente o processo tratamento €
reutilizacao do cianeto versus os tratamentos
convencionais de destruicao por oxidacgao.



Cianeto

* Cianureto ou Cianeto € o nome da qualquer
composto quimico que contém O grupo
ciano C=N.

* Cianetos 1norganicos contem o ion CN-,
uma substancia extremamente toxica, um
dos venenos mais letais conhecidos pelo
homem. Possut um tipico odor amargo
lembrando améndoas.



Acao Toxica do Cianeto

 Causam a morte por qualquer meio de
penetracdo no organismo: por inalacao em 5
minutos em concentracdo de 300 mg/m’ de
ar ¢ por ingestao em quantidades acima de
50 mg.

* A toxidez para peixes tem sido de 0,025
mg/L (a maior parte do cianeto esta na agua,

na forma de HCN).



Acidentes com Cianeto

Local Ano Impacto

Rompimento da bacia de contengdo da
South African Company Goldfields Ltd.,
Gana Outubro de 2001 |contaminando o rio Asuman, causando a
morte de centenas de peixes, crustaceos
€ aves.

Mais de 100 m® de uma mistura,
contendo cianeto e metais pesados,
Janeiro de 2000 vazaram de uma minerar;éc de ou.r'::-
contaminando o rio Tisza, Roménia,
causando a morte de pelo menos 15
toneladas de peixe.

Roménia

Vazamento na mina de ouro Teberebie,
contaminando o rio Angonaben

Gana Junho de 1997 |acarretando na morte de peixes e
destruindo todas as plantagdes as
margens do ro.

Rompimento da bacia de contengdo da
Omai Gold Mines Ltd., despejando 2,9
milhdes de toneladas de efluente e
residuos no rio Omai.

Guiana | Agosto de 1985




Aplicacao de Cianetos em Galvanoplastia

* Apesar de potencialmente toxico o ion CN- ¢
o mais eficiente complexante conhecido.

* Os eletrolitos cianidricos sao conhecidos pela
sua excelente capacidade dispersiva.

* No caso de zincagem:
ZnO + H,0 + 4NaCN — Na,[Zn(CN),] + 2NaOH

Tetracianozincato de Sodio
(BOSCO et al., 2003)
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Cianetos em Galvanoplastia

* Agente complexante;

» Capacidade dispersiva;

* Elevada taxa de reposicao metalica;

» Pre-tratamento simples do metal base;

 Facilidade de controle do processo, utiliza¢ao
de equipamentos pouco sofisticados;

* Uniformidade e ductilidade do deposito.
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Como ocorre a Complexacao

« 2NaOH + ZnO + H,0 = Na,[Zn(OH),]

Tetrahidroxizincato de Sodio

* Na,[Zn(OH),] + 2 NaCN = Zn(CN), l+4NaOH

* Zn(CN), + 2NaCN = Nay[Zn(CN),]

Tetracianozincato de Sodio
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Fluxograma Zincagem Cianidrica
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Processos de Destruicao do Cianeto

Agente oxidante

Vantagens

Desvantagens

Cleracac alcalina

scneclogia bem estabelscida.

Cianeto & menos toxico gue cianato e
ocode eer oxidade a CO, 2 MN; em baixos
valores de gH.

A reagée de clore com comoostos
orgénicos pode gerar organoclorados.

Geracao de intermediarios téxicos.
Reage preferencialments com tiocianato.

Hipoclorito em excesso & éxica & requer
estocagem especial.

Feroxide de hidrogénio

"

Cperagac simple

L]

Decomposicdo do excesso de reagente
em HO e O;

N3o reage com tiocianat

Custo do reagente.

A :recipita;éc de ferrocianetos com
cobre dewe ser feita separadaments.

SOAr {(INCO}

Baixo custo dos reagenies

Tratamento de sclugdes aquosas

oolpas.

Fagamenio de royalty.
Adicac de sulfatos na agua tratada.

Se realizar precipitag &c de ferrocianstos
com cobre, este dewe ser egparado dos
demals precipitados.

Ozdnic

Fossivel regenerar parte do cianeto.

Custo do reagente.

Custo dos eguinpamentos.

Oxidacdo
gletroquimica

Equipamentos simpes.

Pode tratar sougdes diluidas
concentradas.

—antrele do processao.
Recuperacdo do metal.

Mao gerar intermedidros toxicos.

Pode requerer tratamentos adicionais.
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A oxidacao e a destruicao do cianeto
sao efetuadas em dois estagios:

« 1° Estagio—pH > 11,5 a 12,8, oxidam —se os cianetos a
cianatos, sob acao do hipoclorito de sédio:

NaCN + NaCIlO > NaCNO + NaCl

« 2° Estagio — reduz-se o pH para faixa de 6,0 a 7,5 com acido
sulfurico, ocorrendo a oxidacdo do cianato a gas carbdnico €
nitrogénio molecular, que sao dois gases inertes.

2 NaCNO + 3 NaCIO + H,0 —> 2 CO, + N, + 3 NaCl + NaOH
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Processos de tratamento de efluentes contendo cianeto

Efluente alcalino Efluente acido
contendo cianeto contendo cromo

{ Efluentes alcalinos
e acidos sem cromo

Q Q\ e sem cianeto 0 0

\ ] / Vi
[ — Hidréxido Hipoclorilo Sulfito Aclago
de sodio de sddic da sédio Sulfﬁrig
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1 i | I Oy 1 receplor
Tanque deg : &l_
mistura | 5

rapida I d | Ajusie de pH

1 ™~ Dacamador |
- | —~&
= — Filtro prensa
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o de cimento

(PONTE, 2002) 16



Constante de Instabilidade de complexos

e Os ions complexos quando em solu¢do aquosa se
dissociam  estabelecendo-se um  equilibrio
reversivel entre as especies nao dissociadas € seus
componentes:

[Zn(CN),]*- <—> Zn>" +4CN-
* A aplicagao da le1 de acdo de massas ao equilibrio

permite obter a expressao da constante de
instabilidade:

Kins. = [Z0*].[CN]#/ [Zn(CN),J* = 2,0.10°17
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Constante de Instabilidade de complexos

* Quando menor for o valor da constante de
instabilidade, mais estavel sera o complexo.

« Atraveés da comparagao de tais valores € possivel
predizer o que pode ocorrer se, a uma solugao que
contenha o ion complexo, for adicionado um
reagente, o qual, irta formar um precipitado com o
ion central.

e Quando menor for o produto de solubilidade, mais
provavel sera a efetiva formacgao do precipitado.

(Pinheiro, 2004).
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Metodologia

1.

Identificacdo das industrias geradoras

Regiao geografica: Curitiba e Regidao Metropolitana
(Araucaria, Colombo, Pinhais e Sao Jos¢ dos Pinhais).
Universo de empresas: levantamento de dados junto ao
IAP. Foram 1dentificadas 550 empresas com atividades
relacionadas a tratamento de superficie. Estima-se que
200 tenham 1nstalagdes de galvanoplastia e/ou pintura,
destas 40 foram escolhidas para serem visitadas para
aplicacao de um questionario (11 zincagens).

No segundo momento 7 empresas foram escolhidas para

recolher amostras lodos e 1 para amostras de efluentes
do banho de zinco cianidrico.
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1.1 Identificacao das industrias geradoras

Porte das Empresas Pesquisadas

0O Grande
15%

@ Pequena
609
m Média o
25%
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1.1 Identificacao das industrias geradoras

Producao Propria ou Prestador de Servigcos

Ambos
10%

Prérpia
20% Prestador de
Sevico

70%
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1.1 Identificacao das industrias geradoras

Processo de Tratamento de Superficie

Processo NUmero de Classificagao por Processo
Empresas Fosfatizacao
13%
Anodizacao 8
Fosfatizagéo ) Galvanoplastia Anodizagéo
39% 20%
Galvanoplastia 16
Zincagem 11
Zincagem
Total 40 28%
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1.1 Identificacao das industrias geradoras

Processo versus o Porte

Zincagem

Galvanoplastia

Fosfatizacido

Anodizacao

—

0GR
- m MD
@ PQ

0 1 2 3 4 S) 6 7 8 9 10

Quantidade de Empresas
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1.1 Identificacao das industrias geradoras

Sistema de Tratamento do Efluentes

25 -
23 @ Manual m Automatica
)
s 20
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1.1 Identificacao das industrias geradoras

Desaguamento do Lodo
25 : :
24 O Leito Secagem m Filtro Prensa
? 20 -
o
S 15 -
5
o 10 5 6
o 5 4
i : m
0
PQ MD GR
Porte da empresa

1.000 kg de lodo com 90% umidade —» 250 kg de lodo com 60% umidade

25



1.1 Identificacao das industrias geradoras

FORMAS DE DESTINAGCAO POR PROCESSO

Anodizacao Fosfatizacao Galvanoplastia Zincagem

b Aterro @ Co-processamento [ Reciclagem 1 Estocagem Interna
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1.1 Identificacao das industrias geradoras

Processo N° de Empresas Passivo Atual
Anodizacao 1 4.000 kg
Fosfatizacao 2 10.000 kg
Galvanoplastia 7 33.000 kg
Zincagem 8 66.560 kg

Total 18 113.560 kg



1.2 Caracterizacao do lodo de zincagem:

- Materiais: lodos de ETE (6) € sedimento (1)
- Metodologia:
- Metais (AA) - Standard Methods (1998)

- Cianeto Total (UVvisivel) - Standard Methods
(2000) (TECPAR)
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2. Caracterizagao fisico-quimica do efluente

- Materiais: aguas de lavagem de banho cianidrico de
eletrodeposicao de zinco.

- Metodologia dos ensaios analiticos:
1. Metais (AA) Standard Methods (1998)

2. Cianeto Total (UVvisivel) Standard Methods
(1998) e Hatch Company (SENAI)
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3. Ensaios ¢ testes para remocao de cianetos
presentes nos efluentes

3.1 Materiais:
v’ efluente bruto,

v reagentes para determinacdo titulometrica de
claneto,

v’ reagente para precipitacao do cianeto

v’ equipamentos (Phametro, agitador magnético,
micro pipeta e vidraria para filtracdo e analise
volumétrica)
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3. Ensaios ¢ testes para remocao de cianetos
presentes nos efluentes

3.2 Metodologia dos testes para remoc¢ao de cianetos

“Sobre uma aliquota fixa de efluente, com o sistema
em agitacao e leitura continua de pH, adicionar
quantidades diferentes de solugao de sulfato de
zinco. Filtrar o precipitado formado e determinar a
concentracao de zinco ¢ cianeto total no filtrado.”

Variaveis de controle — pH e volume de solucao de
sulfato de zinco.
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3. Ensaios ¢ testes para remocao de cianetos
presentes nos efluentes

3.3 Metodologia dos ensaios analiticos:
1. Metais (AA) Standard Methods (1998)

2. Cianeto Total (UVvisivel) Standard Methods
(1998) e Hatch Company (SENAI)

32



4. Ensaios ¢ testes para reutilizagao do
cianeto de zinco nas soluc¢oes de producgao

4.1 Matenal:
v’ Cianeto de zinco — precipitado obtido,

v’ reagentes para determinacdo titulometrica de
Z1Nnco,

v’ reagentes para determinagdo titulometrica de
claneto,

v’ Produtos quimicos comerciais para montagem de
solucao cianidrica de eletrodeposi¢ao de zinco,

v’ equipamentos (fonte de corrente continua, cuba de
c¢lula de Hull).
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4. Ensaios ¢ testes para reutilizagao do
cianeto de zinco nas soluc¢oes de producgao

4.2 Metodologia dos ensaios de reutilizacao

Preparo de solug¢des para eletrodeposicao de
zinco, original e com 10, 20 ¢ 30% do cianeto
recuperado, testes:

1. Determinagido titulometrica dos parametros:
zinco, claneto € soda caustica em comparagao
com solucao industrial.

2. Teste de deposicao de zinco em celula de Hull.
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Experimentos em c¢lula de Hull

e A célula de hull

E
constitui-se em uma 4., |[——— Catodo
.« Zn ﬁ‘_ R S

miniatura do banho T /i e e

ANl rlr | : e I /
galvanico, para | i ]
trabalhos em A N
laboratorio W —
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Resultados

1. Caracterizacao do |

odo de zincagem

Amostras 01 02 03 04 05 06 07
Data da Coleta 6-out | 10-nov | 10-nov | 10-nov | 10-nov | 10-nov | 10-nov
Cianetos (mg/kg)| 210 680 1 68 130 5600 | 26.265
Chumbo (mg/kg) 80 10 ND 90 ND ND 2
Cobre (mg/kg) | 20.310 | ND 10 160 ND 10 20
Cromo (mg/kg) | 400 720 220 | 1550 | 440 | 3470 30
Ferro  (mg/kg) | 22.620 | 31.770 | 38.880 | 106.030| 87.160 |144.630| 19.950
Magnésio (mg/kg) | 560 140 2060 | 4540 | 24610 | 3.050 60
Niquel  (mgkg) | 20 10 ND 20 8.050 70 ND
Zinco  (mg/kg) | 20.310 | 30.590 | 43.570 | 28.050 | 12.770 | 72.000 | 4.200
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2. Caracterizacao fisico-quimica do efluente

RESULTADO DE ANALISE DAS AMOSTRAS DO EFLUENTE DE ZINCAGEM

Amostras E1 E2 E4 ES E6 E7 ES E9 |Média
Data da Coleta 6-out | 18-out | 1-nov | 8-nov | 14-nov| 21-nov| 6-dez | 13-dez

pH 12,40 | 12,07 | 12,88 | 12,38 | 12,44 | 12,64 | 12,51 | 12,32 | 12,46

Densidade (g/cm3) 1,0080( 1,0075]1,0015(1,0153( 1,0135] 1,0225( 1,3858| 1,0260( 1,0600
Cobre (mg/L) 1 ND 2 ND 4 1 1 1 1
Cromo (mg/L) ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Niquel (mg/L) ND ND ND ND ND 1 1 ND 1
Ferro (mg/L) 37 2 71 21 25 48 o6 34 37
Zinco (mg/L) 61 69 78 41 60 105 126 136 85
Cianeto Total (mg/L) 93 93 144 68 151 255 135 140 135
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2. Caracterizacao fisico-quimica do efluente

VARIACAO DA CONCENTRACAO DE CIANETO E ZINCO NOS EFLUENTES COLETADOS

300
——2Zinco (mg/L)

~ 250 1 Cianeto (mg/L)
>
£ 200 -
9
& 150 -
& 100 -
c
o
© 50

0 I I I I I I I I

1 2 3 4 5 6 7 8

amostras

38



3. Ensaios e Testes para remocao de cianetos

Solubilidade do zinco com a variacao do pH — efluente E2

105 —
100 S
95 £
90 1S
85 3
80 §
75 ®
70 €
65 %’
60 O
125 12 11,5 11 10,5 10 9,5 9
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3. Ensaios ¢ Testes para remoc¢ao de cianetos

Variacdo da concentracao de cianeto e zinco em funcao do pH —

efluente E6

Zn (mgl/L)

500

450 |

400 -+

350 +

300 +

250 +

200 +

150 +

100 +

50 +

6,7

6,9

7,2

pH

8,3

8,9

12,4

160,0

+ 140,0

+ 120,0

-+ 100,0

-+ 80,0

-+ 60,0

+ 40,0

+ 20,0

0,0

CN (mgl/L)

40



3. Ensaios ¢ Testes para remocao de cianetos

Teste para determinacao da reducao de cianeto — amostras de
efluente E4, E5 e E7

Efluente E4 ES E7
pH original 12,75 12,26 12,64
Zinco original (mg/L) 78 41 105
Cianeto original (mg/L) 144 68 255
pH precipitacao 6,97 6,60 6,85
Zinco no filtrado (mg/L) 563 550 418

Cianeto no filtrado (mg/L) (589) (194) (401)
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3. Ensaios ¢ Testes para remocao de cianetos

Remocao de cianeto e zinco em diferentes pH — amostras de

pH inicial
Adigdo ZnSO, (mL/L)
pH de precipitacao

pH corrigido ¢/ NaOH

Zinco no filtrado (mg/L)

Remocao zinco (%)
Cianeto no filtrado(mg/L)

Remocao Cianeto (%)

Original

12,51

12,51

126

135

efluente E8
Teste 1 Teste 2
12,51 12,51
7.5 8,7
10,02 9,41
10,02 10,00
88 83
30,56 34,52
28 22
79,26 83,70

Teste 3

12,51
10,0
8,36

10,01

70
44,44

32

76,30

Teste 4

12,51
11,2
7,45

10,03

75
40,48

32

76,30

Teste 5

12,51
12,5
6,99

9,90

68
46,43
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3. Ensaios ¢ Testes para remoc¢ao de cianetos

Remocao de cianeto e zinco em diferentes pH —

140

RN RN
o N
o o

(@]
o

N
o

concentragap Zn (mg/L)

N
o
|
1

o

(o)
o
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efluente E8
—7n
—CN
12,5 10,0 9.4 8,4 7.4 7.0
pH
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140

+ 120

+ 100

+ 80

+ 60

1 40

120

concentragcao CN (mg/L)
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3. Ensaios ¢ Testes para remocao de cianetos

Definicao do pH de remocao do cianeto e do zinco — amostras de
efluente E9

Original 7 Teste

pH inicial | 1234 | 12,34

Adi¢ao ZnSO, (mL/L) | ;11,2
pH de precipitacao 7 7 6,58

pH corrigido ¢/ NaOH 7 | 10,25
Zinco no filtrado (mg/L) | 136 | 435

Remocao de Zinco (%) 7 | 68,01
Cianeto no filtrado (mg/L) 7 140 7 15

Remocao de Cianeto (%) 89,29
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4. Ensaios ¢ Testes para reutilizacao do
cianeto de zinco nas soluc¢oes de producgao

Obtencao do cianeto de zinco recuperado do efluente
- ensaio piloto:

= Volume do reator — 12 litros;

= Fluente E9 — 10 litros;

= Solucio de sulfato de zinco — 112 mL;

= Agitacao — 15 minutos;

= pH de precipitagcao — 6,58 a 6,70;

= pH corrigido com NaOH - 10,12 a 10,28;

» Filtracdo a vacuo — 500 mmHg;

= Lavagem do precipitado — 2,5 litros de agua
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4. Ensaios ¢ Testes para reutilizacao do
cianeto de zinco nas soluc¢oes de producgao

Laudo de analise do ensaio piloto:

EFLUENTE TRATADO CIANETO DE ZINCO rec.

Concentracdo  Remocdo Concentragdo Percentual

Zinco 43 mg/L 68,38% 22,61 g/kg 2,26%

Cianeto 7,6 mg/L 94,57% 207 mg/kg 0,21%
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4. Ensaios ¢ Testes para reutilizacao do
cianeto de zinco nas soluc¢oes de producgao

Preparo de 500 mL de solucdes eletroliticas:

Reagente Original 10 % 20 % 30 %
Cianeto de zinco rec. (g) - 22,7 43,6 65,4
Oxido de zinco (g) 4,8 4,32 3,84 3,36
Cianeto de Sddio (Q) 10,8 10,8 10,8 10,8
Soda Caustica 50% (Q) 25,2 25,2 25,2 25,2
Aditivo abrilhantador (mL) 3 3 3 3

Aditivo Purificador (mL) 1 1 1 1
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4. Ensaios ¢ Testes para reutilizacao do

cianeto de zinco nas soluc¢oes de producgao

Laudo de analise das solugdes eletroliticas preparadas:

Recomendado Original 10 %
Zinco metal (g/L) 8,0 8,17 9,76
NaCN (g/L) 21,6 22,54 23,03
NaoH (g/L) minimo 60 > 60 > 60
Fator NaCN /Zn 2,3a29 2,76 2,36

20 %

8,76

22,05

> 60

2,57

30 %

9,09

22,54

2,48
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4. Ensaios ¢ Testes para reutilizacao do
cianeto de zinco nas soluc¢oes de producgao

Teste em célula de Hull:
PAINEL TiPICO OBTIDO EM CELULA DE HULL - FRENTE

LA

 FRENTE - 2 H

AREA DE

AREA DE
BAIXA ALTA
DENSIDADE DENSIDADE
DE DE
CORRENTE CORRENTE
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4. Ensaios ¢ Testes para reutilizacao do
cianeto de zinco nas soluc¢oes de producgao

Teste em célula de Hull:
PAINEL TiPICO OBTIDO EM CELULA DE HULL - VERSO

AREA DE
BAIXA
PENETRACAO
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4. Ensaios ¢ Testes para reutilizacao do
cianeto de zinco nas soluc¢oes de producgao

Teste em célula de Hull:
VARIA(}AO DA DENSIDADE DE CORRENTE

—_—
—_—

-
o

—1A
—2A

T T
O

d (A/dm2)

T T T T T T 1
O =~ NDNW P O1 OO N 0

-
o
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4. Ensaios ¢ Testes para reutilizacao do
cianeto de zinco nas soluc¢oes de producgao

Teste em célula de Hull:
PAINEL COM MANCHAS DECORRENTES DE CONTAMINACAO

MANCHAS
ESCURAS NA
AREA DE BAIXA
DENSIDADE DE
CORRENTE
DECORRENTE DE
CONTAMINACOES
NO ELETROLITO
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AVALIACAO OTICA DOS DEPOSITOS EM CELULA DE HULL
COM INTENSIDADE DE CORRENTE 2 A — VISTA DE FRENTE
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AVALIACAO OTICA DOS DEPOSITOS EM CELULA DE HULL
COM INTENSIDADE DE CORRENTE 1 A — VISTA DE FRENTE
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AVALIACAO OTICA DOS DEPOSITOS EM CELULA DE HULL
COM INTENSIDADE DE CORRENTE 2 A — VISTA DO VERSO




AVALIACAO OTICA DOS DEPOSITOS EM CELULA DE HULL
COM INTENSIDADE DE CORRENTE 1 A — VISTA DO VERSO




5. Avaliacao dos custos de tratamento do
efluente e disposi¢ao de residuo com cianeto

Efluente E9 (CN — 140 mg/L; Zn — 136 mg/L)
1 m?®=136 g Zn ou 666 kg de lodo com 210 mg/kg

Aterro

Industrial )

Reciclagem <

-

Processo

Produtos Quimicos
Disposi¢do em Aterro

Custo total

Processo

Produtos Quimicos
Tratamento por Reciclagem

Custo total

Oxidacao

7,94
239,76
247,70

Oxidacao

7,94
499,50
507,44

Precipitacao

36,42
159,84
196,26

Precipitacao

36,42
266,40
302,82
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Conclusoes:

- As pequenas empresas de zincagem geram lodos
com alta concentracao de cianeto pelas dificuldades
de tratar seus efluentes, em funcao:

* da precariedade das instalacoes;
» da variacdo da concentracao dos efluentes;

e das dificuldades de determinacao do termino das
reacoes de oxidacao com hipoclorito;

» da periculosidade na manipulacao das solucoes de
hipoclorito e dos gases de desprendem da reacao.
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Conclusoes:

- Mesmo com as dificuldades enfrentadas por uma
pequena empresa, a alternativa proposta de
tratamento por precipitacdo do cianeto com sulfato
de zinco mostrou-se:

 eficiente com relacdo as facilidade e seguranca das
reacoes;

» cficaz com relacdo a remocao do cianeto — 95%;

 mmediata e de facil controle pela simples operagao
de determinagao do pH.
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Conclusoes:

- Os testes de reutilizacdo do cianeto de zinco
precipitado se mostraram bons:

 Sem restricao a utilizacao de ate 30% do cianeto
recuperado em substituicido a necessidade de metal;

« Nao apresentaram manchas decorrentes da
contamina¢ao metalica ou organica do eletrolito;

A perda de penetracdo ¢ facilmente corrigida com
aditivos como normalmente acontece na pratica.
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