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RESUMO

Os efluentes e residuos industriais galvanicos sdo uma preocupacao mundial,
por terem em sua composicao metais-traco altamente toxicos, prejudiciais ao
meio ambiente e a satide humana. Neste artigo, é apresentado um panorama
da industria de semijoias folheadas de Juazeiro do Norte, Ceard, considerando-
se 0S processos de producao e a concentracdo de metais-traco nos efluentes,
bem como o residuo solido galvanico, gerados pelo setor. Dados primarios de
producdo foram obtidos em 11 empresas por meio de questiondrio técnico.
As concentracbes de metaistraco foram obtidas por espectrofotometria
de absorcdo atdbmica de chama. Os resultados demonstraram ineficiéncia
no tratamento dos efluentes para cobre, niquel, cromo, chumbo e zinco. As
concentracdes meédias de metais no residuo solido galvanico foram de 239 g
Cukg'99gZnkg’, 238gNikg,66gPbkg’ 02gCrkg'17gCdkg'10g
Mn kg'e 82 g Fe kg'. Os resultados evidenciaram a necessidade da adocéo
de medidas para o controle de qualidade dos processos de tratamento dos
efluentes, com vistas a sustentabilidade do setor.
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ABSTRACT

Galvanic industrial effluents and wastes are a worldwide concern, as they
contain highly toxic trace metals that are harmful to the environment and
human health. This article presents an overview of the clad semi jewelry
industry in Juazeiro do Norte, state of Ceard, Brazil, considering the
production processes and the concentration of trace metals in the effluents
and galvanic sludge waste generated by the sector. Primary production
data were obtained from 11 companies by a technical questionnaire.
Trace metal concentrations were obtained by flame atomic absorption
spectrophotometry. The results showed inefficiency in the treatment
of effluents for copper, nickel, chrome, lead, and zinc. The average metal
concentrations in the galvanic sludge waste were 239 g Cu kg', 99 g
Zn kg', 238 g Ni kg', 66 g Pb kg' 02 g Cr kg', 1.7 g Cd kg, 10 g Mn kg,
and 82 g Fe kg'. The results evidenced the need for adopting measures
concerning quality control of the effluent treatment processes aiming at the
sustainability of the sector.

Keywords: trace metals; galvanic sludge; effluents; sustainability.
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INTRODUCAO

Devido ao aumento geragéo de residuos sélidos em todo o mundo, sua destina-
¢ao final adequada constitui uma demanda crescente da sociedade (JACOBI &
BESEN, 2011). Residuos perigosos sao gerados e descartados constantemente por
inddstrias galvanicas no pais, acarretando impactos didrios ao meio ambiente.
A galvanoplastia é considerada uma das grandes vilas no que se refere a polui-
¢do do meio ambiente, por produzir o residuo sélido galvanico (RSG), com alta
carga poluente em volumes pequenos. Ao mesmo tempo, 0s processos galvani-

cos geram efluentes brutos com cargas poluentes diluidas em grandes volumes.

0

As espécies quimicas poluentes estdo relacionadas ao uso de desengraxantes,
decapantes, cromatizantes e banhos concentrados de eletrodeposi¢ao exauri-
dos, tornando-se crucial o adequado processo de tratamento das aguas residuais
(PORRAS, 2009; OLIVEIRA et al., 2018; LOSITSKA, 2018).

Os efluentes brutos gerados no processo de galvanoplastia devem ser tratados
em estacdes de tratamento de efluentes (ETEs), com o objetivo de remover e/ou
reduzir as concentragdes de metais-trago presentes, visando alcangar aquelas
previstas na legislagio ambiental (BRASIL, 2011; CEARA, 2017). Os efluentes

gerados nos processos industriais nao devem causar ou ter potencial para gerar
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efeitos toxicos aos organismos aqudticos no corpo receptor (PASQUALINE,
2004). Para tanto, a legislacdo ambiental define limites especificos para as con-
centragdes de metais-traco no efluente tratado.

Em geral, nos sistemas de tratamento de efluentes, os metais-trago dissol-
vidos sdo precipitados e, posteriormente, removidos por decantagio, sedimen-
tagao ou, algumas vezes, por filtragao. O RSG produzido no tratamento fisico-
-quimico de efluentes é potencialmente ecotdxico, por apresentar altos teores
de metais-trago, caracterizando um passivo ambiental perigoso (classe I), con-
forme a NBR10004:2004 (ABNT, 2004). Segundo estimativas, o setor galvanico
computa gastos com gerenciamento de residuos equivalentes a 6% do seu custo
total de produgio (OLIVEIRA et al., 2018).

O automonitoramento é de responsabilidade do empreendedor e consiste
na realiza¢do sistemdtica de medicdes ou observagdes de indicadores e limites
especificados por tipo de fonte poluidora do meio ambiente. Essa pratica tem
por finalidade avaliar o desempenho dos sistemas de controle adotados e a efi-
cacia das medidas mitigadoras dos impactos ambientais inerentes a atividade.
Dessa forma, os efluentes somente poderdo ser langados, direta ou indireta-
mente, nos corpos receptores apos o devido tratamento e desde que obedecam
as condigdes, aos padrdes e as exigéncias dispostos na legislagdo (CEARA, 2017).

A sustentabilidade da atividade galvénica na Regido Metropolitana do
Cariri (RMC) depende da eliminagio de impasses ambientais originados pela
geracdo de seus efluentes liquidos e residuos sélidos. Dentre esses impasses,
destacamos a vulnerabilidade dos aquiferos, que fornecem agua para cerca de
600 mil habitantes da regido. Ao mesmo tempo, hé de se levar em consideragao
a baixa capacidade de dilui¢do dos rios receptores quanto aos metais-traco nos
efluentes da atividade (COSTA et al., 2008; TAVARES et al., 2009).

Em regides cujos recursos hidricos sdo limitados, como no semiarido do
Nordeste do Brasil, ha a necessidade de um rigoroso controle na qualidade
dos processos de tratamento dos efluentes gerados pelo setor galvanico (ANA,
2012; COGERH, 2010). Particularmente na RMC, a cidade de Juazeiro do Norte
destaca-se nacionalmente como um polo industrial metaldrgico responsével
pela produgio de semijoias folheadas. Nela predominam empresas de médio e
pequeno porte, das quais muitas funcionam as margens do sistema de fiscali-
zagdo ambiental, potencializando praticas de langamento de efluentes fora dos
padrdes para descarte no meio ambiente (OLIVEIRA et al., 2018).

Diante do exposto, o presente estudo teve por objetivo apresentar um
panorama do setor galvanico de semijoias folheadas da RMC quanto: a) aos
processos de produgao empregados pelas empresas; b) as concentragdes de
metais-trago nas amostras de efluentes e RSG das empresas investigadas; c)
a eficiéncia nos processos de tratamento de efluentes e ao gerenciamento do

RSG pelas empresas locais.

METODOLOGIA

Area de estudo

A cidade de Juazeiro do Norte faz parte da RMC e ocupa uma area de 249 km?
Segundo estimativas do IBGE (2017), a populagdo local é de 270.383 habitantes
(Figura 1). Na ultima década, a RMC tem despontado como polo de desenvol-
vimento economico regional no Nordeste do Brasil. A cidade tem apresentado
elevado potencial de crescimento econdmico, confirmado pelos investimentos

publicos e, sobretudo, privados, executados ou em processo de execugdo (EXAME,
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2012; QUEIROZ, 2014; NASCIMENTO & CHACON, 2016). Nesse cendrio, o
setor galvéanico local, integra o setor metaltrgico, o qual representa 12,2% do
total de industrias instaladas na regido (LIMA et al, 2018).

Apesar da importancia para a economia local, os registros oficiais quanto
ao numero de empresas sdo inconsistentes. Atualmente, sdo 15 empresas do
segmento de galvanoplastia de semijoias folheadas licenciadas junto ao érgao
ambiental municipal. Registros da Federagio das Industrias do Estado do Ceara
(FIEC) apontam um total de 22 empresas na regido. Apesar de a RMC ter um
distrito industrial desde 2009, as industrias galvanicas locais encontram-se dis-

persas por todo o territério do municipio.

Levantamento de dados e coleta de amostras

Os dados para a caracterizagdo das empresas foram obtidos por meio de visi-
tas técnicas para levantamento de informages em 11 industrias do segmento
galvanico em Juazeiro do Norte, CE. Como condigdo de confidencialidade,
as empresas foram representadas por codigos de identificagiao de L1 a L11.
Para obtengdo de dados individuais de cada empresa, utilizou-se como instru-
mento de coleta de dados questionario técnico do tipo estruturado com ques-
toes pré-formuladas (CHAER et al., 2011; ALVES & SEO, 2014). Esse método
permitiu um levantamento mais uniforme das informagdes junto aos gestores
das empresas. Foram levantadas informacdes que caracterizaram os empreen-
dimentos quanto ao porte, aos processos galvanicos adotados na planta indus-
trial, ao tratamento de efluentes e a destinagao do RSG.

Durante as visitas técnicas, amostras de efluentes na forma bruta e RSGs foram
obtidas. As amostras de efluente bruto foram coletadas nos tanques receptores
localizados ao final da linha de produgio de cada empresa. Algumas empresas
realizam a separagao do efluente bruto em tanques distintos, conforme a origem
acida ou alcalina. Nesses casos, volumes iguais de efluente bruto foram coleta-
dos e, posteriormente, misturados. Na mesma oportunidade, também foram
obtidas amostras de efluentes tratados nas ETEs, apds a decanta¢do do RSG.
Esse efluente corresponde ao liquido descartado na rede coletora. Em ambos os
casos, a tomada de amostra ocorreu de maneira simples em uma tnica coleta.
Portanto, considerando-se o método de amostragem adotado, esta pesquisa
representa um “retrato do momento” em termos de processo de tratamento dos
efluentes nas industrias avaliadas. Os efluentes foram armazenados em garrafas
PET de 1L e conservada em temperatura controlada em refrigerador. Também
foram obtidos, em tomada tinica, cerca de 1.000 kg de RSG em cada visita téc-
nica realizada. O residuo sélido foi armazenado em recipientes plsticos em

temperatura ambiente até as etapas de processamento e analise.

Analise dos efluentes e residuo sdlido galvanico
Foram determinadas as concentragdes de metais-trago cddmio (Cd), cromo
(Cr), cobre (Cu), ferro (Fe), manganés (Mn), niquel (Ni), chumbo (Pb) e zinco
(Zn) nas amostras de efluentes e no RSG. As concentragdes de metais-trago nos
efluentes e no RSG foram determinados por meio de espectrometria de absor-
¢do atomica de chama (Varian Spectra A, modelo 50 B) na Central Analitica
da Universidade Federal do Cariri. Para calibragdo, foram utilizados padrdes
certificados para cada metal-traco. Para determinag¢do dos metais-trago, pro-
cedeu-se a andlise de duplicatas de amostra.

A dosagem dos metais-trago nos efluentes foi realizada diretamente nas
amostras ou, em alguns casos, ap6s diluigdo prévia em solugio de acido nitrico

5%. Por outro lado, o RSG foi processado por meio de secagem do material em
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RMC: Regido Metropolitana do Cariri. Fonte: elaborada pelos autores.

Figura1- Area de Estudo com distribuicdo das industrias galvanicas em Juazeiro do Norte, Ceara.

estufa a 110°C. Apds a secagem, as amostras foram maceradas utilizando-se
mao de gral e almofariz, sendo, posteriormente, peneiradas em abertura de
180 um. O material prosseguiu para a etapa de extragdo dos metais-trago em
meio &cido a partir de 1,000 g do RSG seco. Um volume de 25,0 mL de 4gua
régia (3HCL:1HNO,) foi empregado em sistema fechado com recirculagdo a
temperatura de 80°C por 2 horas (USEPA, 1998).

Limites legais para lancamento de efluentes

Os dados obtidos por meio do questionario técnico e a partir das analises em
laboratério foram compilados e tratados em planilhas eletronicas, utilizando-
-se 0 Microsoft Excel 2013°. Os resultados de concentragio para os metais-trago
nos efluentes foram entiao comparados aos padrdes estabelecidos na legislagio
ambiental estadual, conforme a Tabela 1 (CEARA, 2017).

Para a verificagdo da conformidade dos dados obtidos com os padrdes legais,
foram adotados os limites preconizados para os pardmetros inorgénicos em efluen-
tes ndo sanitarios previstos na Resolugio do Conselho Estadual do Meio Ambiente
do Estado do Ceard (COEMA) ne 02 (CEARA, 2017). A resolugio estadual dispoe
sobre padroes e condigdes para langamento de efluentes liquidos em corpos aqua-

ticos ou diretamente no solo, conforme os parametros especificos por tipologia

(n, Eng Sanit Ambient | v.26 n6 | nov/dez 2021 | M-1121

Tabela 1 - Metais-traco e seus limites de tolerancia para langamento de efluentes
nao sanitarios (mg L") em corpo hidrico e saturagao no solo (mg kg™".

Limite de tol a*
Metal
Cadmio 02 13
Chumbo 05 72
Cobre dissolvido 10 60
Cromo hexavalente o) 75
Ferro soluvel 150
Manganés soltivel 10
Niquel 20 30
Zinco 50 300

*Valores de referéncia da Resolugao COEMA n© 02/2017. Fonte: elaborada pelos autores.

de empreendimentos. Para efeito de comparagdes dos resultados obtidos para os
efluentes reportados neste estudo, foram adotados os limites de tolerancia (LT)
para despejos em corpos hidricos receptores e/ou na rede coletora de esgotos.

Nesse caso, o Cr representara uma excegao, visto que na regulamentagao estadual

m3




Figueirédo, SSM. et al.

|
é previsto LT para a forma hexavalente do metal, enquanto o presente estudo apre- das empresas, respectivamente. A prateagio é realizada em 36,3% e a cobertura
senta o elemento em sua fraco total. Para os RSGs, levaremos em consideragio o por rédio, em 27,3%. Este tltimo é menos usual, mesmo nas empresas que decla-
LT do respectivo metal, considerando a disposi¢do no solo, conforme a Tabela 1. raram realizd-lo (L10 e L11), geralmente ocorrendo sob demanda especifica.
Principais processos galvanicos
RESULTADOS E DISCUSSAO Os processos galvanicos adotados pelas empresas de Juazeiro do Norte contem-
plam etapas de tratamento de superficies metalicas em solugdes aquosas acidas
Caracterizacdo das empresas investigadas e alcalinas (Tabela 3). Simplificadamente, ocorrem em duas etapas: a limpeza e
A partir da aplicagdo do questionario técnico e considerando-se a autodeclara- o preparo das pegas com o uso de produtos quimicos decapantes e desengraxan-
¢40 da infraestrutura e do faturamento, foi possivel classificar as empresas de tes, seguidos do revestimento com os metais desejados. As células hachuradas
acordo com o porte. Do total de empresas, 54,5 % declararam-se pertencentes na Tabela 3 representam as principais etapas do processo produtivo adotadas
a categoria micro e 36,4%, a de pequeno porte. Com relagio ao faturamento nas empresas galvinicas investigadas na pesquisa.
anual, 37% das empresas preferiram ndo responder a esse quesito, 9% indica- O fluxograma representado na Figura 2 apresenta, em sequéncia, os pro-
ram faturamento anual abaixo de R$ 100.000,00, 36% entre R$ 100.000,00 e cessos mais utilizados pelas industrias de semijoias folheadas em Juazeiro do
R$ 1.000.000,00, enquanto 18% indicaram acima de R$ 1.000.000,00. As célu- Norte. Inicialmente, ocorre o desengraxe eletrolitico, etapa comum a todas as
las hachuradas na Tabela 2 representam os principais processos de folheagao empresas pesquisadas. Uma solugdo de hidroxido de sédio para a remogao
adotados pelas empresas de semijoias de Juazeiro do Norte, representadas pelos das graxas e dos dleos contidos nas pegas ¢é utilizada. A remogdo dos 6xidos
seus respectivos codigos de identificagdo. existentes na superficie de pegas, por solugdo decapante, é realizada em 55%
Em relagio ao processo produtivo, as opgdes mais assinaladas compreenderam das empresas. Para garantir a aderéncia da camada metadlica a ser depositada,
douragio, niquelagdo e cobreagio (Tabela 2). O processo de douragio é comum a ativagdo acida com solugio de acido sulfurico (10%) é realizada (ALVES &
atodas as empresas, seguido de niquelagdo e cobreagdo, realizados por 91 e 82% SEO, 2014). Apos a limpeza inicial das pegas e do banho de ativagao, ocorrem

Tabela 2 - Processos de folheacao realizado nas empresas de semijoias de Juazeiro do Norte, Ceara.

Processos

Niguelacao X X X X X X X X X X
Cobreacao X X X X X X X X X
Douragao X X X X X X X X X X X
Prateacao X X X X
Rodio X X X

Fonte: elaborada pelos autores.

Tabela 3 - Etapas do processo produtivo em industrias galvanicas de semijoias folheadas de Juazeiro do Norte, Ceara.

Etapas
I HE IS N N 2 A B R
X X X

Desengraxante X X X X X X X X
Decapante X X X X X X
Cobre alcalino X X X X X X X X X X X
Cobre acido X X X X X X X X X X X
Niquel X X X X X X X X X
Pré-ouro X X X X X X X X X X X
Ouro folheacao X X X X X X X X X X X
Cor final X X X X X X X X X X X
Prata X X X X
Rodio X X X
Agua quente X X

Aguas de lavagens* X X X X X X X X X X X
Ativacdo acida* X X X X X X X X X X X

*Acontecem entre as etapas. Fonte: elaborada pelos autores.
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as etapas dos banhos metalicos (Cu, Ni e ouro [Au]). Esses banhos metalicos
sdo intercalados por lavagens com 4gua, visando evitar a contaminagio dos
banhos de diferentes cubas eletroliticas.

O processo de recobrimento metalico acontece por imersao das pegas em
banhos com diferentes solugdes eletroliticas, submetidas a corrente elétrica
continua de baixa tensdo (entre 5 e 6V). A deposi¢do metdlica tem inicio com
o processo chamado de Cualcalino, o qual confere a peca nivelamento e eli-
mina imperfeicdes de superficie. E realizado em solugio contendo sais de cia-
neto de Cu, cianeto de sddio ou potéssio, formando compostos soluveis de Cu.
Em seguida, o banho de Cu 4cido confere acabamento e brilho de superficie.
Nele utiliza-se solugéo eletrolitica contendo sulfato de Cu, 4cido sulfurico e
4cido cloridrico (FURTADO, 2003; OLIVEIRA et al., 2018).

Com base no levantamento dos dados, verificou-se que 82% das empre-
sas utilizam o banho de Ni. Esse banho visa conferir protegio adicional contra
corrosao as pegas. Nele ¢ empregada uma solugao eletrolitica contendo sulfato
de niquel, cloreto de niquel e 4cido bérico. O banho de pré-ouro é aplicado em
seguida, para melhorar a aderéncia do Au nos banhos subsequentes de folheagao.
O processo produz depdsitos de Au com alto brilho e resisténcia. A ultima etapa
da folheagéo (cor final) tem por objetivo conferir padrio de tonalidade homo-

génea, resisténcia a perda de brilho e mudangas de cor em fungéo da oxidagio.

Efluente e residuo sélido gerados
nos processos de recobrimento galvanico
Considerando-se as etapas descritas no fluxograma (Figura 2), o efluente bruto

gerado é proveniente dos banhos quimicos, da 4gua de lavagem e dos produtos

auxiliares. O efluente bruto geralmente ¢é colorido, em alguns casos com tem-
peratura superior a do ambiente, e libera vapores. Seu pH geralmente atinge os
extremos acido ou alcalino. Algumas empresas realizam separagao dos efluentes
acidos e alcalinos previamente ao processo de tratamento (Tabela 4).

O levantamento realizado demonstrou que 27% das empresas realizam
a separacdo dos efluentes dcidos e alcalinos em tanques distintos, enquanto
73% das empresas encaminham todos para um tanque comum. Na Tabela 4,
as células hachuradas indicam os procedimentos adotados pelas empresas no
armazenamento do efluente bruto.

Para o tratamento do efluente bruto, é comum realizar ajuste do pH, oxida-
¢do do cianeto e sedimentagdo/decantagdo. Verificou-se que 72,2% das empresas
utilizam o ajuste do pH e, 54,5% realizam a oxidagdo de cianeto e a sedimentagdo/
decantagdo. O processo de neutralizagdo é realizado por 45,4% das empresas,
enquanto 36,3% utilizam a filtragdo, a redugéo de sulfato e a coagulagio. O pro-
cesso menos frequente é a floculagéo, utilizada em apenas 19% das empresas.

Conforme os dados compilados, 73% das empresas afirmam realizar analises
periddicas dos seus efluentes, enquanto 18% nao realizam. Apenas uma empresa
reutiliza a dgua resultante do tratamento nos proprios banhos e as demais enca-
minham o efluente tratado diretamente a rede coletora. Em nenhuma das empre-
sas avaliadas é realizado o descarte de efluentes diretamente em cursos hidricos.

Em relagdo ao RSG, a maioria das empresas utiliza leitos de secagem para reti-
rada de umidade. Destas, 45% secam o material ao ar livre, enquanto 27% o fazem
em dreas cobertas. O uso de filtro-prensa no tratamento do residuo é uma pratica
pouco adotada, ocorrendo em apenas 18% dos empreendimentos. Em um caso

especifico, verificou-se 0 armazenamento de residuo sem a retirada da umidade.

Fonte: elaborada pelos autores.

Figura 2 - Fluxograma dos processos galvanicos adotados nas industrias de semijoias de Juazeiro do Norte, Ceara.

Tabela 4 - Separacdo dos efluentes para tratamento nas industrias de semijoias de Juazeiro do Norte, Ceara.

Tanques

Efluentes acidos X X X

Efluentes alcalinos X X X

Sem separacao X X X X X X X

Fonte: elaborada pelos autores.
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Apos a secagem, 0 RSG ¢ estocado em tambores plésticos, para posterior
destinagao. Segundo estimativas da industria local, a maior parte dos empreen-
dimentos (63,3%) tem geragdo anual de RSG em torno de 150 kg. Nas empre-
sas com maior infraestrutura instalada, ha geragao entre 300 e 600 kg anuais
de residuo. Por outro lado, 18% das empresas consultadas ndo apresentaram
dados ou estimativas de produgdo anual de RSG. Conforme a NBR 12235, o
acondicionamento de residuos perigosos, como forma temporaria de espera
para reciclagem, recuperagio, tratamento e/ou disposigio final, pode ser reali-
zado em contéineres, tambores, tanques e/ou a granel (ABNT, 1992). A pratica
comum realizada pelas empresas do setor galvinico de semijoias folheadas de
Juazeiro do Norte é estocar 0 RSG em tambores plasticos com capacidade de

250 L até a coleta e a destinagio para empresas recicladoras.

Concentracao de metais-traco nos efluentes

A Figura 3 apresenta as concentragdes de metais-trago nos efluentes bruto e
tratado nas empresas investigadas. Evidencia-se a tendéncia de remogao de
cada metal-trago no efluente bruto. Verifica-se que a eficiéncia na remogéo de
metais-trago é varidvel por empresa e, em alguns casos, hd elevagio do poluente
no efluente tratado, cendrio observado para os metais Ni (L7), Fe (L3), Pb (L2,
L3,14,L7 e L9) e Cr (L7). Em termos de valor médio das concentragdes para
cada metal-traco, a ordem crescente estabelecida foi [Cd] < [Cr] < [Pb] < [Mn]
< [Fe] < [Ni] < [Zn] < [Cu].

A predominéncia de Cu no efluente bruto é consequéncia de sua presenca
majoritaria nos banhos eletroliticos preparatérios para douragio (Figura 2).
O metal também estd presente nas ligas metdlicas das pegas que passam pelo
processo de recobrimento. Observou-se que o Cu apresentou altas concentra-
¢oes no efluente bruto, em alguns casos superando em até 262 vezes o limite de
tolerancia para despejo em corpos hidricos receptores, conforme estabelecido na
legislagio ambiental estadual (CEARA, 2017). Concentragdes de Cu acima do
limite de tolerancia foram evidenciadas em 100% dos resultados. As empresas
L1, L7 e L10 apresentaram as maiores concentra¢des de Cu no efluente bruto,
262,2; 165,9 e 157,6 mg L', respectivamente.

Em 27% dos empreendimentos, a concentragao de Zn no efluente bruto
foi superior ao LT (L1, L6 e L10), chegando a excedé-lo em até 62 vezes. Em L5
ndo houve presenca do metal no efluente bruto e as maiores concentragdes
foram determinadas em L6 e L10: 123,1 e 68,9 mg L', respectivamente. Como
observado, 0 Zn é o segundo metal-trago mais abundante no efluente bruto.
Sua presenga esta relacionada, principalmente, a constitui¢do da liga meta-
lica do tipo Zamak. Essa liga é amplamente utilizada pela industria local na
fundigao de pegas para produgdo de bijuterias. O nome da liga advém dos
metais na lingua alema, Zink-Aluminium-Magnesium-Kupfer (Zn, Al, Mg
e Cu, respetivamente).

A excedéncia do Ni em relagdo ao LT no efluente bruto foi verificada em
82% dos empreendimentos (exceto L3 e L10). As maiores concentracdes de Ni
foram determinadas nos efluentes de L6 (17,9 mg L), valor 9 vezes mais ele-
vado do que o LT (Tabela 1), seguidas de L8 e L9 (13 mg L) e L5 (10,9 mg ™).

Todas as empresas apresentaram concentragdes de Fe abaixo do limite de
tolerancia. O efluente bruto da empresa L6 foi 0 que apresentou maior concen-
tragdo de Fe, 7,7 mg L. Em cinco empresas constatou-se a presenga de Mn nos
efluentes brutos em concentragdes detectéveis. Dentre elas, 27% apresentaram
excedéncia do valor de LT. As maiores concentra¢des foram verificadas em L1
(6,1 mgL"),L10 (1,9 mgL")eL1l (1,5mgL").
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Verificou-se presen¢a de Pb em todas as amostras de efluentes brutos, e
em 36% dos casos superou o valor de LT. As maiores concentragdes de Pb nos
efluentes brutos foram encontradas em amostras obtidas em L3 e L11 (0,8 mg
L"), L2 (1,3mgL") e L4 (1,6 mg L"). Esse resultado, em particular, deve ser
avaliado quanto as implicagdes sobre a origem do metal-traco para os efluen-
tes. Provavelmente, a presenca do Pb pode estar relacionada a tracos do metal
nas ligas metdlicas das pegas a serem folheadas e/ou a impurezas presentes nos
sais das solugdes eletroliticas, ou mesmo em componentes de suporte das pecas
nos banhos eletroliticos.

As empresas L5, L6, L7, L8, L9, L10 e L11 apresentaram Cr total em seus
efluentes com concentragdes variando entre 0,38 e 0,43 mg L'. Como se rea-
liza o processo de cromagdo nas empresas pesquisadas, a presenca do metal
nos efluentes brutos provavelmente esta relacionada a residuos nos insumos
ou nas ligas metalicas das pegas que passam pelos banhos. Ressalta-se que os
resultados apresentados correspondem as concentragdes de Cr total, enquanto a
legislagao apresenta valores limite para Cr hexavalente. Sendo assim, nao foram
realizadas comparagdes em relagdo as concentragdes de Cr e ao LT descrito na
legislagdo ambiental estadual.

Apenas em um empreendimento (L1) a concentragdo de Cd (0, 4 mg
L) superou o LT, ou seja, essa ocorréncia corresponde a 9% das amostras
analisadas. Essa informacdo indica auséncia ou baixa concentragdo do
metal-trago nas ligas metalicas das pegas. Particularmente o Cd e o Pb sdo
alvo de atengdo das agéncias de fiscalizagao, principalmente em virtude
da alta toxicidade a vida (PAIS et al., 2018). Por exemplo, quando o reves-
timento metélico das pegas ndo é de boa qualidade, hd risco de absor¢ao
cuténea do Cd, tendo efeitos acumulativos no organismo humano. Embora
a absor¢do por meio da pele ndo seja uma via significativa de entrada do
metal no corpo humano, 6rgaos de fiscalizagdo no Brasil e em outros pai-
ses apresentam limites rigidos de concentragdo nas pegas. Para joias e biju-
terias, a Portaria n° 43, do Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e
Tecnologia (INMETRO), estipula o limite maximo permitido por peso de
peca igual a 0,03% para Pb e 0, 01% para o Cd (MDIC, 2016). Todavia, na
presente pesquisa ndo foram avaliadas as concentragdes de Pb e Cd nas
pegas da linha de produgao.

Como evidenciado na Figura 3, em algumas empresas, os resultados demons-
traram que, mesmo apds o tratamento por precipitagdo quimica, varios metais-
-trago persistiram em solugdo. Em uma anélise geral dos resultados analiticos
obtidos, as concentragées médias para os metais-trago seguem a ordem cres-
cente [Cd] = [Fe] < [Cr] < [Mn] < [Pb] < [Zn] < [Ni] < [Cu].

Concentrag¢des de Cu em valores acima do LT foram verificadas em 54,5%
das empresas pesquisadas. Por exemplo, em L1, apesar de a redugdo atingir 62%
de rendimento, ainda assim, a concentragdo de Cu é cerca de 60 vezes superior
ao LT. Nessa condigio, o descarte nos corpos hidricos ou em rede coletora de
esgoto nao é recomendado. Em L11 ocorre situagdo semelhante, com rendi-
mento na redugdo da concentragio em torno de 54%. Mesmo assim, a concen-
tragdo final de Cu (41,6 mg L) é 42 vezes superior ao LT. Apenas L2, L3, L8
e L10 conseguiram precipitar 100% do metal no processo de tratamento qui-
mico realizado. Em L5 e L7 foram obtidas redugdes significativas, superiores
a 98%, seguidos por L6, com remogio de até 90% do Cu em solugdo. Mesmo
nesses casos, o limite de tolerancia da legislagdo ambiental néo foi alcangado,
o que demonstra a necessidade de maior controle no processo de tratamento

do efluente bruto realizado nas ETEs das empresas.
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EB: efluente bruto; ET: efluente tratado; L1-L2: indUstrias do segmento galvanico em Juazeiro do Norte. Fonte: elaborada pelos autores.

Figura 3 - Concentra¢des de metais-traco nos efluentes bruto e tratado e ap6s tratamento quimico nas industrias de semijoias de Juazeiro do Norte, Ceara.

Concentragoes de Ni acima do LT foram registradas em 54,5% das empre-
sas. A remogao de Ni no efluente apds tratamento quimico ocorreu apenas
em L8. Neste empreendimento, a concentragao final de Cu foi igual a 0,07 mg

L. Como indicado na Figura 3, em L3 e L10 ndo houve detec¢ao do metal no
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efluente bruto, situagdo que se repetiu no efluente tratado. Nas demais empre-
sas, o rendimento na remogdo do metal variou entre 11 e 99%. Seguindo-se a
ordem decrescente de remogao, temos: L2 (99%), L5 e L9 (72%), L4 (67%),
L11 (54%), L1 (47%) e L6 (11%). Superaram o valor de LT para descarte do
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efluente as amostras analisadas das empresas L4(2,8 mg L), L5(3,1 mg L),
L6(15,7 mg L"), L7(7,7 mg L), L9(3,7 mg L") e L11 (2,7 mg L™). Por outro
lado, em L7 houve aumento de 37% na concentragdo de Ni no efluente tratado.

A concentragdo de Zn no efluente tratado superou o LT nas empresas L1
(8,3mgL")eL6(21,4mgL"). A menor eficiéncia de remogao ocorreu em L1, atin-
gindo apenas 14% no efluente tratado. Registrou-se remogao total do metal-traco
nos efluentes das empresas L7, L8, L9, L10 e L11. Significativa remogao também foi
observadaem L2, L4 e L6, alcangando eficiéncia de 98, 96 e 82,6%, respectivamente.

O Pb foi completamente removido do efluente bruto apenas na empresa
L1. Nos demais empreendimentos, a redugao variou entre 4% (L6) e 28% (L10).
Em alguns casos, houve elevagdo nas concentragdes de Pb no efluente apds
tratamento quimico (L3, L4, L7 e L9). Nesses casos, provavelmente falhas no
controle e no monitoramento do processo de precipitagdo quimica realizado
nas ETEs podem ter ocasionado aumento de solubilidade do metal em solugao.

Mais eficiente foi a remogdo de Mn do efluente bruto, o que ocorreu em 86%
das empresas. Concentragdo acima do LT foi verificada apenas em L1 (2,8 mg
L"), espelhando a baixa remogao do metal no efluente, que, neste caso, alcan-
gou apenas 54% de rendimento.

O rendimento de remogao de Cr total em L11 foi de 100%, enquanto nas
demais empresas as taxas obtidas foi de 1% (L6), 5,2% (L10) e 11,5% (L5).
Em L7 houve aumento nas concentragdes do efluente tratado (0,43 mg L),
em relagio ao bruto (0,38 mg L"'). Apesar de a cromagdo ndo ser um processo
realizado nas empresas investigadas, sua presenga nos efluentes da produgao
pode estar relacionada a tragos do metal nos insumos ou nas ligas metalicas
das pecas e suportes levados aos banhos eletroliticos.

A remogio total do Fe nos efluentes galvanicos foi observada em L1, L2, L6,
L7,18,L10 e L11, evidenciando eficiéncia no processo de precipitagdo quimica
em relagdo a esse metal. Nas empresas L3, L4, L5 e L7 ndo houve presenga de
Fe nos efluentes brutos. Porém, apds o tratamento, observou-se concentragdo
maxima igual a 0,2 mg L' em L3. Sua presenca provavelmente advém de con-
taminantes nos insumos empregados no processo de tratamento ou da corro-
sdo de pegas metdlicas presentes no tanque de precipita¢éo.

Concentragdes de cadmio somente foram detectaveis em cinco empresas.
Destas, apenas trés (L9, L10 e L11) conseguiram remover 100% do elemento
no processo de tratamento dos efluentes. Em L1 houve eficiéncia de redugao

de 45% (0,2 mg L) e em L6, de 30% (0,01 mg L).

Considerac¢des sobre a eficiéncia do tratamento
quimico dos efluentes
As priticas atuais de tratamento de efluentes realizadas pelo segmento industrial
de semijoias folheadas de Juazeiro do Norte utilizam varia¢des de uma meto-
dologia bastante difundida em outras regides do pais. Esse método convencio-
nal de tratamento de efluentes industriais contendo metais em solu¢do aquosa
consiste na elevacdo do pH até valores acima de 9,0, promovendo condig¢des de
baixa solubilidade dos hidréxidos dos metais que se precipitam sob a forma de
hidréxidos ou complexos diversos (PEREIRA NETO et al., 2008). Portanto, o
residuo sélido gerado apresenta altos teores de metais e outros componentes
téxicos em sua constituigdo.

Uma das vantagens do processo de precipitagdo quimica é seu baixo custo
em fungio de utilizar insumos comerciais, como, por exemplo, a cal como agente
alcalinizante. A técnica de remogao consiste na insolubiliza¢do, supersaturacao

e posterior precipitagdo dos metais por ajuste do pH, com precipitagdo na forma
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de hidréxidos metalicos insoltiveis coloidais. Seguindo-se as etapas de coagu-
lagdo/floculagio para sua separacdo da fase liquida residual (RIBEIRO et al.,
2006; KURNIAWAN et al., 2006). E, portanto, fundamental o controle de pH
para efetiva remogao dos contaminantes nos efluentes. Fatores como tempera-
tura, agitacdo, tempo de repouso e concentragdo do agente precipitante tam-
bém interferem no rendimento do processo. Por exemplo, o excesso de NaOH
(agente precipitante) pode acarretar aumento da solubilidade dos metais-trago
em fungdo da formagdo de ions complexos, os quais podem se ligar a outros
ions de carga oposta ou a moléculas de agua (PEREIRA NETO et al., 2008).
A ocorréncia de reagoes paralelas devido a superdosagem de agentes alcalini-
zantes corrobora resultados insatisfatorios. Isso pode reduzir a eficiéncia do
tratamento devido & formagéo de hidroxocomplexos soluveis.

A elevagio nas concentragdes de alguns metais-trago nos efluentes de algu-
mas empresas pode ser atribuida a inadequagdes no processo de tratamento
adotado e no monitoramento deficiente das condi¢des de operagdo em suas
ETEs, levando, consequentemente, a ressolubilizagao de alguns metais-trago,

como observado para Ni (L7), Zn (L3), Pb (L3, L4, L7 e L9), Cr (L7) e Fe (L3).

Concentracao de metais-traco no residuo solido galvanico
Em geral, os resultados da anélise de poluentes metélicos no RSG evidenciaram
altos teores de metais-trago no material, confirmando sua classificagdo como
Residuo Perigoso Classe I (ABNT, 2004).

As faixas de concentra¢do de metais-trago no RSG analisado variaram
entre 123 ¢ 489 g Cukg';0,3 e 59 g Nikg';0,3 e 62 g Znkg'; 0,2 € 25 g Pb kg™;
0,03e0,8gCrkg’;0,0e1,4gCdkg";0,03e2,9gMnkg’;el,1e6,6gFekg?.
Concentragdes de Cu e Pb foram mais elevadas no residuo empresa L3 (489 e
25 g kg, respectivamente). Ni apresentou maior concentragdo na amostra da
empresa L4 (59 gkg'), enquanto Zn teve seu maior registro em L10 (62 mgkg™).
Em L11 foram identificados os maiores teores de Cr (0,9 gkg™') e Fe (6,6 gkg™).
Os metais-trago Cd e Mn alcangaram maiores concentra¢des nas empresas
L1 (0,8 gkg") e L10 (2,9 g kg™"), respectivamente, conforme demonstrado na
Figura 4. Os metais mais associados aos residuos dos processos galvanicos nas
empresas da RMC foram Cu, Ni e Zn.

Ao agregar os resultados para obter o valor médio da concentragio de cada
metal-trago no RSG, estabelece-se a ordem crescente de relevancia: [Cr] < [Mn]
< [Cd] < [Pb] < [Fe] < [Zn] < [Ni] < [Cu]. Esse resultado reflete a represen-
tatividade de cada elemento nas diferentes etapas de recobrimento metaélico.
Por exemplo, nas etapas de produgio (Tabela 3) e no fluxograma de processos
(Figura 2) evidenciou-se o uso intenso de Cu e Ni no recobrimento metalico,
repercutindo em altos teores desse elemento nos efluentes e no residuo gera-
dos (OLIVEIRA et al., 2018).

A Leine 12.305/10 institui a Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS),
que definiu os pardmetros legais para a destinagdo final de residuos (BRASIL,
2010). Dessa forma, toda empresa passou a ser responsdvel em tratar os residuos
que gera, sendo que o descarte irregular é passivel de sangdes e penalidades.
Nesse contexto, os residuos industriais exigem procedimentos especificos para
sua eliminagio, nos quais, a partir da classificagao, determina-se a destinagéo.
Esse tratamento especifico ndo diz respeito apenas ao descarte, mas também
ao transporte (ABNT, 2004).

O RSG ¢ um passivo ambiental perigoso e requer a adogao de praticas
de gerenciamento adequadas, para minimizar os impactos ao meio ambiente.

Do ponto de vista econémico, o gerenciamento de residuos Classe I é oneroso,
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Fonte: elaborada pelos autores. L1-L2: indUstrias do segmento galvanico em Juazeiro do Norte.

Figura 4 - Concentracao de metais trago no residuo sélido galvanico das industrias de semijoias de Juazeiro do Norte, Ceara.

principalmente para empresas de pequeno e médio porte, como registrado nesta
pesquisa. O alto custo associado ao transporte, ao tratamento e a disposi¢do
final, bem como a falta de espaco fisico nas instalagdes industriais para armaze-
namento, representam dificuldades presentes na pratica diaria das empresas da

regido. Solugdes como o coprocessamento, que consiste na destruigao térmica
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de residuos em fornos de cimento, apresentam dificuldades econémicas e de
logistica para serem adotadas pelo setor local, principalmente por seu custo
elevado (FURTADO, 2003; ROCHA et al., 2011).

A forma encontrada (ndo s6 pelas empresas que integraram esta pesquisa

mas também pelo setor galvanico instalado na RMC) para garantir a destinagao
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adequada de seus residuos foi a formagio de um “consorcio”. O RSG armaze-
nado ¢, entdo, destinado a uma multinacional recicladora de residuos indus-
triais metalicos e de tratamento de superficie. Com periodicidade variavel, e
mediante andlise laboratorial prévia, a multinacional verifica se o material de
cada empresa galvénica local contém metais recuperaveis em quantidade sufi-
ciente para serem reciclados. Uma vez recolhidos pela sucursal da multinacional
no Brasil, os RSGs sdo, entdo, exportados para usinas de reciclagem localizadas
nos Estados Unidos, na Europa e na Asia. O RSG e os outros residuos meta-
licos sdo usados na produgdo de concentrados metalicos, que sdo commodity
internacional da indudstria de metais nao ferrosos.

Como alternativa para a destinagdo do RSG, estudos apontam o desenvol-
vimento de produtos de cerdmica aditivados com o referido material. Pesquisa
recente de Teloeken (2011) demonstrou a possibilidade da produgao de corpos
cerAmicos com formulagdes aditivadas com RSG. Essas composi¢oes poderiam
ser aplicadas em telhas, blocos cerdmicos e placas cerdmicas de revestimento,

considerando-se que na RMC estdo instaladas industrias ceramicas.

CONCLUSOES

A compilagdo dos dados obtidos por meio do questiondrio técnico permitiu
avaliar o porte das industrias investigadas, predominando empresas de micro
e pequeno porte. Douragéo, cobreagéo e niquelagdo sdo os principais processos
utilizados na produgio, e o tratamento dos efluentes por precipitagdo quimica
¢é padrio nas empresas pesquisadas.

Considerando-se a variagdo nas concentragdes entre o efluente bruto e o
tratado quimicamente, foi possivel constatar que em parte das empresas inves-
tigadas houve baixa eficiéncia de remogéo de metais-trago presentes na solugao.

A remogao foi ineficiente principalmente para os metais trago Pb, Ni, Cu e Cr,

que apresentaram, ao final da precipitagdo quimica, concentra¢des ainda supe-
riores aos padrdoes maximos estabelecidos pela legislagao estadual.

No RSG, o Cu, 0 Ni e 0 Zn foram os elementos majoritarios em relagao aos demais
metais avaliados. O gerenciamento desse residuo é realizado de forma conjunta pelas
industrias avaliadas, sendo destinado a reciclagem, para recuperagdo de metais de
interesse economico. Outra possibilidade de destinagdo do RSG consiste em desen-
volver produtos cerdmicos com formulagdes aditivadas com o residuo. Dentre as
possiveis aplicagdes, citam-se telhas, blocos e placas ceramicas de revestimento.

E recomendavel a implementagio de melhorias nos processos de tratamento
de efluentes pelo setor industrial de semijoias folheadas de Juazeiro do Norte.
Medidas que busquem métodos de produgio mais limpa, com base na redugio das
emissoes de efluentes e residuos solidos, na recuperagio de metais-traco e no retiso

de dguas residudrias, poderio favorecer a sustentabilidade da atividade na regido.
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