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RESUMO

A trefilagdo de arames de aco esta presente entre os seres humanos ha
Muitos anos, e Seu processo Possui etapas cruciais para 0 sucesso de seu
produto. Dentre elas podemos citar o recozimento do ago, processo esse que
consiste no aquecimento do material apos a etapa de conformacao, muitas vezes
realizado com a imersdo em cubas de chumbo em elevadas temperaturas, o que
implica em uma série de desvantagens para a producdo — impactos sobre a
saude do trabalhador, econémicos e ambientais. O presente estudo avalia
métodos para recuperacdo do Chumbo proveniente desse processo de
recozimento de arames em uma linha de galvanizacdo. Foram analisados dois
locais onde mais se encontrariam esse chumbo como residuo da inddstria, o
tanque de resfriamento e o tanque de decapagem quimica. Os lodos e solucdes
exauridas de cada tanque foram coletados e caracterizados a fim de entender
quais 0s compostos presentes em cada um deles e quais as viabilidades de
recuperagdo do metal. Como resultado para o tanque de resfriamento, tem-se
que o chumbo presente no lodo (PbO e Pb metalico) ja estaria em sua
composicao ideal para inser¢cao no mercado, tanto para indastrias que utilizam o
oxido de chumbo como um produto intermediario em suas fabricacdes, como na
propria industria de produgdo primaria de chumbo metélico. Porém, para a
solucéo do tanque de decapagem quimica, observou-se que o chumbo presente
estaria presente em formato de cloreto, o que originou duas rotas de estudo para
recuperacdo do metal: adsorcdo utilizando carvdao ativado e a precipitacao
elevando-se o pH para 6,0. Como resultado desta etapa, tivemos que a
precipitacdo se mostrou mais eficiente (com recuperacdo de 63% em
comparag¢ao com a concentracéo inicial), visto que o carvao ativado pode ter sido
influenciado pela elevada concentracéo de ferro na solucdo. Portanto, viu-se que
o lodo do tanque de resfriamento possui uma elevada viabilidade técnica para
aplicacado em outros processos, ja a solucédo exaurida do tanque de decapagem
quimica ainda possui oportunidades tanto para aumento da recuperacdo de
chumbo como para diminuicdo de concentracdo para adequacédo as exigéncias
ambientais do Conselho Nacional do Meio Ambiente.

Palavras-chave: trefilacgdo de arames, recozimento de arames, chumbo,
recuperacdo de metais, precipitacdo, carvao ativado.



ABSTRACT

Study of the recovery of lead residue from a wire annealing process.

The drawing of steel wires has been present in humanity for many years,
and for the drawing process to be successful, a series of steps must be carried
out. Among them, we can mention steel annealing, a process that consists of
heating the material after the forming step, often carried out by immersion in lead
vats at elevated temperatures, which implies a series of disadvantages for
production - impacts on workers' health, economics, and the environment. The
present study evaluates methods for recovering lead from this process of
annealing wires in a galvanizing line. Two places were analyzed where lead
would be found as industrial waste, the cooling tank, and the chemical pickling
tank. The sludge and depleted solutions from each tank were collected and
characterized to understand which compounds is present in each of them and
what are the viability of metal recovery. As a result, for the cooling tank, the lead
present in the sludge (PbO and metallic Pb) would already be in its ideal
composition for insertion in the market, both for industries that use lead oxide as
an intermediate product in their manufacturing, as in the metallic lead primary
production industry itself. However, for the chemical pickling tank solution, it was
observed that the lead was in a solution with chloride ions, which gave rise to two
study routes for metal recovery: adsorption using activated carbon and
precipitation by raising the pH to 6.0. As a result of this step, the precipitation
proved to be more efficient (with recovery of 63% compared to the initial
concentration), since the results using activated carbon may have been
influenced by the high concentration of iron in the solution. Therefore, it was seen
that the sludge from the cooling tank has a high technical feasibility for application
in other processes, since the depleted solution from the chemical pickling tank
still has opportunities both to increase lead recovery and to decrease
concentration to adapt to the environmental requirements of the National
Environment Council.

Keywords: wire drawing, wire annealing, lead, metal recovery, precipitation,
activated charcoal.



1. INTRODUCAO

No Brasil, a exploracéo do ferro/aco sempre foi propicia devido aos minérios
presentes, principalmente no estado de Minas Gerais, e esse fator foi
fundamental para o elevado desenvolvimento da industria do aco no Brasil. Hoje,
torna-se impossivel imaginar um mundo sem aco, este material esta presente
em diversos tipos de produtos cotidianos do ser humano, passando por objetos
simples como garfos e facas, até produtos mais robustos como carros e aviées
(INSTITUTO ACO BRASIL, [s.d.]).

Todavia, fabricar produtos de aco exige técnicas apuradas que devem
acompanhar o desenvolvimento da sociedade e as exigéncias do
desenvolvimento humano. Dentre as principais etapas do processo siderurgico,
nome dado ao processo de fabricacdo de aco, podemos citar a laminacéo e a
trefilagdo (INSTITUTO ACO BRASIL, [s.d.]).

A trefilacdo de arames esta presente entre 0os seres humanos ha muitos
séculos. Apesar do grande leque de produtos provenientes desse processo, seja
de maneira primaria (como na utilizacdo para fabricacdo de colares, ou demais
adornos) ou secundaria (servindo como matéria prima para pregos e parafusos),
este ainda é um processo com baixo conhecimento popular. Existem relatos de
gue ha pelo menos 3000 anos, no antigo Egito, ja se faziam uso das técnicas de

trefilagéo para producao de artefatos de ouro (DOVE, 1979)

O processo de trefilacdo, mesmo com suas melhorias ao longo dos anos,
segue com 0 mesmo principio: a conformac&do mecanica de um material forcando
sua passagem através de um orificio com didmetro menor que o produto original.
Esta passagem pode ser realizada a temperatura ambiente, o que denominamos
de um processo a frio e por esse motivo, durante diminuicdo de secdo do
material, ocorre o encruamento do metal, aumentando seu limite de resisténcia
(FILHO; BENTO; SILVA, 2011).

O processo de trefilagdo de ago possui etapas bem definidas e cruciais para
0 sucesso do produto. As matérias-primas utilizadas para trefilar sdo geralmente

fios (ou arames) e tubos obtidos pelo processo de laminac&o ou extrusao (para
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metais né&o-ferrosos). Este material necessita de um tratamento superficial
preparatério, chamado de decapagem, para que o trefilado ndo possua defeitos
superficiais. Logo em sequéncia temos a passagem desse material pela
ferramenta que ira fazer a reducao, a fieira. Essa ferramenta e a ciéncia que a
evolve sera a peca-chave para um produto trefilado com as caracteristicas

necessarias e a aparéncia solicitada pelo cliente (FILHO; BENTO; SILVA, 2011).

7

Ainda dentre as etapas de trefilacdo € comum se encontrar a etapa de
tratamento térmico, pois durante a deformacdo do metal, em temperaturas
inferiores aquela que corresponde a sua recristalizacéo, existe um aumento da
resisténcia mecanica e a diminuicao de sua ductilidade — caracterizando o efeito
de encruamento. Acima de certos niveis de encruamento fica impossibilitado o
trabalho a frio, 0 que apresenta a necessidade de um tratamento térmico de
recozimento para que se possa seguir trabalhando a frio com o material ou para
se recuperar caracteristicas metaltrgicas com a ductilidade de um produto
(FILHO; BENTO; SILVA, 2011).

O tratamento térmico se define como o conjunto de operacdes de
aguecimento e resfriamento a que sdo submetidos os metais, sob condi¢des de
temperatura, tempo, atmosfera e velocidade de resfriamento, com o objetivo de
alterar as suas propriedades (CHIAVERINI, 1990). Quando se tem a intencao de
alterar as caracteristicas de um aco, geralmente, necessita-se observar qual a
estrutura que se tem ao final de um processo, sdo exemplos de estruturas que
podemos encontrar em acos: Cementita, Perlita, Ferrita e Austenita, e em cada
uma das estruturas o0 ac¢o tera apresente propriedades variadas.

Dentre os objetivos de um tratamento térmico de acos, podemos ressaltar os
principais como sendo: a remogao de tensdes (oriundas de trabalhos mecénicos
como o exemplo da trefilacdo), o aumento ou diminuicdo da dureza, o aumento
da resisténcia mecéanica e a melhora da ductibilidade, e em geral a melhora de
uma propriedade esta relacionada com o prejuizo de outra (CHIAVERINI, 1990).
No caso da trefilacdo de arames temos 0 exemplo em que se busca uma melhora

da ductibilidade em depreciacéo da resisténcia mecanica.

A busca por essas propriedades apos a trefilacdo de arames esta muito

relacionada com o tratamento térmico chamado de Recozimento, que pode ser
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subdividido em 5 tipos: pleno, isotérmico, sub-critico, esferoidizagdo e em caixa.
Generalizando, o recozimento consiste na elevacdo da temperatura da peca,
seguido por um resfriamento (lento ou rapido) para obtencéo das caracteristicas
desejadas. Para isso, existem diversas técnicas, bem como a colocagdo dos
produtos em um forno, ou a submerséao deste em banhos de sais ou chumbo
fundido.

Quando temos pecas relativamente pequenas, a utilizacdo de cubas de
chumbo fundido se torna muito usual, como exemplo temos o recozimento de
arames trefilados para galvanizacdo, sendo um processo introduzido na Europa
ja ha muitas décadas. A utilizacdo do chumbo para esse tratamento térmico
apresenta como principal vantagem a eficiente troca de calor com o material nas
faixas entre 500 °C e 750 °C.

Dentre algumas desvantagens deste tipo de tratamento térmico, pode-se
destacar o arraste do chumbo sobre a superficie do material, que por sua vez
trard impactos econdmicos pela diminuicdo de chumbo na cuba de aquecimento
(forcando um consumo superior dessa matéria prima), impactos ambientais e
impactos na qualidade do recobrimento de zinco sobre a superficie do ago
(STAHLSCHMIDT, 2010).

Geralmente o chumbo nao é associado diretamente a problemas ambientais,
porém a grande preocupacao esta no retorno desse material para o contato com
os seres humanos, devido a sua alta toxicidade. Uma vez que o chumbo penetre
0 organismo o humano, existem evidéncias de deficiéncias causadas pelo metal
- visto que o chumbo inorgéanico (Pb2+) € um veneno metabdlico conhecido ja

pelos antigos gregos (BAIRD, 2018).

Pensando nisso, temos a classificacdo do Chumbo como um metal perigoso,
classificado como uma substancia toxica, que pode causar danos a saude das

pessoas e/ou outros organismaos Vivos.

Apesar do processo muito consolidado, ainda apresenta desafios no ambito
financeiro e ambiental. Oportunidades surgem no sentido de recuperagdo do
residuo de chumbo gerado por industrias de galvanizacdo de arames que usam

este método de recozimento.
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Assim, esse trabalho estéd focado na caracterizac@o de residuos e solugdes
gue possam conter chumbo e na avaliacdo de métodos para sua recuperacao
de uma linha de galvanizacédo de arames trefilados previamente recozidos com

chumbo.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral do trabalho é estudar métodos para recuperacédo do Chumbo
proveniente do processo de recozimento de arames em uma linha de

galvanizagéo.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar as solu¢des e residuos que podem conter chumbo;
e Analisar qual etapa descarta maior quantidade de chumbo;
e Avaliar e comparar métodos de recuperacdo de chumbo das solugoes;

e Avaliar o uso de carvao ativado para adsorcao de chumbo.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. ARAMES TREFILADOS

3.1.1. Descricao Geral do Processo de Trefilacdo

Antes de descrever sobre o processo de trefilagdo devemos refletir sobre
0 pouco conhecimento acerca da importancia de arames trefilados para o
mercado global. De fato, esse conhecimento se mantém concentrado com as
pessoas que trabalham diretamente com esse material, ou se aproximam dele

de alguma forma.

Apesar de pouco se falar da trefilacdo de arames em universidades e
escolas, temos esse processo de conformacdo como um dos primeiros a serem
conhecidos pelo homem. Existem evidéncias desse processo ha mais de 3 mil
anos, sendo encontrados fios de ouro trefilados no antigo Egito. Ao longo da
histéria esse processo foi sendo melhorado e desenvolvido, podendo ser citado
um marco durante a ldade Média, quando a trefilacdo de produtos de ferro teve
um aumento devido as guerras (quando se utilizava muito para producédo de
mantas como roupas de protecao de guerreiros). Depois disso, um outro marco
importante se da durante a revolucédo industrial, quando o tracionamento dos
metais passou de manual para um tracionamento por maquinas movidas a vapor.
E os ultimos grandes marcos se ddo no século XX, com os motores elétricos e
com a inteligéncia eletronica distribuindo melhor a variagéo de diametro entre os
passes da maquina de trefila (DOVE, 1979).

Um exemplo importante de utilizagdo de arames trefilados € como matéria
prima para producdo de pregos e parafusos, ou seja, todos equipamentos que
utilizam essa forma de fixag&o necessitam da producao de arames, sejam carros,
computadores ou qualquer outro objeto que utilize parafusos/pregos para fixacao
de suas partes. Além disso, outro uso importante de arames trefilados sdo os

fios de cobre, muito utilizados para levar energia elétrica as residéncias ao redor
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do globo. Logo, arames trefilados possuem uma grande relevancia para o

mercado de construcao civil, elétrica e automobilistica.(AZEVEDO, 2016)

De acordo com os estudos do Instituto Ago Brasil, quando comparamos o
consumo de produtos trefilados em relacdo aos outros produtos longos de aco
temos uma relacéo estavel entre 15 e 20%, taxa que se manteve relativamente
estavel desde 2015, como podemos ver na figura 1 a seguir, em que temos a
relacdo de consumo em mil toneladas (103t.) (INSTITUTO ACO BRASIL, 2021).

Figura 1 - Consumo de produtos de aco no Brasil entre 2016-2020

PRODUTOMVPRODUCT Faidl ] 2017 e 2018 2020

PRODUTOS PLANGS - ACOS CARBONOY

CARBON STEEL FLAT PRODUCTS S.845  10.989 1047 11866 11.604
Placasi Slahs 168 144 127 142 140
Mio Revestidos/Uncoated Products E.380 T.28T  BLOOE T.8T2 TE33

Chapas Grossas! Heavy Plafes a27 BE1 L B74 ara
Bobiras Grossas’ Coled Plales 1.087 1281 1.388 1.404 1454
Chapas Fimas a Ouental Mol Rolied Shsats 29 18 o 23 n
Babinas a Cuente'Haof Riolfed Cois 20654 2921 A2 3.154 141
Chapas Finas a Frio/ Cold Rofled Sheafs 26 Fa | 16 17 1153
Babinas a Frin' Cold Rolied Cois 1.967 2186 2389 2.160 2082
Revestidos' Coated Products 1287 1882 1ER4 Jm82 R
Falhas para Embalagers/ Canning Plaies 483 441 405 405 ABE
Chapas Ifncadas a Ouente/
Hat Dip Galvanired Sheets 14874 Z18E 2408 2 245 2083
Chapas Elstro-Gahwanizadasi
Elsctrolytic Gafvanized Sheels 103 163 2% 245 v ]
COutras Zincadas! Othar Galvanized 12T T2 B3R o513 1.081

PROGUTOS PLANOS - ACOS ESPECIAIS-LIGADOSS

SPECIAL-ALLOY FLAT PRODUCTS TOE (451 M2 T3 (1]
Placasi Slahs 12 3 1
Chapas & Bobinas Inaxidaves)

Stainiess Steel Sheets and Coils 2088 axs as7 352 35T
iChapas & Bobinas Silioosas!

Siicon Stee) Sheels and Cods 202 219 216 2 208
Chapas = Bohinas de Outros Acce Ligadas)

Oither Alloy Steal Shesfs and Coids 183 148 133 150 123

PRODUTOS LONGOSLONSG PRODUCTS 1868 THIE B4TR 8808 o168
Lingofes, Blooos & Tarugas/

Ingols, Bicoms and Bilats 266 23 a1 245 214
Bars’ars 1.081 1184 1363 1266 1177
Vergakhbes' Concrede Reinfonoing Bars 2806 2@k 2742 2960 320
Fio=-Maquina'Wire Rod 123 1267 1.347 1.402 1.506
Parfs’ Shapes TR T ] 67 Bd1 1085

Lewes!i ipht Shapes 266 262 2656 27T 380

Médios & Pesados’ Medium Meavy Shapes 482 424 801 S84 709
Trilhos & fpessonos! Rads and Track Aooessones 146 170 135 110 136

Ry L b 17y a0y L

TrefiadosOmwn Froducts 1517 1488 1680 1.679 1514

TOTAL 18520 19823 M.20T 20877 21445

' (INSTITUTO ACO BRASIL, 2021)

O processo de trefilar de um modo geral, consiste basicamente na
deformacéo plastica de uma peca que é tracionada por uma cavidade com
didmetro inferior ao seu, ocasionando a reducao da &rea transversal e 0 aumento
da longitudinal. A cavidade inferior chamamos de fieira, e € a principal ferramenta
do processo (DIETER; KUHN; SEMIATIN, 2003) e (NEVES, 2003). Na figura 2,
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a seguir, se ilustra o processo de trefilacdo, em que a fieira estd representada

como a “matriz”.

Figura 2 - Representacao esquematica do processo de trefilacdo

/ Suporte da Matriz Cabecote de tragio

Matriz

A _

Joe—- —

% Garra j ~
n®), O
WYY

(DIETER; KUHN; SEMIATIN, 2003)

Barra

Os principais fatores que influenciam em uma boa trefilagcdo, tanto de
arames como de outras pecas, sao: o esforco necessario, a lubrificacdo da
interface metal/fieira, acabamento e propriedades mecanicas finais do produto
(METZ, 2007).

Para controlar esses parametros, tem-se diversas bibliografias que
norteiam o processo de trefilacdo. Os principais pontos para controle dessas

variaveis de processo sao:

- Preparacdo da matéria-prima: o aquecimento do metal a trefilar provoca
a formacdo de Oxidos nas superficies dos arames, esses produtos devem ser
retirados antes de entrar em contato com a fieira, pois esse contato reduz a vida
atil da ferramenta e podem acabar permanecendo no produto trefilado como uma
impureza. Esse processo de retirada dos 6xidos é feito por meio de decapagens,

podendo ser classificadas entre decapagem quimica ou mecanica,;

- Controle do angulo de reducéo da fieira: o angulo calculado seré ideal
quando o comprimento de contato arame/fieira for metade do diametro de
entrada do arame, pois dessa forma evitamos que a regido de contato seja
pequena demais 0 que aumentaria as tensbes de tracdo e causaria um
rompimento do arame, ou, que 0 comprimento seja muito grande, o que acabaria
afetando a lubrificacéo, que evaporaria, entdo o contato metal-metal do arame e

da fieira ocorreria e prejudicaria a superficie do produto;
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- Areducéo da &rea transversal do arame, ou tubo, que pode ser calculada

pela seguinte equagao:
RA = (A0 — Af)/ AO
Onde:
A0 =1 (R0O? - Ri?) e Af = 11 (ROf 2 - Rif 2)

O limite maximo de reducdo é atingido quando a tensdo méxima de
trefilagdo é igual a tenséo de escoamento do material no tubo quando este deixa

a matriz;

- Lubrificacdo do arame: a lubrificacdo € geralmente realizada com sabao
de trefila, e essa lubrificacdo se faz importante para que a pasta do sabao se
localize entre o metal da fieira e 0 metal do arame, pois esses dois metais, caso

entrem em contato, irdo danificar o produto;

- Controle das propriedades finais do produto: por ocorrer em altas
velocidades e ser um trabalho a frio, diversas quebras podem ocorrer com o
arame, como rachaduras e marcas superficiais indesejadas, para iSso 0
tratamento antes do processo também se faz muito importante, para que sejam
extraidos os oOxidos, chamados de carepa, uma etapa de decapagem se faz
importante para que o produto seja bem-sucedido. Além disso, o controle de
velocidade também se faz importante, e a vazao da entrada do fio-maquina, deve

ser igual a vazao de saida do arame.

Além disso, para garantia de um bom arame, é comum que ocorra um
tratamento térmico posterior ao processo de trefilacdo e até o revestimento da

superficie do arame.

3.1.2. Tratamentos Térmicos em Arames Trefilados

Por se tratar de um processo de conformacdo plastica que ocorre em
temperatura ambiente — abaixo da temperatura de recristalizacdo, o fendbmeno

mecanico-metalurgico denominado encruamento ocorre no material. Este
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fendmeno consiste em uma distorgdo interna do material metalico que resulta no

afinamento e alongamento dos graos cristalinos do metal (GIORGINI, 2013).

A deformacado plastica, pela qual o metal é submetido no processo de
trefilacdo, € causadora de diversas tensfes internas na microestrutura do
material devido aos diferentes niveis de deformacéo que ocorrem ao longo da
peca. Essas tensdes tendem a permanecer na peca apos o fim do processo de
trefilagdo em forma de tensdes residuais (WANG; GONG, 2002).

As tensbes surgem ha peca durante o processo, sem a intencdo do
fabricante, e elas modificam o comportamento mecanico do produto
influenciando na resisténcia mecanica, resisténcia a fadiga e resisténcia a
corrosdo (WANG; GONG, 2002).

Porém, apesar desses maleficios, o aumento do encruamento do material
pode ser associado a um aumento da resisténcia mecanica do metal, o que pode
ser um beneficio, dependendo da finalidade do produto (GIORGINI, 2013).

Para o atendimento de normas, especificacbes de clientes, ou até para
determinadas aplicacdes de produtos do arame trefilado, as tensdes residuais
muitas vezes tornam-se indesejadas. Para isso, alguns processos podem ser
introduzidos apos a trefilacdo para amenizacdo ou até o alivio total dessas
tensdes. Os dois principais métodos sao: aperfeicoar a geometria da ferramenta
(fieira) utilizada para trefilar ou o tratamento térmico de recozimento (WANG;
GONG, 2002).

Tratamentos térmicos sdo processos metallrgicos que consistem no
aguecimento e resfriamento de metais, controlando-se temperatura, velocidade,
tempo e atmosfera. Esses procedimentos permitem a alteracédo de propriedades
como: dureza, resisténcia a corrosao, remocao de tensdes internas e algumas
propriedades de cortes. Pode-se citar como os tratamentos mais comuns para o
aco, por exemplo, os seguintes: recozimento, normalizacdo, envelhecimento,
revenimento e solubilizacdo (CHIAVERINI, 1990)

O tratamento térmico conhecido como recozimento é uma etapa adicional do
processo de trefilagdo que pode ser fundamental para as caracteristicas

esperadas pelo arame. Por caracteristicas do processo, € comum gue se tenha
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tratamentos térmicos entre os passes, ou sessdes, de reducao do material, a fim
de eliminar ou minimizar os possiveis efeitos do encruamento da peca, ou que
seja feito apenas um processo de recozimento no final de todo processo
(GIORGINI, 2013) e (SCHAEFFER, 2009).

De maneira geral, o recozimento pode ser ocasionado pelo aquecimento do
material e um posterior resfriamento de forma lenta. Existem trés
subclassificagbes para diferenciar a forma como se prossegue o recozimento,
sdo: 1) recozimento para alivio de tensdes, em que ndo ha mudancas
significativas na microestrutura do arame; 2) recozimento de recristalizacdo, em
que ha uma significativa mudanca na microestrutura, removendo as
deformacg@es na rede cristalina do arame e 3) recozimento pleno, onde também
h& mudancas na microestrutura, porém com a adicdo da mudanca de fase
(HWANG et al., 2015) e (CHIAVERINI, 1990). Na imagem 1, a seguir, se ilustra

a diferenca de microestruturas entre uma liga metalica recozida e uma encruada.

Imagem 1 - Microestruturas de uma liga metélica a) recozida e b) encruada.

(GIORGINI, 2013)

Para se evitar que a superficie do metal seja atacada, durante o tratamento
térmico, deve-se realizar o processo de recozimento em fornos de atmosfera
protetora isenta da presenca de oxigénio ou de outros gases contaminantes,
podendo, a atmosfera ser caracterizada como neutra ou redutora, em alguns
casos possiveis de se realizar no vacuo (FILHO; BENTO; SILVA, 2011).

Dentre as atmosferas protetoras, ideais para recozimento de agos, pode-se
citar a de nitrogénio, desde que isenta da contaminacgao por ar, vapor d’agua ou
didéxido de carbono, uma vez que 0s principais agentes oxidantes sdo o oxigénio
e 0 anidrido carb6nico (CHIAVERINI, 1990).
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Para se realizar um processo de recozimento eficaz, precisa-se estar atento
a duas variaveis: tempo e temperatura, de modo que um compense o outro. Para
bons recozimentos, pode-se trabalhar com temperaturas maiores e tempos
menores, ou temperaturas menores por tempos mais longos. A escolha desse
modo depende do grau de encruamento inicial do metal, das propriedades
mecanicas e dos tamanhos de graos finais desejados (FILHO; BENTO; SILVA,
2011).

Para os fornos de recozimento, existem algumas variacées possiveis, como
fornos de poco, verticais ou de campanula, com ou sem atmosfera protetora e
com aquecimento por energia elétrica ou com combustiveis fluidos. Cada
variacdo possui suas vantagens e desvantagens técnicas (FILHO; BENTO;
SILVA, 2011).

Ainda existem os fornos do tipo continuo, onde o tratamento do arame ocorre
a medida em que ele passa pelo caminho predeterminado. Para este caso, a
principal variavel de controle é a velocidade pela qual o fio fica submetido ao
processo, pois a tensdo e a corrente elétrica que da temperatura ao forno sao
mantidas constantes (FILHO; BENTO; SILVA, 2011).

Ao final, o processo de recozimento resulta em uma pec¢a com um limite de
escoamento (LE) inferior e uma ductilidade maior em relacdo a mesma peca que
estava encruada (CHIAVERINI, 1990).

3.2. GALVANIZACAO E A CORROSAO

Segundo Pannoni (2008), podemos definir galvanizagdo como o processo de
aplicacao de revestimentos de zinco a componentes de ac¢o ou ferro fundido. A
intencdo desse revestimento se da para protecdo contra a corrosdo do aco, ou

ferro fundido, preservando o produto.

Segundo Vicente Gentil, pode-se definir corrosdo como a deterioracédo de um
material, geralmente metalico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio

ambiente aliada ou ndo a esforcos mecanicos. Sendo a corrosdo um processo
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espontaneo, esta constantemente transformando os materiais metalicos de
modo que a durabilidade e desempenho dos mesmos deixam de satisfazer os
fins a que se destinam.(GENTIL, 1996)

De acordo com um estudo realizado pelo Instituto Brasileiro de Mineracao
(IBRAM), cerca de 30% da producdo mundial de aco € perdida para corroséo e
0s custos envolvendo a manutencdo desses materiais fica entre 1 e 5% do PIB
dos paises. Em 2019, o Brasil gastou 4% do PIB do ano (gastos aproximados a
R$290 bilhdes) com este problema.(IBRAM, 2020)

Entretanto, estima-se que com a utilizacao de produtos protegidos contra
a corrosdo, pecas galvanizadas, seria possivel economizar cerca de R$75
bilhdes por ano. De acordo com o estudo realizado, cerca de 60% do Zinco
consumido no mundo é destinado a protecdo de pecas por meio da
galvanizagéo.(IBRAM, 2020)

Para realizacdo de revestimentos metdalicos, existem duas rotas
principais, a primeira é a “imersao” da pecga base em um banho liquido do metal
de revestimento — chamada de imersdo a quente. Outra rota muito comum € a
eletrodeposigéo utilizando um eletrélito aquosos. J& em uma menor expressao,
existe a possibilidade de revestir a peca utilizando outros métodos, como a
metalizacdo (PANNONI, 2008).

3.2.1. Galvanizagéo a quente

Tem-se os primeiros registros de galvanizacéo a fogo (ou galvanizacdo a
quente) no ano de 1741, quando o quimico francés Melouin apresentou sua
descoberta durante um encontro na Academia Real Francesa. O pesquisador
mostrou que quando se revestia 0 agco com uma camada de zinco, o material
final apresentava uma maior resisténcia a corrosdo. Porém, esse procedimento
viria a ser introduzido na sociedade com maior forca em 1837, quando outro
quimico francés — Sorel, adicionaria duas etapas anteriores (decapagem e

fluxagem), aumentando a eficiéncia do processo.(PANNONI, 2008)
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Héa mais de 140 anos os produtos galvanizados séo utilizados ao redor do
mundo com grande eficacia contra a corroséo de a¢os. Este processo € utilizado
nas principais industrias automotivas, de utilidades domésticas, de transporte,
construcéo civil, e outras.(PANNONI, 2008)

Do ponto de vista da protecdo do metal base, existem dois tipos de
protetores de corrosdo, sao eles: revestimentos nobres e revestimentos de
sacrificio. O primeiro funciona como uma protecéo por barreira do metal base, e
0 metal de revestimento deve apresentar uma prote¢do prépria, normalmente
passivacdo. Essa passivacao da superficie permite a oxidagcao do revestimento,
impedindo a progressdo da corrosdo. Esse tipo de protecdo requer muito
cuidado, pois uma vez que exista uma falha no metal mais nobre, que esta na
superficie, o metal base ira corroer preferencialmente como mostrado na figura
3 a seguir (VAN OIlJ, 2005) e (PANNONI, 2008).

Figura 3 - Protecdo anddica do ferro

Falha

(CAPIOTTO, 2006)
J& os revestimentos de sacrificio atuam na chamada protecao catddica,
ou seja, a corrosao ira ocorrer preferencialmente no metal protetor, conforme o
préprio nome ja informa e o metal de protecédo ira se sacrificar pelo metal base.
Para isso, temos como exemplo a protecdo do zinco sobre o aco, quando, em
certos ambientes, se 0 zinco estiver em contato com o0 ago, a protecdo por
sacrificio ird ocorrer e 0 metal base estara protegido, tornando assim o grau de

porosidade de menor importancia para o processo (PANNONI, 2008).

A protecdo usando um metal menos nobre como revestimento também
oferece a protecao por barreira. Por exemplo, o zinco podera sofrer sua corroséo
superficial, formando uma camada externa oxidada que ird impedir que a

progressdo da corrosdo se perpetue até chegar no metal base (PANNONI,
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2008). Na figura 4, a seguir, se ilustra como é realizada a prote¢do usando um

metal menos nobre como revestimento:

Figura 4 - Protecao catddica do ferro

Falha

/ Zn

/

(CAPIOTTO, 2006)
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O processo de galvanizacao a quente, que tem por objetivo aderir o zinco
como revestimento metalico no ago, consiste na imersao da peca de aco, ou
ferro fundido, em um banho de zinco liquido (entre 445°C e 465°C). Contudo,
para 0 sucesso desse processo existem 3 parametros que sao fundamentais
para a boa adeséo do zinco e o sucesso da galvanizacgéo, séo eles: a quantidade
de impurezas na superficie do aco, o tempo e a velocidade de
imersdo.(CRISTINA; FALDINI, 2003).

O processo de galvanizacao pode ser resumido em 3 etapas principais:
Preparacdo da  Superficie, Formacdo do Revestimento e a
Passivacdo.(PANNONI, 2008)

Tendo como base que a limpeza da superficie que sera revestida € um
dos principais fatores para o sucesso da galvanizacdo, a primeira etapa do
processo consiste na preparacdo da superficie da peca metélica para receber o
zinco. Para isso, € essencial que a superficie esteja livre de 6éleos, graxas,

sujeiras, carepa e ferrugem.(ROSA, 2009)

Para que a etapa de limpeza seja concluida com sucesso existe uma
variedade de processos que podem ser utilizados. O processo mais usual é a
utilizacdo de uma etapa de desengraxe para remocao de 0Oleos e graxas, seguido
por uma decapagem &cida (geralmente utilizado &cido cloridrico) para remocéo
dos o6xidos superficiais. Em seguida o aco é submetido a um meio aquoso

denominado de fluxagem que tem o papel de remover os ultimos 6xidos e de



24

formar uma pelicula fina que dissolve os tracos de sais que possam estar na
superficie do aco (PANNONI, 2008).

O banho de fluxagem normalmente é formado por sais duplos de cloreto
de zinco (ZnClz2) e cloreto de aménio (NH4Cl). Ao entrar no banho de zinco liquido
esse composto se sublima levando consigo as impurezas da superficie
(SCATOLIN, 2005) e (CABRAL; MANNHEIMER, 1979).

Depois de preparada a superficie para o recebimento do zinco, inicia a
etapa de mergulho da peca no banho de zinco. Durante a imersao da peca
ferrosa no zinco ocorre um processo de difusdo atbmica, de modo a formar uma
camada de FeZn que permite a boa adesdo do metal de sacrificio sobre o ago
(BIEHL; HACKENHAARL; SOUSA JUNIOR, 2014). Ao contrario de diversos
tipos de revestimentos, a galvanizacao por imersao produz um revestimento que
adere metalurgicamente ao aco, ou seja, o ferro e o zinco formam uma série de

ligas que fazem o revestimento de zinco ter uma coeséo excelente (ICZ, 2012)

Um processo de agitacdo no banho de zinco pode ser iniciado, devido a
velocidade de crescimento do intermetalico (PANNONI, 2008). Esse periodo ira
direcionar a espessura da camada de revestimento que sera formada. Apds esse
inicio abruto a espessura aumenta conforme o tempo de permanéncia na cuba.
Quanto maior o tempo de imersdo, maior a camada, até um determinado limite,

quando passa a ocorrer uma estabilidade (ICZ, 2012).

Na extracdo da peca da cuba, é usual uma camada de zinco puro sair por
arraste junto a peca. Por isso, € usual que logo apds a imersdo exista um
mecanismo fisico para retirar esse excesso. A espessura de revestimento é
determinada pela ABTN NBR 6323 (ICZ, 2012).

No fim do processo, tem-se 0 aco galvanizado e protegido. Porém, ainda
existe uma etapa de passivacdo da peca, e isso se da devido a oxidacdo do
proprio revestimento de sacrificio — chamada de oxidac&o branca. Esse simples
fato ndo é prejudicial para a prote¢cdo do ago contra a corrosédo, pois existe uma
série de reacdes quimicas que transformam o 6xido de zinco em carbonato de
zinco, e este produto € responsavel pela protecdo do galvanizado no meio
ambiente (GALVINFOCENTER; GALVINDONOTE, 2011).
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Porém, durante o processo de estoque, armazenagem e/ou transporte
destes produtos, se houver a formacéo desses 6xidos ou hidréxidos de zinco, a
protecdo ndo sera eficaz, visto que o filme de passivacdo nédo ira se formar
devido a baixa probabilidade de dioxido de carbono livre para reagir com as
pecas (GALVINFOCENTER; GALVINDONOTE, 2011).

Para aumentar a resisténcia a corrosdo de ac¢os galvanizados, tendo em
vista esses processos, € comum a utilizacdo de solu¢des cromatizantes. Essas
solugdes formam filmes de cromatos sobre o zinco e esses filmes séo
hidrofobicos, duros e resistentes a abrasdo (REIS, 2007). Desse modo, o filme
inorganico oferece uma excelente resisténcia a corrosao devido a barreira fisica
imposta sobre o zinco (EPPENSTEINER; JENKINS, 1999).

3.2.2. Etapas de uma linha continua de galvanizacdo de arames

O processo de galvanizacdo de arames trefilados comeca com o
recebimento do material trefilado, este necessita ser desbobinado para que ao
entrar na linha de galvanizacéo esteja tensionado e passe por todas as etapas

de maneira uniforme.

Depois de desbobinado, o material pode ou ndo ser submetido ao
processo de recozimento, isso ira variar de acordo com as propriedades
requeridas para o produto. Os principais propdsitos do processo de recozimento

em uma linha galvanizagao séo:
- Evaporacéao de 6leos superficiais;

- Reducao de eventuais filmes de oxidacdo presentes na superficie da

peca, por meio de uma atmosfera redutora;

- Tratamento térmico do arame, ajustando sua ductilidade e limite de

escoamento — buscando as propriedades mecéanicas requeridas;

A imagem 2, ilustra uma cuba de recozimento de arames em uma linha

de galvanizagéo:
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Imagem 2 - Cuba de Recozimento de Arames.

- s
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Independente da passagem na cuba de recozimento, o produto é
submetido a uma cuba de lavagem com agua, seguido por uma decapagem
quimica, estes processos possuem a intengao de retirar o maximo de impurezas
que possam estar presentes na superficie do arame, como por exemplo um
resquicio de sabdo utilizado pela maquina de trefila. A imagem 3, a segquir,

simboliza um exemplo de um tanque de decapagem acida em seu processo de
enchimento:
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Imagem 3 - Processo de Enchimento do Tanque de Decapagem Acida.

/B LA

ApoOs essa limpeza, tem-se uma etapa de secagem previa a submersao
do arame na cuba de zinco liquido, a etapa de secagem é muito importante para
seguranca dos operadores da linha e para a eficiéncia do tempo de imersao do

material no zinco.

Com os parametros controlados de tempo e velocidade dentro da cuba de
zinco, 0 arame passa por uma prensa na saida da cuba que tem o intuito de
retirar qualquer excesso do metal protetor, tornando a camada o mais

homogénea possivel.

O proximo passo da linha é a finalizacdo do processo, tendo um
revestimento no zinco para uma protecao superficial a este material, e apos isso
a realizacdo do bobinamento desses arames para encaminhamento do material
aos clientes. Na figura 5 se ilustra todas as etapas do processo, com destaque

para a etapa de recozimento, onde se localiza a cuba de chumbo no processo:
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Figura 5 - Etapas de uma linha de galvanizagéo.

Desbobi-  Tensio- | pecozi. | Resfria- Deca- Lavagem Secagem
namento  namento] ento mento pagem Fluragem Zincagem

(AMERICAN GALVANIZERS ASSOCIATION, 2000)

3.3. RESIDUOS E EFLUENTES

3.3.1. Residuos Perigosos

Uma substancia é chamada de perigosa quando constitui um risco para o
ambiente, especialmente para os seres vivos. Dessa forma, os residuos
perigosos séo substancias descartadas ou fora de uso que, em sua esséncia,
apresentam um risco ao ambiente. Dentre esses materiais, existe uma
classificacéo inicial quanto ao tipo de risco oferecido pela substancia, sdo elas:

inflamaveis; corrosivas; reativas; radioativas; patogénicas.

As substancias Inflamaveis podemos destacar que sdo materiais que
possuem uma facil e rapida queima, elas acabam reagindo com o oxigénio

atmosférico iniciando a queima que é autossustentada pelo calor da propria
oxidacao do material (BAIRD, 2018).

As substancias Corrosivas sdo aquelas que deterioram os materiais
préximos, ou que entram em contato. Muitas vezes, estamos falando de acidos
ou bases fortes (pH inferior a 2,0 ou maior que 12,0 — em mistura com agua na

proporcdo 1:1 em massa) (ABNT, 2004).

As substancias reativas sd@o aquelas que experimentam reacoes

violentas, caracterizando um material instavel. Essa reatividade pode se dar
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tanto quando em contato com a agua, quanto pela provocacao de explosdes a
temperatura ambiente e sem condicionamento de pressdes. Alguns exemplos
sao explosivos comuns como o trinitrotolueno (TNT) e a nitroglicerina (BAIRD,
2018). Ja as substancias radioativas ou téxicas sdo exemplificadas como os
residuos de reatores nucleares como o principal exemplo (BAIRD, 2018).

Por fim, as substancias patogénicas, que serdo um dos focos de estudo
deste trabalho sdo caracterizadas por uma amostra representativa de residuo,
obtida segundo a ABNT NBR 10007, em que a presencga ou a suspeita de
conter, micro-organismos patogénicos, proteinas virais, acido
desoxirribonucleico (ADN) ou acido ribonucleico (ARN) recombinantes,
organismos geneticamente modificados, plasmideos, cloroplastos, mitocondrias
ou toxinas capazes de produzir doengcas em homens, animais ou vegetais
(ABNT, 2004).

3.3.2. O Chumbo

Os alquimistas acreditavam que o chumbo era o mais antigo dos metais,
e 0 associavam ao planeta Saturno. Devido a esse fato, até hoje é comum que
0 termo saturnismo seja associado ao envenenamento por inalagcao ou ingestao
de chumbo (SILVA; CARNEIRO; FERNANDES, 2012).

O Chumbo foi muito utilizado antigamente como metal para estruturas e
na construcdo de edificios a prova de intempéries. J& 0s romanos antigos
utilizavam esse metal em dutos de agua e recipientes para cozinhar, o que
acabou por aumentar muito a presenca deste metal nas estruturas 6sseas desse
povo. Nessa época, em que 0S romanos passaram a usufruir desse material,
tem-se indicativos que foi o periodo em que a concentracao atmosférica desse

material atingiu seu apice pré-modernidade (BAIRD, 2018).

O chumbo raramente € encontrado em seu estado natural, ou puro, mas
sim, comumente existem reservas dos seus minérios em algumas combinacdes

com outros elementos, como: a galena (PbS), cerusita (PbCO3) e a anglesita
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(PbS04) (SILVA; CARNEIRO; FERNANDES, 2012). No Brasil, o estado de
Minas Gerais € detentor de uma reserva de aproximadamente 8,9 milhdes de
toneladas deste metal com teor médio de 1,21%. E o estado do Rio Grande do
Sul possui uma reserva comprovada de 22,2 milhdes de toneladas com um teor
proximo a 2% (TEIXEIRA; SILVA, [s.d.]).

A rota primaria de producdo de chumbo metdlico, a partir da Galena
(PbS), segue a seguinte sequéncia, conforme ilustrado na figura 6:

Figura 6 - Rota Priméaria de Producéo de Chumbo Metalico.

MINERIO DE CHUMEO

Britagem
Reciclo de material
sinterizade, calcario (fluxe) ™  CONcentragio  e—Fa de Carvao

Bullion de Chumbo

calcario (fluxo)
reciclo de escaria Alte Farne |"_F"} de Carvio

Bullion de Chumbo

Alte Forno

Bullion de Chumbo

Enxofre —im Alts Forno & Cobre

NaOH nanOs |
S

¥ ¥
Planta de Harris Fﬂrm_:r de
| Amolecimento
|
v - 1
Asg, Sn, 5b As. Sn. Sh
Aue Ag Panela para Remocgao

de Prata
+ Zinco
Destilacao a Vacuo

MalOH T Liga Ca-Mg

- ¥ ¥
Refino CAustico Processo

Final Kroll-Betterton
[ ]
¥
Chumbo Primario Liga Ca-Mg-Bi
Refinado

(SOBRAL et al., 2012)
Para aumentar a eficiéncia da producéo priméaria de chumbo, o minério
deve ser processado para que se eleve o teor de chumbo presente, pois muitos

minérios possuem um teor muito baixo do metal presente. Entdo uma sequéncia
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inicial de processos é realizada para que se tenha um elevado teor de chumbo

como matéria prima de entrada no alto forno (SOBRAL et al., 2012).

Dentre esses processos iniciais, € valido se destacar a britagem e
moagem realizados para diminuir a granulometria do material. Apds, acontece a
concentracdo, ou o beneficiamento do minério que € comumente realizado pelo
processo de flotagéo (TEIXEIRA; SILVA, [s.d.]) e esse processo eleva o teor de
chumbo para a faixa de 65 a 80% (SOBRAL et al., 2012).

Antes da formacédo do chumbo metalico puro, o concentrado extraido da
flotacéo deve passar pela ustulagéo do sulfeto de chumbo (PbS) — que consiste
no aquecimento do sulfeto com gas oxigénio, com a formacdo do 6xido de
chumbo correspondente (PbO)(SOBRAL et al., 2012). Esse processo é

representado pela equacéo:
2PbS + 302 — 2Pb0O + 2502(g)

Apbs esse processo de sinterizacdo da galena, o 6xido é introduzido no
alto forno junto a produtos reciclados (i.e.: sinterizado reciclado), coque e
fundentes como o calcario. Para que ocorra a reducdo do Oxido a chumbo
metélico usando a reacdo pirometalirgica (SOBRAL et al., 2012). As reacdes
gue mostram o processo de reducgéo estdo a seguir:

C + O2(g) — CPO2(qg) + calor

C + CO2(g) — 2C0O(g)

PbO + CO(qg) + calor = Pb° + CO2(g)
PbO + C — Pb° + CO(Q)

A versatilidade de aplicagGes deste elemento faz com que ele seja um dos
metais mais utilizados no mundo (SILVA; CARNEIRO; FERNANDES, 2012).
Hoje, estima-se que o chumbo seja utilizado em mais de 200 processos
industriais diferentes, com destaque para a producao de acumuladores elétricos
e baterias de automoveis. Em 2008, os fabricantes de baterias acidas
automotivas e industriais foram responsaveis por 95% do consumo de chumbo

no Brasil (TEIXEIRA; SILVA, [s.d.]). Os outros dois setores que mais utilizam o
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material sdo o0s setores de pigmentos e eletroeletronicos (CAPITANI;
PAOLIELLO; ALMEIDA, 2009).

As caracteristicas desse metal, e sua facilidade de se combinar com
outros metais, fazem do chumbo o sexto metal mais utilizado nas industrias
(TEIXEIRA; SILVA, [s.d.]). Na figura 7 se ilustra algumas possibilidades

utilizando chumbo primario:

Figura 7 - Utilizacdo de chumbo priméario refinado.
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A producédo de chumbo de sua extragéo por minérios contém muitos riscos
ambientais devido aos riscos de contaminacao das aguas e solos ao redor. Por
isso, a producédo por rotas secundarias vem crescendo ano a ano (TEIXEIRA;
SILVA, [s.d.]).

O processamento do chumbo pela rota secundaria consiste basicamente
nas mesmas etapas utilizadas pela producdo primaria de chumbo. Algumas
adaptacdes se alteram de acordo com o tipo de sucata que a empresa ira
processar, por exemplo, a sucata de chapas de chumbo necessita apenas de um
refino inicial, enquanto as escoérias contendo chumbo necessitam um processo

de fusdo como etapa que antecede o refino (SOBRAL et al., 2012).

Devido aos elevados volumes de produgéo e consumo anuais, a ABINEE
(Associacdo Brasileira da Industria Elétrica e Eletrbnica) vem incentivando os

produtores de baterias para recuperarem os acumuladores usados no momento
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da troca. Esta simples acédo estd com uma eficicia de 93% de recuperacédo para
um volume de 14 milhdes de baterias de automoveis (TEIXEIRA; SILVA, [s.d.]).

3.3.3. Os perigos do Chumbo

Nem todos os metais sdo considerados toxicos, existem aqueles que
sdo considerados essenciais a vida, entdo sua presenca, em quantidades
adequadas, em bacias hidrograficas, rios e lagos se tornam importantes (como
o ferro, manganés, zinco e molibdénio). E temos também aqueles que ndo séo
essenciais, porém em algumas faixas de concentracdo podem ser benéficos,

como por exemplo 0os metais: niquel, vanadio e cobalto (ORTIZ, 2000).

Contudo, sabe-se que o chumbo € um metal perigoso, e seu contato com
seres vivos € maléfico. Existem inUmeras fontes potenciais de exposicéo
humana ao chumbo, variando de fontes industriais conhecidas, sendo
classificadas como fontes ocupacionais — que diz respeito a exposicao do
trabalhador ao metal, e fontes ndo ocupacionais, como o0 consumo de alimentos
contaminados (CAPITANI; PAOLIELLO; ALMEIDA, 2009).

7z

A simples presenca de chumbo em um processo industrial j& € um
indicativo para uma atencédo em relacdo a ocorréncia de casos de intoxicacdes
ocupacionais. Em paises desenvolvidos esses problemas vém diminuindo
devido ao grande investimento na identificagdo de efeitos a saude decorrentes
da exposicdo a baixas concentracbes nos ambientes de trabalho e no meio
ambiente (BAIRD, 2018).

A maior parte de chumbo que percorre o organismo humano esté presente
na corrente sanguinea, pois o principal meio de absorcdo desse metal esta por
vias aéreas, ainda sendo possivel de ser absorvido pela sua ingestdo. Quando
inalado, tem-se que de 35 a 50% do chumbo € absorvido e passado para as

correntes sanguineas (BAIRD, 2018).

A toxicidade do Chumbo no organismo humano, gera desde efeitos claros

(ou clinicos) até efeitos mais sutis (ou bioquimicos). Em criangas a preocupacao
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principal sdo as patologias no sistema nervoso, enquanto em adultos, e a
principal causa é a exposi¢cdo ocupacional, as patologias estdo associadas a
neuropatia periférica e a nefropatia créonica (RAMOS MOREIRA; MOREIRA,
2004). Além disso, sabe-se que o chumbo € um forte agente cancerigeno, e que
ele acumula-se principalmente nos rins, figado e 0ssos, provocando alteracdes

gastrintestinais, neuromusculares e anemia (LIMA et al., 2015).

A toxicidade do Chumbo, em nosso corpo, provém de sua interferéncia no
funcionamento das membranas celulares e enzimas, acarretando em disturbios
principalmente no sistema nervoso, na medula éssea e nos rins, sendo a
encefalopatia (ou doencas cerebrais, como a encefalopatia hepatica que faz com
que o cérebro deixe de funcionar corretamente) um dos principais riscos do
chumbo presente no organismo (RAMOS MOREIRA; MOREIRA, 2004).

As principais medidas de prevencao a esses problemas devem ser planos
de prevencdo priméaria, buscando medidas que buscam eliminar ou reduzir a
exposicao excessiva ao metal, e evitar o contato com fontes ocupacionais.
Dentre essas medidas as principais devem ser a utilizacdo de EPIs (méascaras,
luvas e o6culos), além de medidas de engenharia, como a substituicdo do

elemento no processo ou isolamento do elemento.

Devido a sua grande presenca em diversos tipos de industrias e processos
distintos, a presenca de chumbo nos residuos € considerada um perigo para a
sociedade. Por sua elevada toxicidade, sua apari¢cdo nos recursos hidrolégicos
€ considerada prejudicial e poluente ao meio. O limite maximo de descarga dos
ions de chumbo é de 0,5 mg/L (CONAMA, 1986).

A &gua, fonte essencial para sobrevivéncia humana, também pode ser
responsavel por transmitir terriveis doencas para a sociedade, sendo um risco
até hoje (BARSANO; BARBOSA; VIANA, 2014). A presenca de chumbo em
aguas e solos pode resultar em uma série de problemas relacionados aos
organismos dependentes desses ambientes, podendo ocasionar desde a
reducdo do crescimento até a extincdo da vegetacdo local (CHUMBO;
ALTERNATIVAS, 2016).

O lancamento de residuos perigosos, tal qual chumbo, apresenta riscos a

sociedade, a economia e a natureza. Alguns exemplos destes riscos sao:
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mortandade de peixes, aumento de doencas causadas por produtos toxicos,
desvalorizacao imobiliaria devido ao forte odor, perda econémica em setores de
pesca e turismo, reducdo da agua potavel disponivel, entre outras (BARSANO;
BARBOSA; VIANA, 2014).

Visto todos os riscos discutidos anteriormente do contato dos seres vivos com
o chumbo, cada vez mais pesquisas e investimentos sao realizados para
minimizar os impactos negativos desse metal (BAIRD, 2018). Hoje em dia, a
maior presenca de chumbo na atmosfera se da devido a presenca desse
elemento no combustivel veicular, segundo Baird (2018) e MACHADO et al.
(2008). Entretanto, a presenca de chumbo na gasolina ainda se faz importante,
pois esse metal promove 0 aumento de octanas no combustivel, o que previne
detonacdes internas (autodetonacéo) e faz com que a gasolina queime de forma
mais regular (ORTIZ, 2000). No Brasil, ndo se utiliza chumbo na gasolina, que &

substituido pelo etanol, que produz o mesmo efeito.

3.4. PROCESSAMENTO/RECUPERACAO DE METAL EM SOLUCOES

Atualmente, o mercado econdmico tem se mostrado cada vez mais
competitivo, além de um aumento de normas e leis ambientais que levam as
indUstrias a adotarem diversas tecnologias para o tratamento dos residuos
gerados. Esses investimentos, além do aspecto ambiental, também possibilitam
ganhos financeiros, uma vez que residuos de industrias podem conter matérias

primas para outros setores (LIU; TIAN, 2012).

Devido a elevada quantidade de certos metais sendo liberados no ambiente,
muitas dessas tecnologias se tornam inviaveis financeiramente, restringindo o
acesso a alguns métodos por paises mais desenvolvidos e com maior
capacidade financeira (PILON-SMITS, 2005).

Para o caso do chumbo, umas das alternativas para se suavizar impactos
ambientais sdo as chamadas fitorremediacdes, que consistem na utilizacédo de

plantas para remocéao ou estabilizacdo de contaminantes por meio de processos
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fisicos e quimicos de ocorréncia natural nas proprias plantas (GRATAO et al.,
2005).

Outro meio muito comum de ser visto em tratamentos de efluentes sao as
adsorcdes, que consistem na retencdo ou captura de moléculas por forcas
quimicas e/ou fisicas do material inserido no meio. Dentre os métodos
convencionais utilizados, para captura de compostos organicos e inorganicos, a
adsorcao possui elevada viabilidade econémica e técnica, devido ao seu elevado
custo-beneficio (SCHWANTES et al., 2013).

Por ultimo, ainda é valido de se destacar o processo fisico-quimico de
precipitacdo. Este processo, também muito utilizado por diversas industrias ao
redor do globo, consiste na alteracdo da solucéo para que, por meio de reacdes
quimicas, seja possivel precipitar o material de interesse como sélido
(ESCUDERO-GARCIA; ESPINOZA-ESTRADA, 2016).

Apesar de todos esses modelos, € muito comum a utilizacdo simultanea,
ou sequencial, de mais de uma técnica de tratamento para um mesmo poluente,
visto que a escolha da técnica deve considerar caracteristicas fisico-quimicas do

poluente e das condi¢des nas quais o tratamento ocorrera (ALVES, 2007).

3.4.1. Carvao Ativado

O carvao é um biomaterial muito utilizado nas industrias como um bom
adsorvedor de metais. Este material adsorvedor pode ser obtido em 3 formas
principais, que sao: fuligem, negro de fumo e ativado. A forma ativada é obtida
por pirélise de madeiras em atmosfera controlada, seguida por ativacao com sais
e aquecimento em elevadas temperaturas. Tratamentos quimicos e térmicos
podem resultar em carvao ativado composto por fragmentos de dimensodes
extremamente reduzidas e de elevada area superficial (LEE, 1980); (IDAHO
NATIONAL ENGINEERING AND ENVIRONMENTAL LABORATORY
NAVRATIL, 1997); (PAPACHRISTOU et al., 1993).
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O estudo do processo de adsorcéo e utilizacao industrial desses materiais
nao €é recente, estudos apontam que o uso pioneiro da adsorcdo em processos
de purificacéo foi registrado no século XIX. Desde entdo pesquisadores vem
buscando estudar e explorar da melhor forma o uso desses materiais
adsorvedores (RODRIGUES, 2002).

A adsorcao pode ser definida como sendo um processo de transferéncia
de massa no qual uma ou mais substancias (adsorvato) presentes em uma
corrente gasosa ou liquida é transferida de forma seletiva para a superficie de
um solido poroso (adsorvente) (HEUMANN, 1997).

A principal diferenga entre o processo de adsor¢éo e de absorcdo se
encontra no local onde o adsorvato (substancia a ser “capturada”) sera
armazenada. No processo de absorcdo o adsorvato acumula-se nos poros
internos, enquanto na adsor¢ao ele fica acumulado nos poros superficiais do

adsorvente.

A adsorcado pode ser subdividida em dois métodos, a adsor¢cao quimica,
que ocorre por meio de ligacbes quimicas, e a adsorcéo fisica que ocorre por
meio de ligacdes intermoleculares — por exemplo ligacdes de Van der Waals
(BRETSCHNEIDER; KURFURST, 1987).

O processo de adsorcdo € muito complexo e depende da natureza
quimica e fisica do adsorvato e do adsorvente, sendo assim, projetos que
envolvem adsorcéo sao feitos baseados em experiéncias com casos similares
ou de experimentos (RODRIGUES, 2002).

A eficiéncia da adsorcao ira depender, principalmente, de fatores como:
- Superficie especifica;

- Tamanho e estrutura dos poros;

- Reatividade dos diferentes componentes do material;

- Caracteristicas do adsorvato (tamanho, massa molar e grupos funcionais

das moléculas);

- Caracteristicas da solucdo (pH, condutividade, temperatura, carbono

organico dissolvido, turbidez, metais dissolvidos, etc.).
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A escolha dos sdlidos adsorventes € um ponto determinante para se
alcancar o sucesso nos projetos. Materiais utilizados como trocadores de ions
ou como materiais adsorvedores podem ser instaveis em meios agressivos.
Essas instabilidades podem ser observadas pelos processos de inchamento, de
hidratacéo e até de solubilizacdo (GREEGG, 1951).

Na tabela 1 se mostra a capacidade de adsor¢cdo de ions metalicos (em

mg/g) por alguns materiais adsorvedores utilizados industrialmente:

Tabela 1 - Capacidade de Adsor¢éo de lons Metalicos.

Material Capacidade de adsorcdo (mg/q)
Carvao ativado 500-950

Silica gel 300

Alumina ativada 235

Argilas 130-250

Zeolitas 300-500

(VALERY; EVELIN; OLIVEIRA, 1990).

Dentre vérios tipos de materiais adsorventes, o carvao ativado € um dos
mais populares, e € muito comum de ser utilizado para remover odores, gostos
e coloracdes em misturas gasosas e/ou liquidas. Devido a essa alta eficiéncia
de adsorcao, seu uso vem se expandindo para o tratamento de efluentes de um
modo geral (NOLL; GOUNARIS; HOU, 1992).

3.4.2. Precipitacdo de Chumbo

Os metais téxicos, como o chumbo, podem estar presentes em ambientes
aguaticos de algumas formas, sendo as mais comuns a forma iénica e na forma
de complexos soluveis. Esses metais podem acabar formando ou ficando retidos
em particulas coloidais minerais ou organicas, ou ainda podem ficar retidos no
sedimento (FEEMA, 1992).

A mudanca entre essas diferentes formas € dependente das condi¢des de pH,
forcas ibnicas, temperaturas, da presenca de ligantes disponiveis, da velocidade
na vazao do efluente e da atividade bioldgica. Portanto, vazdes de efluentes
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menores favorecem a sedimentacdo desses metais, bem como um pH elevado
pode induzir a precipitacdo deste metal (MEYNBURG; HOLTZ; GOETZ, 1995).

Na figura 8 se ilustra o diagrama de Pourbaix, que consiste na relacdo de
chumbo em agua. Dele, podemos estabelecer faixas de pH para a precipitacéo

de 6xidos de chumbo.

Figura 8 - Diagrama de Pourbaix Chumbo-Agua.
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4. METODOLOGIA

Neste capitulo sdo abordados os materiais utilizados e a metodologia
adotada no desenvolvimento do trabalho. As etapas de obteng&o das amostras
foram realizadas em uma usina siderurgica semi-integrada, e os ensaios foram
realizados no Laboratorio de Corroséo, Protecdo e Reciclagem de Materiais
(LACOR) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

Toda etapa experimental do trabalho é representada no fluxograma da

figura 9. O estudo foi subdividido em duas etapas principais: caracterizacao e

tratamento.
Figura 9 - Fluxograma do trabalho desenvolvido.
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4.1. COLETA DE AMOSTRAS

Para realizacéo da coleta das amostras, foram avaliados quais os descartes
ocorriam apos o material ser submetido pelo processo de recozimento. Com isso
foram selecionados os tanques de resfriamento e tanque de decapagem como
os locais a serem explorados. Estes dois tanques sao etapas subsequentes ao
processo de recozimento, e, portanto, foram explorados a fim de se encontrar os

teores de chumbo residual da linha de galvanizagéo.
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A coleta de amostra do tanque de resfriamento, ocorreu no dia 22/03/2022,
durante a parada da producao para manutencéo preventiva das maquinas. Desta
forma, na data em questdo, a amostra foi coletada diretamente do tanque de
resfriamento, sendo retirada com um copo Becker o lodo residual no fundo do
tanque. Este processo de limpeza dos tanques acontece a cada 40 dias
aproximadamente, variando conforme demandas de mercado e de manutencao

das maquinas.

Entre a limpeza anterior e a coleta de amostras do dia 22 de margo, foram
produzidas cerca de 3.006 toneladas de arame galvanizado. Foram retiradas
duas amostras representativas do tanque, um exemplo da amostra é

representado pela imagem 4, a seguir:

Imagem 4 - Amostra do tanque de resfriamento.

Ja a coleta de amostras do tanque da decapagem foi realizada com a
producdo de arames funcionando, sem a necessidade de estar com a linha
parada. Isso se da devido aos descartes, para esse tanque, serem realizados ao

longo das semanas, sem estar vinculado as manutencdes preventivas.

Contudo, durante as manutengdes preventivas, as quantidades de descartes
sdo muito maiores, visto que ha a necessidade de se esvaziar o tanque de
decapagem para sua manutencéo e limpeza. A quantidade interna do tanque
pode variar entre 6.853 e 4.965 litros (quantidade méaxima e minima de

capacidade do tanque).
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A solucdo exaurida do tanque de decapagem foi coletada no final da
tubulacdo da linha, uma vez que essa tubulacdo possui este Unico liquido
passando. Visto que a amostra coletada € bifasica, e a parte solida possui a
tendencia de ficar submersa, o descarte da solugao foi liberado 10 minutos antes
da realizacdo da coleta, com o intuito de capturar também essas particulas

trazidas por arraste.

Na figura 10, se ilustra destacado em laranja a linha de producao de arames
galvanizados, e, destacado em vermelho, o tanque de decapagem &cida de onde

as amostras foram retiradas:

Figura 10 - Planta da Fabrica.
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A amostra foi coletada no dia 4 de agosto de 2022, quando foram produzidas
cerca de 1.353 toneladas de arame desde o ultimo descarte completo do banho.
Para essa coleta foram separados dois frascos de 1L, somando
aproximadamente 900mL de solu¢cdo em cada frasco. Na imagem 5 se ilustra a

solucéo coletada:
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Imagem 5 - Amostra da solucao exaurida do tanque de decapagem.

4.2. CARACTERIZACAO DOS RESIDUOS E SOLUCOES

4.2.1. Residuos Sdélidos - Lodo

Para a caracterizacdo do residuo sélido coletado no tanque de
resfriamento, primeiramente as amostras foram filtradas e ap0s secadas em
estufa, a 50°C, durante 24h.

Utilizou-se a técnica de fluorescéncia de raio-x para uma andlise
elementar inicial, com a intencdo de observar em quais residuos estavam
presentes as maiores quantidades de chumbo. Apés, foram realizados ensaios
de difracdo de raio-x, ja para se conhecer em quais fases o chumbo esta
presente nas amostras dos tanques. A imagem 6 mostra o equipamento utilizado

para realizacdo dos ensaios de FRX:
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Imagem 6 -FRX
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4.2.2. Solugdes Exauridas

O método escolhido para caracterizar a solu¢cdo exaurida do tanque de
decapagem quimica foi o de ICP — Plasma por Acoplamento Indutivo, da sigla
em inglés Inductively Coupled Plasma. O ensaio consiste em uma analise de
quimica instrumental, permite analisar as solu¢cdes que contenham metais,
semimetais, enxofre e fésforo, resultando na presenca ou néo destes elementos

em partes por milhdo (p.p.m.) ou partes por bilhdo (p.p.b.) da amostra.

Na agua de resfriamento, filtrada, ndo é esperada concentracdo de
chumbo, visto a baixa solubilidade do mesmo em agua. E por esse motivo, ndo

foram realizados os ensaios de ICP com o liquido.
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A imagem 7, mostra o equipamento utilizado para realizagéo dos ensaios de
ICP:

Imagem 7 - ICP - OES.

“E Agilen Technlogies ’
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Para a preparacdo das amostras que foram submetidas a este ensaio, as
aliquotas foram filtradas para a remocédo dos sélidos suspensos e diluidas

conforme padrao operacional da maquina.

4.3. TRATAMENTO PARA REMOCAO DE CHUMBO DE SOLUCOES
EXAURIDAS

A realizacdo dos testes e tratamentos para remoc¢ao de chumbo foram
realizadas apenas nas solucfes exauridas. As amostras de solucdes coletadas
na indastria foram separadas de modo aleatério em 2 amostras de

aproximadamente 800 ml cada uma.

O tratamento para remoc¢do do chumbo foi realizado na solucdo, apos a
filtragem inicial, e consiste em 3 etapas principais conforme a figura 11, que

representa o fluxograma dessa etapa.
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Figura 11 - Fluxograma testes realizados no projeto.

Etapa 1:

Coleta de Amostras J

Etapa 2:

{ Precipitacdo em J

pH4

Etapa 3:

Precipitacdo em Precipitacdo em
pHGE Carvao Ativado

Etapa 1: Foram filtradas as duas amostras iniciais, realizando-se ensaios de

<>

FRX no material retido no filtro e ICP em aliquotas das solu¢des. As solucdes

filtradas foram divididas em 4 frascos;

Etapa 2: Elevou-se o pH das quatro amostras para aproximadamente 4,0 com
intensdo de precipitar o Fe presente na solucdo. Apds, a elevacao de pH,
aguardou-se cerca de 24 horas para completa precipitacdo das particulas. Em
seguida, foram filtradas as amostras e separadas aliquotas para os testes de
FRX (parte sélida) e ICP (solucdo). Para elevacao de pH utilizou-se uma solucao

de NaOH com a concentracédo de 1 mol/L.

Etapa 3: Na ultima etapa, realizou-se dois testes diferentes, cada um em
duplicata. Em dois frascos, elevou-se o pH até aproximadamente 6,0 e nos
outros dois frascos realizou-se a adi¢cdo de carvao ativado na concentragao de
20g/L.
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A escolha dos pH’s de trabalho e a concentragéo de carvao ativado, utilizados
na etapa 2 e 3, foram baseadas no trabalho da Allani Alves (ALVES, 2007) que
utilizou carvao ativado para obtencdo de chumbo de um efluente contendo

cloreto de chumbo.

Nos testes com elevacdo do pH até 6, realizou-se a filtragem logo apds a
adicdo do NaOH, porém, percebeu-se que a precipitacdo ndo era imediata e
poderia ocorrer uma precipitacdo tardia em algumas aliquotas. Sendo
necesséria a repeticdo dos testes, e apds a adicdo da solu¢cdo de NaOH para
elevacdo de pH, aguardou-se 24h para uma possivel precipitacdo tardia de

alguns elementos e so6 entéo realizou-se a filtragem.

Para o experimento com carvao ativado, o adsorvente foi adicionado na
solucéo, e deixado sob agitacdo por 120min. Realizando-se a filtragem logo apos

€SSe processo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados dos ensaios realizados para
as duas etapas do trabalho, a caracterizacdo das soluc¢des e lodos, bem como
as analises de recuperacao de chumbo, conforme se ilustra na figura 9.

5.1. CARACTERIZACAO DO RESIDUO E SOLUCAO

5.1.1. Lodo do Tanque de Resfriamento

O resultado da caracterizagéo do lodo retirado do tanque de resfriamento da
linha de galvanizag&o nos indica um elevado percentual de chumbo presente no
residuo. Na tabela 2 se ilustra as concentracfes dos elementos presente no

sélido retirado do tanque:

Tabela 2 - Resultados da Caracterizagéo por Fluorescéncia de Raios-X.

Elemento % +/- Erro

Pb 96.401 +/- 0.325
Si 1.688 +/- 0.087
Fe 0.847* +/- 0.056
P 0.705 +/- 0.034
Cr 0.105 +/- 0.015
\ 0.055 +/- 0.011
Cu 0.043 +/- 0.014

A imagem 8, a seguir, ilustra a amostra de lodo apds o processo de
secagem por 24 h em estufa:
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Imagem 8 - Amostra de lodo retirada do tanque de resfriamento apds seca em
estufa.

S

B e
o % =

Para melhor identificar quais os compostos presentes no sélido, foi

realizado o ensaio de difracdo de raio-x. Os resultados séo ilustrados na figura
12:

Figura 12 - Resultados da caracterizacdo por difracdo de Raios-X.
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Com base nessas duas analises, chegou-se a concluséo de que o residuo
proveniente do tanque de resfriamento da linha de Galvanizacdo, consiste
majoritariamente em 6xido de chumbo e chumbo puro.

Conforme discutido nas referéncias bibliogréficas, o 6xido de chumbo

consiste em um produto intermediario para a produgdo de chumbo metélico.
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Entdo esse residuo poderia ser enviado para produgdo priméaria de chumbo,
utilizado por empresas que utilizem chumbo em seus produtos, ou empresas que
utilizam éxido de chumbo em suas linhas de producéo. Alguns exemplos de

aplicacao séo as ceramicas vitrificadas, muito comum no nordeste brasileiro.

Este lodo é extraido, em média, 11 vezes por ano — numero de vezes
aproximado de parada da linha de producédo para realizagdo de manutencéo
preventiva e corretiva, porém a inddstria ndo possui exatiddo em valores de
producdo deste residuo. Por esse motivo, estimou-se da expertise de alguns
funcionarios que, em média, a cada parada para limpeza se extraia cerca de 162
kg deste material. Desta forma, poder-se-ia extrair cerca de 1,8 tonelada/ano

deste lodo.

5.1.2. Solucao Exaurida do Tanque de Decapagem Quimica

A solucao exaurida do tanque de decapagem possui duas fases presentes,
uma fase liqguida com coloracdo esverdeada e uma fase solida preta. Para
separacdo de ambas, a amostra foi filtrada, obtendo-se o residuo soélido preto
separado da solugcdo amarelada. Na imagem 9 se ilustra o resultado desse

processo:
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Imagem 9 — Solugéo Retirada do Tanque de Decapagem.

Descricdo da imagem: 1- Solucdo coletada com mistura de duas fases
presentes; 2 — Solucéo depois de filtrada.

Para caracterizacdo da solucao filtrada foi selecionado o método de ICP,
utilizando uma matriz de acido cloridrico diluido. Os resultados obtidos séo

mostrados na tabela 3:

Tabela 3 - Caracterizagéo da Solugdo Exaurida do Tanque Decapagem

Quimica.
Elemento Quantidade (g/l)
Fe 2,79
Pb 1,08
Ca 0,35

A caracterizacdo da solu¢cdo mostra uma presenca muito grande de ferro,
devido a exposicdo do arame (feito de aco) ao &cido cloridrico. Uma presenca
relativamente menor do chumbo, pois sabe-se que nem todos os arames que
passam pelo tanque entram em contato com o metal, e existe uma boa parte do
elemento que fica no tanque de resfriamento (etapa anterior a decapagem

quimica).
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A concentracdo de chumbo encontrada na solu¢cdo néo esta de acordo
com a resolucédo n® 20 do CONAMA, que indica, conforme discutido na revisao

bibliografica, um limite maximo para ions de chumbo de 0,05 mg/L.

Por ultimo, constatou-se uma pequena presenca de calcio, originado
devido ao sabéao de trefila que néo foi totalmente removido. Isso se da por dois
motivos principais: o primeiro seria 0 ndo recozimento de alguns arames por
caracteristicas mecéanicas esperadas do arame pelo cliente final, jA que a
temperatura da cuba de recozimento tem por funcdo secundaria a queima deste
sabdo. Um segundo motivo para aparicdo deste sabao de trefila é a ndo remocéo
completa por falta de pontos de atrito, e isso se da para a conservacao da

superficie do metal.

Ja as particulas sélidas suspensas junto a solucéo, foram filtradas, sem
nenhum tratamento prévio, e caracterizadas pelo ensaio de difracao de raio-x e
fluorescéncia de raio x. O ensaio de FRX foi realizado com o intuito de descobrir

a fracdo de chumbo presente no sélido, e na tabela 4 se ilustra os resultados:

Tabela 4 — Resultado de FRX para o Material Particulado Apés Filtracdo da

Solucao
Elemento ppm error
Pb 1.721 +/- 31
Zn 40.925 +/- 352
Fe 18.466 +/- 252
Ti 16.158 +/-254
Bal 543.071 +/- 2371
Si 65.480 +/- 1558
Cl 107.185 +/-868
S 200.852 +/- 1513

*Bal = elementos quimicos nao identificados pela técnica — com niamero
atdomico inferior a 12.

Do ensaio de FRX, foi possivel perceber que as particulas suspensas nao
sdao em sua maioria 0 chumbo, como era esperado. Por ndo haver uma
manutenc¢ao e limpeza da tubulacéo, existem diversas fontes de contaminacéo
nesta solucdo coletada, isso justifica a presenca de contaminantes como zinco,

enxofre e titanio.
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J& a caracterizagdo dos compostos presentes € representada na figura

13, que consiste no resultado do ensaio de DRX:

Figura 13 - Resultado DRX do Precipitado da Solu¢do Exaurida do Tanque de
Decapagem Quimica.
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Dessa analise é possivel afirmar que o chumbo encontrado na solucéo
exaurida esta combinado junto ao cloro do acido cloridrico, utilizado no tanque

para realizacdo da decapagem quimica do arame, formando assim o composto
PbCI2.

5.2. RECUPERACAO DE CHUMBO DAS AMOSTRAS DA SOLUCAO
EXAURIDA DO TANQUE DE DECAPAGEM

Os resultados que serdo apresentados neste subcapitulo, permitem a
comparacao entre os dois modelos propostos, para melhor avaliar qual o

percurso que gerou mais resultado na reducdo de concentracédo do chumbo da
solucéo.

Para avaliacdo das duas rotas de recuperagdo de chumbo propostas,
utilizando adsorcdo em carvao ativado ou precipitacdo em pH 6,0, foram

levantados dados de ensaios de ICP que avaliaram a diminuicdo, ou néo, da
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concentragdo dos elementos da solucdo ensaiada. Também, utilizou-se os
ensaios de FRX como uma maneira de validacédo dos resultados obtidos. Para
todas as etapas (2 e 3), houve a precipitacdo de particulas solidas. Todos os
dados experimentais obtidos sdo mostrados em tabelas para sua melhor

visualizagao.

Conforme discutido anteriormente, a solucdo exaurida do tanque de
decapagem possui uma presenca de chumbo que é aproximadamente 21,5
vezes mais concentrada que o limite maximo previsto pelo CONAMA.

Assim, apos a filtragcdo inicial (etapa 1), 0os ensaios continuaram com a
segunda etapa que consistia na elevacao para pH 4,0 da solucdo obtida da
filtracdo. A tabela a seguir ilustra os resultados das concentracfes dos dois
principais elementos obtidas tanto na solucéo resultante com pH elevado quanto

para o precipitado que foi formado durante este processo.

Tabela 5 - Resultados Obtidos Apos Precipitacdo em pH 4,0

Concentracdo Desvio Concentracdo Desvio
na solucéo padrao no precipitado padréo

Elemento (p.p.m) (%) (p.p.m) (%)
Fe 2.293 8% 372.414 3%
Pb 596 1% 32.782 25%

Para etapa 2, notou-se que a concentracdo de chumbo obteve uma queda
de aproximadamente 45% em relagéo a etapa 1, enquanto a concentracéo de
ferro caiu apenas cerca de 18%.

A partir disto, conforme ilustrado na figura 11, iniciou-se a etapa 3 do
trabalho, quando as amostras (solu¢cdes remanescentes) foram divididas para
testes com carvao ativado e testes em pH 6,0, com a intencdo de se verificar
qgual o melhor método de se extrair o Pbh. Os resultados estéo ilustrados na tabela
6:

Tabela 6 - Resultados dos Testes da Etapa 3 (Adsor¢cao em Carvéao Ativado ou
Precipitagdo em pH®6).

Concentragao Desvio Concentragédo no Desvio
na solugéo padrdo precipitado padréo
Tipo de teste Elemento (p.p.m) (%) (p.p.m) (%)
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Elevacio  F© 1.740 1% 295.566 6%
parapH 6.0 o 394 6% 76.799 7%
Adicao de  Fe 2.206 2% 45.929 6%
Carvao
Ativado  Pb 470 19% 3.853 5%

Destes resultados foi possivel perceber que os métodos ndo foram

eficientes para remogéo do chumbo aos niveis de concentragdo exigidos pelo

CONAMA. Nota-se que o ferro acabou sendo um “concorrente” para a adsorgao

do chumbo pelo carvao ativado, pois apesar de ndo se mudar o pH da solucéo,

houve uma diminui¢do na concentracdo do ferro também.

Para melhor visualizacdo dos resultados envolvendo o chumbo, elemento

de estudo do trabalho, na figura 14 se ilustra a queda da concentracdo em

solucéo da presenca de chumbo.

Figura 14 - Concentracdo de Pb em Solucdo nas Diversas Etapas do Trabalho.
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Com base no gréfico da figura 14, nota-se que a queda de concentracao

tanto para pH 6,0, quanto para os testes com carvao ativado resultaram em

BN

valores muito proximos. As quedas em relacdo a amostra inicial foram

significativas, sendo que os testes com pH 6,0 resultaram em uma queda de
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63%, e para 0s ensaios com carvao ativado a concentragdo final ficou 56%

menor que a inicial.

Este valor, ligeiramente superior para as amostras em pH 6,0 pode ser um
indicativo da presenca de ferro ter influenciado negativamente o papel de
adsorvente do carvao ativado. Os resultados da queda de concentracao de ferro,
em relacdo a amostra de pH 4,0, mostram que o ferro caiu 4% em relacdo a sua
concentragdo na etapa 2.

Uma queda abrupta na concentracdo de ferro, ao elevar-se o pH da
solucdo para 6,0, ja era esperada devido a solubilidade do elemento para pH
mais alcalinos/neutros. Essa queda na concentracao foi de aproximadamente

24% em relacéo a concentracdo da etapa 2.

Na imagem 10 se ilustra os 3 ensaios realizados, e a solu¢gdo com seu
precipitado no fundo.

Imagem 10 - Solu¢des com seus Precipitados no Fundo.

a) pH 4,0 b) pH 6,0 c) Carvao Ativado

Descricdo da imagem: a) solugéo e precipitado em pH 4,0; b) solucéo e

precipitado em pH 6,0; ¢) solucao e precipitado com adi¢céo de carvao ativado.

Projetando-se, com as mesmas condigdes de amostragem, a quantidade
de chumbo retida em um ano para o pH 6 seria de aproximadamente 51 kg,
enguanto com a utilizacao do carvao ativado seria de 45 kg. Supondo, apenas a
realizacdo da etapa 2, para recuperacao de chumbo, em um ano estimasse que
apenas 36 kg sejam recuperados.

Para se analisar o potencial de recuperacdo de chumbo para estes dois

métodos, partiu-se do pressuposto que a inddstria em questao esvazia o tanque

7

pelo menos 11 vezes ao ano, e este numero é previsto para paradas
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preventivas/corretivas de manutencdo dos equipamentos, e, que 0 tanque
estivesse cheio nessas paradas — equivalente a 6.853 litros. Foram levantados
dados de 1 més de producéo, que variou entre 1.543 e 2.415 toneladas (entre
janeiro e agosto de 2022) - ilustrados pela tabela 7.

Tabela 7 - Producado de Arames na Linha de Galvanizacao entre janeiro e
agosto de 2022

Producao
Més (toneladas)

Jan 1.543
Fev 2.017
Mar 2.149
Abr 2.415
Mai 2.307
Jun 1.709
Jul 2.152
Ago 2.177
média  2.059

Sabendo-se que a amostra coletada é referente a uma producao de 1.353
toneladas de arame, projetou-se uma concentracdo inicial para a producéo
média do ano, de 2.059 toneladas, chegando-se a uma concentracdo de

aproximadamente 1,64 g/L de chumbo.

Mantendo-se a queda percentual referente a concentracdo inicial de
chumbo, é possivel estimar a quantidade do metal que pode ser recuperada em

um ano de producéo. Na tabela 8, a seqguir, se ilustra essas estimativas.

Tabela 8 - Projecdo de Chumbo Recuperado com cada Etapa.

Queda de Concentracao Quantidade Quantidade em
Etapa concentracdo final* Recuperada (g) 1 ano (kg)*




pH 4 45% 0,90 5.057,51 55,63

pH 6 63% 0,61 7.080,52 77,89

C.A. 56% 0,72 6.293,80 69,23
*Dados projetados.
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Com essas projecdes, uma diferenca mais acentuada surge quando

comparamos as 2 etapas do estudo, e quando comparamos os dois métodos de

recuperacdo estudadas na terceira etapa (carvao ativado e elevagao para pH

6,0). Para fins de comparagédo, a utilizacdo de carvao ativado reduziu a

concentracédo de chumbo 7% a menos que quando elevamos as amostras para

pH 6,0.

Apbs a finalizacao de todas as etapas, foi possivel avaliar o balango de

massa resultante dos processos de filtragdo realizados. Para isso, elaborou-se

um fluxograma com as massas totais resultantes de cada etapa apos a filtracédo

das solucdes. O fluxograma com esses resultados é representado na figura 15,

a sequir:

Figura 15 - Fluxograma de Massas dos Processos de Filtragem.
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CONCLUSOES

Este trabalho teve como objetivo principal estudar métodos de recuperacdo

do chumbo como residuo de uma linha de galvanizagcédo de arames. Baseando-

se nos resultados obtidos nos testes laboratoriais, e nas caracterizacdes iniciais

dos residuos, pode-se concluir os seguintes pontos:

a)

b)

d)

O lodo que permanece no tanque de resfriamento possui um potencial
técnico para ser utilizado em indastrias que utilizam éxido de chumbo e
chumbo puro em suas producdes, sem necessidade de tratamentos
prévios, aumento sua viabilidade econdmica,;

A solucéo exaurida do tanque de decapagem quimica de arames possuli
uma concentracdo de chumbo de aproximadamente 21 vezes maior que
o limite permitido pelo CONAMA, o que impossibilita 0 seu descarte, em
rios, lagos e outras fontes hidricas, sem tratamento prévio;

Os resultados obtidos para precipitacdo de chumbo em pH 6,0 foram mais
satisfatorios que quando utilizado o carvao ativado. Isso é comprovado
tanto pela concentracdo final de ambas as solucfes, quanto para as
quantidades encontradas em cada um dos precipitados de ambas as
etapas;

A eficiéncia da utilizacao de carvao ativado pode ter sido influenciada pela
presenca de ferro em elevadas concentracfes no soluto;

A concentragdo de chumbo remanescente na solugcdo indica a
possibilidade de uma recuperacao maior desse metal para uma possivel
continuacdo do projeto, além de indicar a necessidade de tratamento
posteriores na solucéo para atingir niveis permitidos em legislacéo;

As possiveis quantidades recuperadas de chumbo, tanto no tanque de
resfriamento, quanto no tanque de decapagem quimica, tendem a ser um

empecilho para comercializagéo desses coprodutos;
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliando o desenvolvimento deste trabalho, esta linha de estudo pode ser

aprofundada com as seguintes sugestdes para trabalhos futuros:

e Variar concentrac¢des de carvéo ativado para melhor adsorver chumbo;

e Variar tempo de agitacdo com carvao ativado;

e Avaliar precipitagcdo do Chumbo e Ferro para pH’s maiores de 6,0;

e Verificar qualitativamente, com o ensaio de DRX, quais os compostos
precipitados em pH 4,0 e 6,0;

e Variar tempo de precipitacao para pH 4,0;

e [Estudar outros meios de capturar chumbo de solucdes acidas.
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