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CAPITULO 21 (continuagio)

21.12. Residuos da eletrodeposicio de metais (galvanoplastia) e decapagem de
superficies metilicas

21.12.1, Origem dos residuos ligiiidos.

Os residuos ligliidos das seches de eletrodeposicio tém origem nos seguintes
pontos:

a) extravasores dos tangues de preparacio e lavagem das superficies metd-
licas. Podem ser empregados banhos de solventes orginicos dos 6leos e
graxas (hexana, tetracloreto de carbono, tricloretileno, benzol, etc.), que
normalmente siao recuperados por destilacdo, além de banhos dcidos, ba-
nhoes alcalinos eletroliticos e banhos alcalinos comuns.

b) extravasores dos tanques de lavagem das pecas retiradas dos banhos ele-
troliticos Acidos ou alealinos.

¢) descargas dos fundos de tanques para a renovagio completa dos banhos
eletroliticos, apos semanas ou méses de utilizacio.

d) respingos entre os tangues, por ocasiio da transferéncia dos objetos do
uma unidade para outra.

e) Vazamentos de tanques e canalizaces.

As parcelas mais importantes dessas dguas residudrias sfo as que provém dos
extravasores dos tanques de lavagem das pecas.

21,122, Caracteristicas dos residuos.
Os residuos da eletrodeposicio sfo prejudiciais &s dguas receptoras pelos se-
guintes fatores:

a) presenca de metais toxicos, especialmente de cromo hexavalente, cadmio
e outros;

b) presenca de fnions {éxicos, especialmente de -cianetos, sulfuretos e fluo-
retos, além de cromatos {(cromo hexavalente).

¢} acidez e/ou alcalinidade pronunciadas. No casc de despejos da decapa-
germn, sempre prevalece o cardter dcido.

Os residuos podem ser classificados em 4 tipos, para efeito de tratamento:
— despejos 4cidos contendo cromo;
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— despejos dcidos isentos de cromo, contendo outros metais (cobre, zinco,
cddmio, niquel};

— despejos alcalinos contendo cianetos;

— despejos alcalinos isentos de cianetos, contendo outros anions (sulfuretos,
hidréxidos, ortofosfatos, silicatos).

Os despejos dcidos sio habitualmente constituidos de solucées de dcido sul-
furico, nitrico, cloridrico e fluoridrico e de seus sais. Os despejos da decapagem
520 déste tipo.

Os despejos alcalinos sio habitualmente constituidos de sais de sédio, zinco
e potdssio, de hidroxidos de sédio e de potdssio, de emulgantes organicos e de
detergentes sintéticos.

O pH dos residuos dcidos estd freqiientemente abaixo de 2, a0 passoc que o

dos alcalinos atinge 10, 11 ou mesmo mais. Os residuocs da decapagem sio sempre
acidos.

O teor de cianetos nos residuos alcalinos pode chegar a 20 ou 30 mg/l, as
vézes ultrapassando éstes limites.

O teor de cromo hexavalente estd situado freqiientemente entre 50 e 500 mg/l,
podendo chegar a 1 ou 2 gramas por litro.

Outros metais podem ser encontrados em concentracoes Como segue:

Cromo trivalente 30 — 60 mg/1
Cobre 10 — 300 *~
Ferro 2— 20 ”
Niquel 0— 25 7~
Zinco 06— 80 7

21.12.3. Volume dos despejos.

O volume e a concentragio dos despejos da eletrodeposicdo e da decapagem
variam muito. Com poucas excecdes, a lavagem de pecas € feita em tanques com
renovagéo continua da dgua, e por via de regra geral, ndo hd contrdle eficiente
da quantidade de dgua utilizada,

A concentragdo depende de numerosos fatires, além da quantidade de dgua
de lavagem: cqncentragéo e temperatura dos banhos; forma dos objetos capea-
dos; posi¢io das pegas nos cabides; tempo concedido para o escorrimento da so-

lucio apds a retirada das pecas; furos para drenagem nos artigos; niumero e ta-
manho das pecas, etc.

A quantidade de ligiiido dos banhos arrastada pelas pecas em uma industria
automatizada, galvanizando por semana um milhio de pecas com superficie en-
tre 0,01 e 0,30 m?, foi determinado como estando entre 4 e 15 litros por hora, com
a maijoria dos valores situada entre 6 e 10 1/h.

Industrias com operagio manual apresentam maiores quantidades. A galva-
nizacio de pegas mitdas produz menocres volumes de despejos.

A 4dgua de lavagem, em instalagdes do porte citado, se situa entre 250 e 2 000
litros por hora, mas hd instalagdes em que essa quantidade passa de 10000 1/h.

A quantidade de despejos em segdes de galvanizacio de diferentes tamanhos
varia consideravel, havendo relatos desde 8 até 1500 m3/dia.

Uma economia de dgua € desejdvel, para diminuir ¢ tamanho das unidades
de tratamento.
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21.12.4. Tratamento.

A disposicio atualmente empregada consiste em coletar separadamente 0s
quatro tipos de despejos citados no item 21.12.32, e tratando por oxidagfio os cia-
netos, por redu¢o os anions cromato (cromo hexavalente), e por neutralizacio
éstes efluentes tratados, em combina¢do com os demais.

A oxidacdo dos cianetos se faz por meio do cloro, livre ou sob a forma de
hipoclorito, sendo o cianogénio transformado em clanato ou em gas carbodnico e
nitrogénio, conforme a quantidade de cloro empregada ( 3g de cloro por grama
de cianeto no primeiro caso, e 7g/g nmo segundo). A transformacdo completa ¢
mais segura, embora um grama de cianato tenha a toxidez de 1 miligrama de
cianeto, aproximadamente. O pH deve ser mantido acima de 10.

A reducdo do cromo hexavalente a trivalente se faz por meio do anidrido sul-
furoso, ou metabissulfito de sédio, ou bissulfito de sodio, em pH inferior a 3.

Essas reacoes para eliminar os toxicos séo muito répidas, questio de poucos
minutos.

Em seguida misturam-se todos os efluentes, ajustando-se o pH final a um va-
lor entre 7 e 8, por meio de cal, se o pH estiver abaixo de 7, ou de acido sulfurico,
se 0 pH estiver acima de 8. Geralmente a mistura de todos os efluentes ¢ dcida.

Em pH entre 7 e 8, o cromo, zinco, cobre, cddmio, ferro e niquel precipitam
sob a forma de carbonato ou hidréxido, sendo os despejos submetidos a uma se-
dimentacio final, e o l6do é secado.

Os despejos da decapagem sio tratados também por neutralizacio.

Outros processos aplicados hd alguns anos ji foram abandonados, como 2
redugio dos cromatos por meio de sulfato ferroso (produz quantidades monstruo-
sas de 16do), e a expulsdo de dcido cianidrico por acidificacio e ventilagao dos
despejos contendo cianetos (eliminagio insuficiente).

Em algumas instalacdes recupera-se 0 cromo por meio de permutadores io-
nicos. Depende de vantagens econémicas, e nido do ponto de vista sanitdrio.

21.12.5. Resultados.

Os efluentes tratados pelos processos expostos s80 isentos de ions téxicos e
de metais pesados. Sio incolores, de haixa turbidez. Geralmente nfdo podem ser
recirculados devido ao teor de sais de sodio e potassio dissolvidos.

21,13 Refinarias de pétréleo
21.13.1. Origem dos residuos ligiiidos.

Os residuos ligiiidos da industria do petrdleo se originam principalmente nos
seguintes pontos:

— lavagem dcida ou alcalina do petréleo bruto;

— separacio de dgua misturada ac petrolec bruto, por meic de centrifugacao,
decantagio, dessalgagdo elétrica, etc;

_.. condensados da destilagio fracionada, por meio do arrastamento com
vapor de dgua;

— instalagio de “cracking”, condensados;
— refinacdo da gasolina, por meio de lavagens acidas e alcalinas,
— remogio de fendis e mercdptis dos destilados;

— refinacio dos dleos lubrificantes;
— unidades de polimerizagéo.
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21.13.2. Caracteristicas dos residuos,

Praticamente todas as dguas residudrias contém oleo livre ou emulsionado.

As dguas de lavagem sido salinas, podendo ser ainda dcidas ou alcalinas. Con-
tém fendis, cianetos e mercaptas.

Os condensados da destilagio contém acidos orgénicos, gds sulfidrico, mer-
captis.
Os despejos da instalacio de “cracking” sio de composicio andloga.

A refinacio da gasolina produz dguas contendo fendis e Acidos aromaiticos.
Podem ainda conter dcido sulfurico ou soda caustica residudria.

A refinacio dos dleos lubrificantes produz efluentes contendo furfurol, ace
tona, hidrocarbonetos clorados, dleos emulsionados, resinas, ete.

Além disso podem ser encontrados nos despejos os produtos quimicos utili-
zados em tratamentos especiais, como fendis, cresdis, furfurol, isobutiratos, ni-
trobenzeno, metil-etil-cetona, dicloroetileno, benzel, tanino, dcidos graxos, dieta-
nolamina, metanol, toluol, hipoclorito de sdédio, cloreto de cobre, sulfureto de
chumbo, fosfato tri-sodico, etc.

A demanda bioguimica de oxigénio varia de 10 a 30 mg/l, mas nido tem muilo
significado no caso, Em algumas refinarias a DBO € superior a 300 mg/l.

Os solidos em suspensfio vao de 25 a 100 mg/l, e o teor de dleo, apds a pas-
sagem por tangues retentores, vai de 10 a 50 meg/l. Fendis sio encontrados em
concentracGes de 10 a 30 mg/lL

Os despejos das refinarias de petrdleo que contenham grandes quantidades
de ¢leo podem constituir uma ameaga de incéndio.

Os fendis e mercdptis causam problemas de sabor nas dguas de abastecl-
mento, nos peixes, crustaceos, etec.

Os odleos poluem praias e danificam as embarcagdes.

Os solidos sedimentam, formando bancos de 16do nos rios ou no mar e des
troem a alimentacfo dos peixes.

Tem sido relatada a morte de gado que bebeu dgua poluida por despejos de
refinarias.

21.13.3 Volumc dos despejos.

Varia muito. Costuma-se. considerar de 1,5 a 20 m® por m® de petréleo bruto
manipulado, mas pode chegar até 70 m?/m?

A dgua de refrigeracfo representa 80 a 90% do total.

21.13.4. Tratamento.

Tanto quanto possivel, os efluentes de cada sec¢io da refinaria deverdo passar
por tanques retentores de dleo. Os despejos sfo reunidos em um tangue de ho-
mogeneizacio, onde se produz uma uniformidade de composigio e um resfria-
mento dos residuos quentes.

Os efluentes combinados sdo descarregados através de tanques retentores do
éleo, ou tanques de flotagio, com ou sem adicdo de agentes guimicos. O 16do é
secado em filtros a vdcuo ou em centrifugas, e em seguida € incinerado.

Os cianetos e fenois sio destruidos por tratamento bioldgico, em estacbes dz
tratamento por lédos ativados ou em lagoas de estabilizacio.

Quando possivel, os efluentes mais concentrados devem szr coletados sepa-
radamente e dispostos em pocos abandonados.
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91.14. Residuos radiativos

Ver item 20.7.3.

21.15. Indudstrias de coqueificacio da hulha e usinas de gas.
21.15.1. Origem dos residuos ligiiidos

Os residuos se originam principalmente nos seguintes pontos:

— colunas de recuperacio de amoénia destilada do licor amoniacal resultante
dos condensados dos fornos de coque;

— torre de resfriamento do gds

— extingdo do coque incandescente

—- vazamentos em canalizacdes.

91.15.2. Caracteristicas dos residuos.

Os condensados da destilacio da amonia contém de 2 a 4 gramas de fenol
por litro, além de perto de 100 mg/l de clanetos. A DBO chega a 4000 mg/l.

Os residuos do resfriamento do gas contém cérca de 160 mg/l de cianetos, 5
mg/l de fendis e 500 mg/l de DBO.

Os despejos do recuperador de ¢leos leves tém de 30 a 400 mg/l de fendis, 5
a 250 mg/l de cianetos, 1 a 150 mg/l de sulfureto e gds sulfidrico, 3 a 30 mg/l de
ticcianatos e uma DBO de 300 a 1000 mg/l.

Os despejos combinados tém a seguintc composicio aproximada:

— fendis 2 a 300 mg/l
— clanetos 0,la 185 ”
— amdnia 15a 25 ”
— tipcianatos 10a 70 "
— DBO 60 a 1000 ”

Os efeitos sObre as dguas receptoras e sobre a vida agudfica sdo semelhantes
aos causados por despejos das refinarias de peirdleo (21.13.2.).

21.15.3. Volume dos despejos.

Sao aproximadamente os seguintes:

— destilagio de ambnia ........ ... ... 100 litros/tonelada de hulha

— resfriamento de gas ................. 6000 a 10000 litros/t de hutha
— recuperacio de oleos leves .......... 80 a 350 1/t de hulha

— extingdo do coque ................... 2000 1/t de coque

—total ... 8000 a 15000 1/t hulha

Hi industrias que recirculam praticamente toda a dgua, produzindo nio mais
do que uns 20 1 de despejos por tonelada de hulha. Sio casos muito raros.

21.15.4. Tratamento.

O primeiro cuidado deve ser a desfenolagem dos efluentes das colunas de
recuperacio de amdnia.
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As usinas de desfenolagem sfo instalagbes muito dispendiosas, mas podem
ser ccondmicamente auto-suportantes quando as dguas residudrias contém mais
de 2 gramas de fenol por litro.

Uma das 23 usinas de desfenolagerm alemis, situadas no vale do rio
Emscher.

Os efluentes das usinas de desfenolagem ainda tém um elevado teor de fendis,
entre 50 e 150 mg/l. Sio misturados com os demais efluentes da industria, poden-
do ser utilizados na extingio do coque, sendo evaporados em grande parte. Mas
o resultado € apenas parcial.

O tratamento final pode ser quimico ou bhioldgico, ou, ainda, os dois combi-
nados. O tratamento quimico se faz adicionando sulfato ferroso, que reage com o
amoniaco e com os sulfuretos. Para a oxidacio quimica dos fendis pode-se em-
pregar o cloro em meic alcalino, que também destréi os sulfuretos, o gis sulfi-
drico, o amoniaco, os sulfitos, tiocianatos e cianetos. Também tem sido empregado
o permanganato de potdssio. Outre tipo de tratamento dos fendis € a adigio de
formol para a obtencio de produtos de condensaciic com 0s mesmos (resina fenol-
formaldeido). -

Os fendis e cianetos podem ser tratados biolbgicamente em filtros bioldgicos,
por l6dos ativados e em lagoas de estabilizaciio. Fregiientemente € necessdrio adi-
cionar nitrogénio e fésforo para sustentar a atividade microbioldgica.

21.16. Sidenirgicas integradas

As sidenirgicas integradas compreendem os seguintes departamentos:

- altos-fornos
— cogueria

— aciaria

— laminacfo.

21.16.1. Origem dos residuos ligiiidos.

Os despejos da coqueria ja foram vistos no item anterior.
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Os despejos do departamento dos altos-fornos se originam na lavagem do gds
dos fornos.

Na aciaria se originam dguas residudrias em quantidades inexpressivas e pou-
¢o poluidas, geralmente de refrigeracéo.

Na laminacido hid producido de despeios devidos & decapagem dcida das super-
ficies dos perfis laminados. Estes despejos jd foram examinados no item 21.12.

21.16.2. Natureza dos efluentes do departamento de altos-fornos.

As dguas de lavagem dos gases dos altos fornos contém grandes quantidades
de sdlidos em suspensdo, da ordem de 3000 mg/l, constituidos principalmente
por moinha de carvio, minério de ferro, calcdrio e cinzas. Contém também perto
de 1 mg/l de cianetos ¢ de 0,3 a 4,0 mg/l de fendis, quando os gases s&o lavado:o
com efluentes da coqueria, como se faz habitualmente. Estio presentes tam-
bém fluoretos oriundos do minério, podendo sua concentragio variar entre 04 e
1,5 mg/l.

Seus efeitos sObre as aguas receptoras sfo: depodsito de 16do, sabor e cheiro
devidos aos fendis, toxidez devida aos cianetos, possibilidade de fluorose (muito
remota).

21.16.3. Volume dos despejos.

Varia muito, mas em geral pode-se contar com perto de 20 m? por tonelada
de gusa.

21.16.4. Tratamento dos efluentes de lavagem do gds.

Emprega-se quase que exclusivamente a sedimentagio simples. O lode com-
pde-se principalmente de minério de ferro e moinha de carvido e pode ser hrigue-
tado com turfa para ser reempregado no alto-forno. Também pode ser sinterizado
pela combustio da moinha de cogue com o gds do alto-forno, produzindo fusio
incipiente do material fino, e obtendo-se uma esponja de minério apropriada para
sua reutilizacao no alto-forno.

Podem-se coagular os solidos com sulfato ferroso proveniente dos despejos da
laminacao, obtendo-se um 16do parecido com o anterior e um efluente muito lim-
pido.

Os cianetos e fendis do efluente, quando necessdrio, sio destruidos por meio
de cloro ou de hipocloritos. Pode-se fazer também o tratamento bioldgico, em
lagoas de estabiliza¢fo, por exemplo.

{Continua
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