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RESUMO

Os métodos de precipitação química, cristalização e extração 
líquido-líquido foram aplicados visando propor alternativas 
para o tratamento de efluentes líquidos gerados pela indústria 
de galvanoplastia. Efluentes de diversas empresas do setor, lo-
calizadas no estado de Minas Gerais (Brasil), foram coletados 
e caracterizados. O efluente estudado, proveniente de empresa 
de galvanização de zinco a quente, continha cerca de 90 g/L de 
ferro total, 35 g/L de zinco e menores quantidades de Al, Ni e 
Cu, em meio ácido clorídrico (pH = 0,6). A separação seletiva 
entre ferro e zinco não se mostrou eficiente por precipitação, 
sendo a técnica adequada somente no tratamento do efluente, 
ao contrário da cristalização e extração líquido-líquido utili-
zando-se TBP como agente extratante. A integração destas 
técnicas ainda requer estudos mais detalhados visando à 
otimização de custos e das condições operacionais.

Palavras-chave: Indústria galvânica, tratamento de 
efluentes, separação zinco e ferro, precipitação, cristalização, 
extração líquido-líquido.

ABSTRACT

Separation methods such as chemical precipitation, crystallization 
and liquid-liquid extraction have been investigated aiming to 
treat effluents generated by the galvanic industry. Effluent samples 
generated by several companies located in the state of Minas 
Gerais (Brazil) were collected and chemically characterized. For 
this work, a typical zinc hot-dip galvanizing effluent containing 
about 90 g/L of total iron, 35 g/L of zinc and minor amounts of 
Al, Ni, Cu, in HCl medium (pH = 0.6) was treated. A selective 
separation between metals zinc and iron was not achieved by 
chemical precipitation, which was found adequate to threat water 
only. On contrary, zinc and iron was separated very efficiently 
by crystallization and liquid-liquid extraction using TBP as 
extractant agent. The integration of these methods to recover zinc 
and iron from effluent still requires more detailed studies. 

KEYWORDS�: Galvanic industry, effluents treatment, separation 
of zinc and iron, precipitation, crystallization, liquid-liquid 
extraction.

Artigo Técnico

INTRODUÇÃO

O tratamento de superfícies metá-
licas visando-se a alteração de suas pro-
priedades é prática industrial comum 
no mundo e de destaque no estado 
de Minas Gerais, Brasil. A indústria 
galvânica possibilita o recobrimento de 
superfícies metálicas com metais diver-
sos, permitindo, assim, principalmente 
um aumento na resistência à corrosão 

da peça. Desta forma, peças de metais 
mais baratas tornam-se mais resistentes 
e adquirem, como conseqüência, uma 
melhor aparência, o que aumenta o 
seu valor agregado. Por outro lado, 
os processos produtivos associados a 
essas atividades industriais contemplam 
diversas etapas de processamento de 
superfícies metálicas em contato com 
soluções aquosas (ácidas e básicas) 
que levam, inevitavelmente, à geração 

de efluentes líquidos contendo uma 
grande variedade de metais pesados 
dissolvidos.

O processo galvânico consiste, ini-
cialmente, de uma etapa de desengraxe 
da superfície metálica utilizando-se 
soluções alcalinas concentradas. Nesta 
etapa, tem-se por objetivo a remoção de 
óleos, graxa e outros orgânicos residuais 
aderidos à superfície das peças devido 
aos processos de laminação, transporte e 
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outros que possam prejudicar o recobri-
mento da peça. Para tal, banhos de soda 
(NaOH) são geralmente empregados, 
principalmente em função do baixo 
custo e da sua boa ação desengraxante. 
Em seguida, a peça é submetida a uma 
etapa de decapagem ácida, utilizando-
se principalmente banhos clorídricos 
(HCl) para a remoção de resíduos de 
soldas e óxidos presentes na peça. Nesta 
etapa, as peças são submersas nas solu-
ções ácidas por tempo determinado, de 
acordo com a necessidade específica de 
cada uma. Outros ácidos tais como o 
ácido nítrico (HNO

3
), ácido sulfúrico 

(H
2
SO

4
) e ácido fluorídrico (HF) tam-

bém podem ser utilizados para fins mais 
específicos. Assim, uma vez preparadas, 
as peças são submetidas à deposição de 
finas camadas metálicas sobre suas su-
perfícies. Esse recobrimento é efetuado 
por meio químico e/ou eletroquímico, 
a partir de soluções aquosas dos metais 
a serem depositados, ou até mesmo 
camadas mais espessas, a partir do pró-
prio metal fundido. Após cada etapa do 
processo galvânico, as peças são lavadas 
diversas vezes via imersão das mesmas 
em banhos de lavagens. Dessas etapas 
provém o maior volume de efluentes 
contendo metais pesados, que deve ser 
submetido a tratamento prévio ao seu 
descarte. 

É importante ressaltar que uma 
prática industrial baseada nos princípios 
de redução de emissões na fonte, reci-
clagem e reaproveitamento deve sempre 
orientar as ações de operações e proces-
sos. Diversas técnicas podem ser utili-
zadas para retirar metais de soluções, 
tornando os efluentes adequados para o 
seu lançamento em cursos d’água. Téc-
nicas tais como precipitação química, 
coagulação-floculação, flotação, troca-
iônica, adsorção, filtração por mem-
branas, extração líquido-líquido estão 
entre as mais investigadas (Kurniawan, 
2006; Wei, 2005; Schugerl et al, 1996; 
Csicsovszki et al, 2005; Tomaszewska et 
al, 2001; Jandová et al, 2002, Zhou et 
al, 1999), sendo que cada uma destas 
possui vantagens e desvantagens, logo 
a escolha do processo de tratamento é 
balizada pela sua viabilidade técnica e 
econômica.

A precipitação química é indu-
bitavelmente o método mais utilizado 
para o tratamento de efluentes da in-
dústria galvânica apontado na literatura 
(Kurniawan, 2006; EPA, 2000; Zhou 
et al, 1999). As principais vantagens 
da precipitação química estão no fato 

da tecnologia e agentes alcalinizantes 
estarem disponíveis, especialmente a 
cal, que é de custo muito baixo. Além 
disso, a operação e manutenção dos 
equipamentos é relativamente simples 
se o objetivo é estritamente tratar o 
efluente. Esse método convencional 
de tratamento de efluentes industriais 
contendo metais em solução aquosa 
consiste na elevação do pH do meio 
até valores acima de 9,0, promovendo 
condições de baixa solubilidade dos 
hidróxidos dos metais que se precipitam 
sob a forma de hidróxidos ou com-
plexos diversos. Devido às condições 
de elevada supersaturação, os sólidos 
formados são coloidais e requerem eta-
pas de coagulação/floculação para sua 
separação da fase líquida residual. Uma 
quantidade considerável de precipitado 
(lama) usualmente classificado segundo 
a norma ABNT-NBR 10.004 como 
resíduo classe I, perigoso e tóxico, é 
gerado como resíduo do processo de 
tratamento. A disposição final da lama 
gerada deve ser realizada em aterros 
industriais controlados ou, quando 
possível, pode ser enviada para co-pro-
cessamento em fornos de clínquer, o 
que representa custos significativos de 
implantação e manutenção, consistin-
do, ainda, em um impacto ambiental 
negativo considerável.

As principais desvantagens da 
precipitação química estão relacionadas 
com a ocorrência de reações paralelas 
em função da composição química do 
efluente e da necessidade de se estabele-
cer a dose do agente alcalinizante através 
de testes de jarros. A superdosagem 
do álcali pode reduzir a eficiência do 
tratamento devido à formação de hidro-
xocomplexos solúveis. Adicionalmente, 
para uma eficiente etapa de separação 
sólido-líquido, é necessária uma etapa 
subseqüente de coagulação-floculação, 
o que pode elevar os custos do processo 
como um todo (EPA, 2000).

Em Minas Gerais, as empresas de 
grande porte efetuam o tratamento de 
seus efluentes tendo como meta atingir 
os padrões de lançamento de efluentes 
líquidos vigentes no estado e definidos 
pela Deliberação do COPAM 10/86. 
Ao contrário, pequenas empresas,  
normalmente localizadas em áreas 
urbanas, estabelecem um acordo com 
a COPASA (NT 187/2, 2002) para lan-
çar seus efluentes em uma rede coletora 
especial e pagam uma taxa pelo lança-
mento em função da carga poluidora. A 
COPASA trata esses efluentes em suas 

unidades de tratamento de água. Entre-
tanto, para que o efluente seja lançado, 
a empresa deve também atender a requi-
sitos de concentração pré-estabelecidos 
em contrato específico.

Nas últimas décadas, verificou-se 
uma tendência crescente no tratamento 
dos efluentes, associada à recuperação 
de compostos e/ou metais presentes, 
na forma de subprodutos de alto va-
lor agregado com base nos princípios 
de Produção Mais Limpa (P+L). As 
técnicas disponíveis para tratar os 
efluentes conferindo à água condições 
de reciclagem ao processo, tais processos 
de troca iônica, extração líquido-líqui-
do, filtração por membranas (osmose 
reversa, microfiltração, ultrafiltração, 
nanofiltração) vêm alcançando espaço 
(Kurniawan et al, 2006). Essas técnicas 
apresentam custos de investimento mais 
elevados, além de uma tecnologia espe-
cífica para cada tipo de efluente, o que 
ainda tem inviabilizado a maioria das 
aplicações principalmente em empresas 
de pequeno e médio porte, resultando 
no direcionamento do processo para o 
estrito tratamento do efluente, sem apli-
cação integral de conceitos de P+L.

Nesse sentido, o presente trabalho 
tem como objetivo a aplicação de tecno-
logias de tratamento capazes de mini-
mizar a geração dos resíduos industriais 
através da recuperação econômica de 
compostos e metais presentes. Para tal, 
realizou-se, inicialmente, uma avaliação 
do parque industrial de galvanoplastia 
no estado de Minas Gerais, de forma a 
identificar as características típicas dos 
efluentes gerados. Em seguida, após a 
seleção de um tipo de efluente em par-
ticular, representativo de uma parcela 
do setor, as técnicas de precipitação, 
cristalização e extração líquido-líquido 
foram aplicadas para apontar possíveis 
rotas alternativas ao seu tratamento, 
visando, inclusive, a reutilização dos 
metais presentes no efluente.

METODOLOGIA

Caracterização do setor e 
seleção do efluente a ser 
estudado

O setor de galvanização no estado 
de Minas Gerais foi caracterizado quan-
to ao tamanho, número e localização 
das empresas, além da identificação 
dos principais metais constituintes 
dos efluentes gerados. Esta etapa foi 
realizada através de pesquisas no CRQ-
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MG (Conselho Regional de Química) 
e na FEAM (Fundação Estadual de 
Meio Ambiente), além de busca em 
lista telefônica. Várias empresas foram 
contatadas e visitadas. Além do preen-
chimento de um questionário técnico 
incluindo informações cadastrais das 
empresas, efetuou-se, quando possível, 
a coleta de amostras em pontos distintos 
do processo. Nesta primeira etapa foram 
coletadas amostras simples de 1 Litro. 
Foram levantados dados referentes ao 
processo industrial de cada empresa 
visitada, com ênfase nos efluentes 
gerados e que seriam utilizados nas 
etapas subseqüentes do trabalho. Os 
efluentes coletados nas visitas foram 
submetidos à caracterização preliminar 
de sua composição química. Foram 
identificados dois efluentes típicos para 
representar a natureza do universo do 
parque industrial mineiro, a depender 
do porte da empresa e da operação de 
recobrimento realizada. Foi realizada a 
amostragem composta dos efluentes se-
lecionados durante uma semana, 1 litro 
ao dia, totalizando aproximadamente 
sete litros de efluente (amostra com-
posta). Sub-amostras foram retiradas 
do efluente total e, então, submetidas à 
análise química completa, utilizando-se 
técnicas de espectrofotometria de fluo-
rescência de raios-X, espectrofotometria 
de absorção atômica e de espectrofoto-
metria de absorção molecular, além de 
técnicas convencionais de via úmida. 
Esta etapa do estudo foi realizada em 
parceria com o CDTN-CNEN, de Belo 
Horizonte, MG.

Ensaios de redução do 
conteúdo de metais 
dissolvidos no efluente 
selecionado

Ensaios de precipitação com di-
versos agentes alcalinos, cristalização 
por evaporação e de extração líquido-
líquido foram realizados. O estudo teve 
dois focos distintos: separação seletiva, 
quando possível, e/ou tratamento do 
efluente, envolvendo a remoção dos 
metais nos níveis exigidos pela legisla-
ção. Os ensaios foram realizados utili-
zando-se o efluente caracterizado como 
típico de empresas de pequeno porte, 
gerado no processo de galvanização 
com zinco, uma vez que as empresas 
de maior porte possuem suas próprias 
estações de tratamento. Por esta razão, 
os métodos de tratamento estudados 
precisam ser eficientes, de baixo custo, 

e passíveis de possível instalação em 
pequena escala.

Ensaios de precipitação

Os ensaios de precipitação foram 
realizados em um reator de vidro com 
capacidade de 1 L, em temperatura 
constante de 28°C e agitado mecani-
camente empregando-se um impelidor 
de vidro do tipo marina. A agitação 
variou de 450 a 800 rpm, dependendo 
da viscosidade da polpa, de forma a 
se obter uma boa mistura do meio. 
Os seguintes agentes precipitantes fo-
ram empregados: soluções de NaOH  
(0,5 %p/v, 1 %p/v, 5 %p/v e 30 %p/v), 
NH

4
OH (50 %p/v), além de polpas de 

CaO e MgO. Em todos os ensaios, o vo-
lume inicial de efluente alimentado foi 
de 300 mL e o pH original do efluente 
ajustado de pH = 0,6 para pH = 2,0, 
uma vez que os hidróxidos de zinco e 
ferro não precipitam em valores de pH 
abaixo de 2. Os agentes precipitantes 
foram, então, adicionados lentamente 
variando-se o pH de 2 até 9 (em média), 
com intervalos de, aproximadamente, 
uma unidade de pH. Após a estabiliza-
ção do sistema, em cada valor de pH, 
uma amostra da polpa foi coletada  
(10 mL) e filtrada em membrana de 
éster de celulose (diâmetro de poro  
38 µm). As amostras foram acidificadas 
para garantir a estabilização das espé-
cies em solução, evitando-se, assim, à 
precipitação posterior dos hidróxidos 
metálicos. As concentrações de ferro e 
zinco foram determinadas por espectro-
fotometria de absorção atômica (marca 
GBC 932 plus), e o pH da solução 
aquosa medido por um pHmetro digital 
modelo Digimed DM-20. O percentual 
de precipitação (%Prec.) de ferro ou 
zinco foi calculado por: 

m
m m

%Prec. 100
,

, .

Me inicial

Me inicial Me final-
= c m

                                              (1)

em que m ,Me inicial  é a massa inicial de 
metal na solução e m ,Me finalé a massa 
de metal presente na solução após a 
precipitação.

Ensaios de cristalização
	
Os ensaios foram realizados em 

um reator de vidro com 2 L de capacida-
de. O efluente foi previamente filtrado 
em papel de filtro faixa azul, adicionado 
ao reator, e aquecido em uma chapa 
elétrica para evaporar a água contida no 
licor. Desta maneira, obteve-se uma so-
lução saturada no cloreto de ferro, que 

é mais insolúvel que o cloreto de zinco. 
Em seguida, a solução foi resfriada à 
temperatura ambiente para cristalizar 
primeiramente o ferro sob a forma de 
cloreto ferroso tetrahidratado, que foi 
recuperado em seqüência por filtração. 
Amostras da solução aquosa foram 
coletadas e analisadas por absorção 
atômica. O sal obtido foi redissolvido 
em água destilada, e o teor de ferro e 
zinco analisados para se avaliar a pureza 
do sal obtido.

Ensaios de extração líquido-líquido
	
Os ensaios foram realizados con-

tactando-se o efluente estudado com 
uma solução orgânica contendo tri-
fosfato de butila (TBP, marca Merck, 
pureza superior a 98%) como extra-
tante, dissolvido em querosene alifático 
comercial (Exxsol D-80), em concen-
trações variando de 25 a 100 %v/v de 
TBP. As soluções foram contactadas 
em um reator de vidro agitado de 1 L 
de capacidade, sob agitação constante, 
utilizando-se um impelidor de vidro de 
três pás (200 rpm). Os ensaios de equi-
líbrio foram conduzidos à temperatura 
ambiente, em razões volumétricas aquo-
sa/orgânica (A/O) variadas, durante 
20 minutos. A duração dos ensaios foi 
definida em ensaios preliminares e o pH 
da solução aquosa monitorado durante 
toda a sua execução. Após a contacta-
ção, a agitação foi interrompida para a 
separação das fases e coleta de amostras 
da fase aquosa para determinação da 
concentração dos metais ferro e zinco. 
O conteúdo dos metais na fase orgânica 
foi calculado por balanço de massa.

RESULTADOS

Caracterização do setor e 
efluentes típicos

	
Foram identificados, no estudo, 

um total de 154 empresas, distribuídas 
em 38 cidades no estado de Minas 
Gerais. Verificou-se que quase 60% 
das empresas localizam-se no parque 
industrial da região metropolitana de 
Belo Horizonte, incluindo Contagem 
e Betim, como mostrado na Figura 1. 
Apesar dessa concentração, as pequenas 
e microempresas, em alguns casos, lo-
calizam-se relativamente distantes uma 
das outras, o que dificulta uma coleta 
conjunta dos efluentes para tratamento 
único. Este aspecto aponta para a im-
plantação de pequenas estações de tra-
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tamento. Assim, os processos de trata-
mento dos efluentes a serem propostos 
para este setor devem apresentar custo 
relativamente baixo, e possibilidade de 
implantação em cada empresa, indi-
vidualmente ou em pequenos grupos 
de empresas localizadas relativamente 
próximas, focalizando o tipo de efluente 
produzido pelo grupo.

A caracterização preliminar dos 
efluentes coletados nas empresas visi-
tadas revelou a presença dos seguintes 
metais pesados, em maiores proporções: 
zinco, ferro, cromo, níquel, alumínio, 
cobre, etc. Tais efluentes foram agru-
pados com relação à concentração e 
o tipo dos metais e ácidos presentes 
em dois efluentes característicos do 
setor: efluente tipo 1, que consiste 
de licores clorídricos contendo eleva-
das concentrações de ferro e zinco, e 
efluente tipo 2, que são licores contendo 
níquel, cromo e ácidos diversos como 
nítrico e fluorídrico, principalmente. 
O efluente tipo 1 contém metais com 
menor valor agregado, sendo este mais 
freqüentemente gerado por empresas de 
pequeno e médio porte no processo de 
galvanização com zinco, ao passo que o 
efluente tipo 2 contém metais e ácidos 
com maior valor agregado, sendo este 
gerado mais comumente em empresas 
de maior porte e em processos de re-
cobrimento como cromagem, niquela-
gem, etc. Assim, para o presente estudo, 
utilizou-se somente o efluente tipo 1, 
cuja composição química detalhada é 
apresentada na Tabela 1.

O efluente tipo 1 consiste de 
uma solução extremamente ácida de 
natureza clorídrica, contendo essen-
cialmente zinco e ferro como principais 
constituintes metálicos. A quantidade 
de outros metais como alumínio, ní-
quel e cobre é relativamente baixa. O 
ferro encontra-se presente no efluente 
predominantemente sob a forma Fe2+  
(97,6 %). Dessa forma, para o trata-
mento do efluente e a recuperação dos 
metais constituintes, os métodos de 
separação por precipitação, cristalização 
e extração líquido-líquido foram aplica-
dos ao efluente, visando separar zinco e 
ferro, e/ou apenas tratar o líquido para 
possibilitar o seu descarte.

Precipitação química
	
Dentre os agentes precipitantes 

passíveis de utilização, os agentes alca-
linos tais como óxido de cálcio (cal) e 
hidróxido de sódio (soda) são os mais 

27%

5%

25%

11%

32%

Belo Horizonte

Betim

Contagem

Sabará, Ubá, Juiz de Fora

Outros

Figura 1 - Distribuição regional das empresas de 
galvanoplastia em Minas Gerais

Tabela 1 - Composição química do efluente industrial tipo 1

Concentração Valor

Fe total (g/L) 92,2

Fe2+ (g/L) 90,0

Fe3+ (g/L) 2,2

Zn (g/L) 70,2

Al (mg/L) 30,0

Ni (mg/L) < 0,5

Cu (mg/L) < 0,5

pH 0,6

comumente utilizados na indústria 
para o tratamento de efluentes. Sulfetos 
também podem ser empregados (Peters  
et al, 1984), mas a elevada toxidez 
da lama vem restringindo seu uso. O 
hidróxido de magnésio é outro agente 
precipitante que também pode ser uti-
lizado (Ribeiro e Rocha, 2006; Teringo 
III, 1987), mas este ainda não alcançou 
espaço de mercado devido a questões 
tecnológicas e econômicas, embora sua 
utilização venha sendo investigada.

Os ensaios de precipitação foram 
realizados via adição estagiada dos 
agentes precipitantes ao efluente. Uma 
análise do diagrama Eh-pH para o 
sistema Fe-H

2
O a 25°C, construído a 

partir de dados termodinâmicos des- 
te sistema utilizando-se o software 
HSC- Chemistry, versão 4.0 apresenta-
do na Figura 2 indica que o hidróxido 
de ferro (II) se forma em valores de pH 
bem acima daqueles requeridos para a 
formação de hidróxido de ferro (III). 
Como verificado na Tabela 1, o ferro 
contido no efluente se encontra pratica-
mente sob a forma bivalente (Fe2+), cuja 
faixa de precipitação como hidróxido 
é muito próxima à de precipitação do 
hidróxido de zinco. Assim, teoricamente, 

não seria possível separar ferro (II) de 
zinco por precipitação como hidróxidos, 
logo, para que estes metais sejam sepa-
rados, faz-se necessário, a priori, que o 
ferro esteja majoritariamente sob a forma 
de ferro (III). Com isso, é necessária 
a inclusão de uma etapa adicional de 
oxidação do ferro bivalente a trivalente. 
Neste contexto, os ensaios de precipita-
ção foram realizados utilizando-se tanto 
o efluente conforme recebido (contendo 
essencialmente Fe2+) quanto o efluente 
oxidado (contendo ferro sob a forma 
de Fe3+). Para tal, antes dos ensaios de 
precipitação, fez-se a oxidação total do 
Fe2+ a Fe3+ utilizando-se peróxido de 
hidrogênio (H

2
O

2
), de maneira a avaliar 

a possibilidade de precipitação seletiva 
do Fe3+ como Fe(OH)

3
 e sua separação 

do zinco. 
As Figuras 3(a) e 3(b) apresentam, 

respectivamente, as curvas de preci-
pitação obtidas para o zinco e ferro 
em função da elevação do pH da fase 
aquosa utilizando-se os diversos agentes 
precipitantes sob estudo. Verificou-se 
que todos os agentes precipitantes in-
vestigados são adequados somente para 
o tratamento total do efluente. Em ou-
tras palavras, o método de precipitação, 
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Figura 3(b) - Curvas de precipitação de ferro com 
agentes precipitantes diversos
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Figura 3(a) - Curvas de precipitação de zinco com 
agentes  precipitantes diversos

nas condições investigadas neste estudo, 
propicia apenas a remoção conjunta dos 
metais presentes no efluente de maneira 
a tratar o efluente visando o seu descarte. 
Verificou-se que ambos os metais são 
efetivamente precipitados em valores de 
pH superiores a 7,0, sem que haja uma 
separação efetiva entre estes. Tem-se, 
ainda, que a oxidação prévia do ferro 
presente no efluente não resultou em 
uma separação eficiente de ferro e zinco. 
Na verdade, este resultado considerado 
insatisfatório pode ter sido provocado 
pela concentração elevada dos metais 
na solução, que deve ter ocasionado a 
co-precipitação do zinco conjuntamente 
com a do ferro, daí a baixa seletividade 
na separação entre estes metais. Com 
base nestes resultados, tem-se que este 
método de tratamento é eficiente apenas 
no tratamento da solução aquosa, sendo 
inadequado como alternativa para a re-
cuperação seletiva dos metais. Portanto, 
para o tratamento de efluentes de galva-
nização de zinco por precipitação, reco-
menda-se o uso do agente precipitante 
em soluções concentradas, de modo a 
gerar uma menor variação no volume 
final do efluente a ser lançado.

A precipitação conjunta de ferro 
e zinco constitui uma alternativa para 
o tratamento do efluente, contudo 
não produz uma lama capaz de ser 
facilmente reaproveitada. A precipita-
ção seletiva dos metais não se mostrou 
tecnicamente viável devido às elevadas 
concentrações dos metais (que favorece 
a co-precipitação dos mesmos) e, tam-
bém, devido à proximidade dos pH’s 
de precipitação dos hidróxidos de ferro 
(II) e hidróxido de zinco. Verificou-se 
que a baixa seletividade na separação 
Fe/Zn se torna ainda menor quando 
soluções mais concentradas no agente 
precipitante são empregadas. Isso se 
deve às dificuldades operacionais em se 
manter uma mistura perfeita do meio, 
o que implica na geração de elevados 
níveis de supersaturação local (relação 
entre a concentração da espécie em 
precipitação e sua solubilidade, na 
temperatura de trabalho), acarretando 
em uma precipitação simultânea dos 
dois metais. Esse problema de inefi-
ciência de mistura se torna de maior 
proporção quando se passa da escala de 
laboratório para a escala industrial. De 
uma maneira geral, após a precipitação 
dos metais realizada no presente estudo, 
um efluente final contendo entre 4 e  
29 mg/L de ferro, e entre 27 e 54 mg/L 
de zinco foi obtido. A Deliberação Nor-

mativa 10/86 do COPAM-MG estabelece 
limites de concentração iguais a 10 mg/L 
de ferro solúvel e 5 mg/L de zinco para o 
lançamento de efluentes nas coleções de 
águas de classes 1 a 4. Para o tratamento 
do efluente, portanto, a condição ótima 
ainda deve ser estabelecida.

As lamas produzidas pelos trata-
mentos com as soluções de hidróxido de 
sódio foram sempre mais espessas e de 
difícil sedimentação em decorrência da 
baixa velocidade de decantação. A utili-
zação do MgO como agente alcalinizante 
propiciou a formação de menores volu-
mes de lama, que se apresentou muito 

mais compacta, enquanto que a solução 
de NH

4
OH gerou um precipitado gela-

tinoso de difícil filtragem, coerentes com 
o apresentado na literatura (Ribeiro e 
Rocha, 2006). Um resumo comparativo 
das condições operacionais finais, além 
das características da lama e do efluente 
tratado (tipo 1), para cada agente preci-
pitante empregado (exceto NH

4
OH), é 

apresentado esquematicamente na Tabela 
2. Como um dos objetivos do trabalho 
é obter uma separação seletiva mais efi-
ciente para zinco e ferro, são avaliadas, 
a seguir, as técnicas de cristalização e de 
extração líquido-líquido.

Figura 2 - Diagrama Eh-pH para o sistema Fe-H2O  
(Fe total = 1 mol/L, 25°C)

As Figuras 3(a) e 3(b) apresentam, 
respectivamente, as curvas de preci-
pitação obtidas para o zinco e ferro 
em função da elevação do pH da fase 
aquosa utilizando-se os diversos agentes 
precipitantes sob estudo. Verificou-se 
que todos os agentes precipitantes in-
vestigados são adequados somente para 
o tratamento total do efluente. Em ou-
tras palavras, o método de precipitação, 
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Cristalização
	
A recuperação de sais de zinco e 

ferro contidos em licores de decapagem 
é extremamente desejável, uma vez 
que reduz os volumes de efluentes a 
serem tratados e propicia um retorno 
econômico favorável do processo, por 
possibilitar a geração de subprodutos de 
substancial valor econômico, como é o 
caso tanto do cloreto de zinco quanto 
dos cloretos de ferro. Ozdemir et al 
(2006) realizaram uma análise econô-
mica para a recuperação de cloreto fer-
roso a partir de soluções de decapagem. 
Esses autores avaliaram três esquemas 
básicos, a saber, (i) a adição de ferro 
metálico ao licor, visando converter o 
ácido residual em cloreto ferroso e sua 
posterior cristalização; (ii) a evaporação 
e o reciclo de grande parte do ácido 
não utilizado, e (iii) a cristalização 
direta do cloreto ferroso e posterior 
reuso do ácido. Os resultados indicaram 
uma maior rentabilidade para as duas 
primeiras alternativas, mas os autores 
ainda sugerem que a cristalização é uma 
alternativa interessante se comparada ao 
não tratamento da solução.

O licor em estudo apresenta zinco 
e ferro em elevadas concentrações. As-
sim, buscou-se uma separação seletiva 
destes metais por cristalização, uma vez 
que o cloreto de ferro e o cloreto de 
zinco apresentam uma substancial di-
ferença em suas curvas de solubilidade, 
como apresentadas na Figura 4. Tem-se 
que um expressivo grau de separação 
pode ser alcançado através da crista-
lização fracionada do cloreto ferroso 
tetrahidratado, uma vez que o mesmo é 
mais insolúvel do que o cloreto de zin-
co. No caso do tratamento do efluente 
tipo 1 por cristalização, observou-se 
que a formação do cloreto ferroso, 
cristais levemente esverdeados, após a 
evaporação de 40% do volume inicial 
do efluente. A análise química do sólido 
formado não indicou a presença de zin-
co no mesmo, sendo este, portanto, de 

Tabela 2 - Comparação entre os agentes precipitantes estudados
Agente

 precipitante
pH final do efluente Concentração após 

tratamento (mg/L)
Características da lama formada

NaOH
(50%p/v)

9,0 Fe: 4,2 mg/L
Zn: 27,0 mg/L

Muito espessa, não sedimenta, de coloração 
mais clara que as lamas de CaO e MgO

CaO Estabiliza em pH 6,0 (atinge pH 
11,5 após 9 horas de agitação)

Fe: 29,0 mg/L
Zn: 36,6 mg/L

Não sedimenta, menos compacta que a 
lama gerada com MgO

MgO 8,0 Fe: 23,8 mg/L
Zn: 54,0 mg/L

Sedimentação lenta, lama mais compacta 
que a de CaO

elevada pureza. Após a secagem destes 
cristais em estufa, verificou-se a ocor-
rência de um certo grau de oxidação do 
cloreto ferroso em cloreto férrico, cuja 
formação foi indicada visualmente pela 
coloração marrom avermelhada dos 
cristais. Para uma evaporação de 60% 
do volume inicial do licor, os cristais 
formados já apresentaram certo teor de 
zinco, indicando, pois, a formação do 
cloreto de zinco.

Ensaios de cristalização fracionada 
em sistemas mais controlados, com 
mistura eficiente, monitoramento da 
variação de densidade e concentração 
da solução, podem propiciar a ob-
tenção de resultados ainda melhores. 
A aplicação dessa técnica como etapa 
intermediária do processo requer uma 
pré-avaliação de custos, uma vez que o 
gasto de energia na evaporação pode 
ser significativo. A evaporação a vácuo 
deve também ser avaliada, uma vez que 
possibilita o trabalho em temperaturas 
mais baixas. Recomenda-se, também, 
que se faça o reaproveitamento do ácido 
e da água evaporados.

Extração líquido-líquido
	
O TBP (fosfato de tributila) é o 

extratante mais conhecido da família 
dos reagentes organofosforados que 
atuam por solvatação e tem sido lar-
gamente usado na separação de vários 
metais, tais como urânio, zinco, ferro, 
terras raras, dentre outros. A extração 
do metal se dá pela substituição da ca-
mada de hidratação da espécie metálica 
neutra presente na fase aquosa. Segundo 
Ritcey e Ashbrook (1984), a extração de 
metais de vários meios ácidos com TBP 
envolve, geralmente, duas moléculas 
de TBP que solvatam espécies neutras 
do metal. Neste caso, o TBP é muito 
efetivo como extratante para zinco 
presente em soluções ácidas clorídricas 
de decapagem, já que esta espécie se 
apresenta, nas condições do efluente 
tipo 1 sob a forma neutra como ZnCl

2
 

(de acordo com cálculos de especiação 
química). Entretanto, nas extrações 
com TBP, verifica-se uma elevada trans-
ferência de moléculas de água para a fase 
orgânica em decorrência da solvatação 
das espécies metálicas (Grzeszczyk et al, 
2007). Em compensação, uma solução 
extratante com elevada concentração de 
TBP (80-100% v/v) pode propiciar o 
alcance de elevadas eficiências de extra-
ção zinco e ferro, como observado por 
Rozenblat et al (2005). De acordo com 
estes autores, uma separação efetiva de 
zinco (II) e ferro (II) foi alcançada, mas 
não quando o ferro estava na sua forma 
mais oxidada, ou seja, sob a forma de 
ferro (III). Esses autores propuseram, 
então, a redução do Fe3+ presente no 
efluente para viabilizar a recuperação 
de zinco a partir de licores clorídricos 
provenientes da decapagem de metais, 
contendo 100 g/L de Zn, 30 g/L de Fe2+ 
e 2.5 M HCl. Resultados similares tam-
bém foram obtidos por Regel-Rosocka 
et al (2002). 

O ferro presente no licor em estu-
do está majoritariamente na forma de 
ferro (II), o que dispensou a etapa de 
redução de ferro (III). Além disso, como 
a extração com TBP é seletiva ao zinco, 
que se apresenta em concentrações infe-
riores às do ferro no efluente, espera-se o 
que a separação Zn/Fe com TBP resulte 
em menores custos operacionais. Os 
resultados da extração seletiva de zinco e 
ferro em concentrações variadas de TBP 
são apresentados na Figura 5. Verifica-se 
que zinco é preferencialmente extraído 
em detrimento do ferro, sendo que 
a quantidade de metal extraída, para 
ambos os metais, aumenta de forma 
praticamente linear com o aumento 
na concentração de extratante. Tem-se, 
por exemplo, que 60% do zinco e 10% 
do ferro são extraídos em uma única 
contactação utilizando-se 100%v/v de 
TBP, resultando em um licor contendo 
aproximadamente 30 g/L de zinco e 
80 g/L de ferro. A separação, portanto, 
deve ser realizada em estágios, uma 
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vez que o fator de separação Zn/Fe 
encontrado nesta condição foi baixo 
(β

Zn/Fe
 = 14,0).
Uma vez demonstrada a possibili-

dade de separação Zn/Fe, fez-se neces-
sário, então, determinar as melhores 
condições operacionais que maximizem 
a separação entre os metais. A Tabela 3 
mostra os resultados para a extração de 
ambos os metais variando-se a relação 
O/A, utilizando-se uma fase orgânica 
contendo 100% de TBP. Observa-se 
que o aumento na relação O/A, ou seja, 
aumentando-se o volume de orgânico 
mantendo-se fixo o volume de aquoso 
(20 mL), favorece substancialmente a 
separação seletiva de zinco. Esse au-
mento se dá, também, no aumento na 
quantidade de zinco extraída. Tem-se, 
por exemplo, uma extração de zinco 
de 92,5% para O/A = 3, com fator de 
separação Zn/Fe em torno de 100.

Os resultados indicam, portanto, 
que é possível tratar o efluente tipo 1 
recuperando zinco e ferro de modo 
seletivo. Licores mais puros em zinco 
podem ser obtidos com a redução do 
ferro férrico, apesar de presente em 
baixa concentração, e a manutenção 
de condições anaeróbicas no sistema, 
para evitar a oxidação do ferro ferroso 
presente na fase aquosa durante a rea-
lização da extração. Apesar dos resulta- 
dos favoráveis, é preciso otimizar, ainda, 
as condições operacionais de extração 
com relação ao efeito da temperatura, 
por exemplo. Além disso, a concentra-
ção de zinco no extrato pode ser elevada 
mediante a inclusão de estágios de 
lavagem, anteriores à etapa de regenera- 
ção do solvente (reextração) com 
soluções levemente ácidas (Ritcey e 
Ashbrook, 1984). A reextração do 
zinco presente na solução de TBP 
após a extração se mostrou viável com 
água, sendo necessária a operação em 
estágios.
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Figura 5 - Extração de zinco e ferro com TBP  
(razão A/O = 1, T = 25°C)

Tabela 3 - Efeito da relação A/O na separação Zn/Fe com TBP puro

Relação O/A % extração de Zn % extração de Fe β
Zn/Fe

0,5 40,9 7,1 9

1,0 59,1 9,4 14

1,5 74,8 8,5 32

2,0 83,9 8,2 58

2,5 89,5 9,5 81

3,0 92,5 11,2 98
Os resultados do presente tra-

balho, versando sobre a aplicação das 
três técnicas, precipitação química, 
cristalização e extração-liquido-líquido, 
podem ser utilizados em conjunto, na 
composição de uma rota de processo 
que viabiliza a recuperação de cloreto 
de zinco e de cloreto ferroso como sub-
produtos, bem como do ácido residual 
que pode ser reciclado ao processo de 
decapagem. A rota de processo seria 
então composta pelas seguintes etapas: 
(i) redução do ferro férrico a ferro ferro-
so; (ii) extração do zinco, utilizando-se 
TPB como agente extratante; (iii) cris-

talização do cloreto ferroso a partir da 
solução residual da extração do zinco 
(refinado), e (iv) reciclo da solução mãe 
à etapa de decapagem. Essa rota atende 
aos preceitos de produção mais limpa, 
norteadora dos processos industriais no 
século XXI, uma vez que reduz drastica-
mente o volume de efluentes e resíduos 
gerados no processo e, também, pode 
elevar significativamente o retorno 
econômico do processo.

CONCLUSÕES

Métodos alternativos para o trata-
mento de efluentes gerados pela indús-
tria de galvanoplastia foram avaliados 
neste trabalho. Com base na avaliação 
realizada neste estudo, verificou-se 
que 60% das empresas deste setor, no 
estado de Minas Gerais, encontram-se 
localizadas na região metropolitana de 
Belo Horizonte. O estudo identificou 

Figura 4 - Solubilidade do cloreto ferroso e cloreto de 
zinco em água em função da temperatura  

(Perry e Green, 1998)
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dois efluentes com composição química 
distinta, a depender do porte e do pro-
cesso empregado pela empresa visitada. 
Efluentes gerados por empresas de pe-
queno e médio porte gerados no processo 
de recobrimento por galvanização com 
zinco apresentam, em sua composição, 
zinco e ferro presentes em concentrações 
elevadas, em meio ácido clorídrico, 
tendo sido um efluente industrial desse 
tipo selecionado para tratamento pelas 
técnicas de precipitação, cristalização e 
extração líquido-líquido. A recuperação 
seletiva dos metais somente se mostrou 
possível por cristalização e extração líqui-
do-líquido. A precipitação, ao contrário, 
mostrou-se adequada somente no trata-
mento do efluente. Uma alternativa de 
rota de processo conjunta, envolvendo 
a extração líquido-líquido do zinco com 
TBP como extratante e a cristalização 
de cloreto ferroso remanescente na so-
lução residual (refinado), é vislumbrada 
com base nos resultados obtidos como 
viável tecnicamente para o tratamento 
do efluente investigado, resultando em 
aproveitamento dos metais sob a forma 
de sais, além de reuso da água.
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