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RESUMO

A disponibilidade de metais pesados toxicos (Pb, Zn e Cu) nos diferentes compartimentos do solo, sera enfatizada
através de Extragdes Seqiiencial e Total tomando como estudo de caso uma Empresa que recicla chumbo a partir de
baterias chumbo-4cido. Esta Empresa tem armazenado em seu patio, a céu aberto, diretamente no solo, as escorias
resultantes do processo de reciclagem, sfo cerca de 150 000 toneladas de rejeito, formando pilhas que chegam a 7m de
altura. Estd drea constitui-se num excepcional sistema para estudos do comportamento, mobilidade e fixagdo desses
metais.

Estdo sendo analisadas quimicamente dguas subterrdneas dos pogos de monitoramento e, principalmente, testadas,
desenvolvidas e aplicadas técnicas de Extragdes Seqiiencial e Total.

PALAVRAS-CHAVE: Metal Pesado, Baterias Automotivas, Reciclagem de Chumbo e Extragdes Seletivas.
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INTRODUGAO

A area de estudos tem sofrido continua contaminagdo pela disposi¢do inadequada de residuos sélidos industriais
gerados na recuperagdo de chumbo, proveniente de baterias chumbo-acido, para produgdo de ligas e lingotes do metal.

As fabricas de reciclagem das baterias surgiram para atender a Resolugio CONAMA 257, que normaliza a reciclagem,
tratamento e disposigéo final de residuos CLASSE I (NBR —10004, ABNT 1987)

A tecnologia utilizada para recuperagdo do chumbo, entretanto, gera outro tipo de residuo sélido que consiste numa
escoria classificada também como Classe I, cujos contaminantes, além do chumbo, sdo ions de metais pesados como o
zinco, cobre, cadmio, niquel etc.

Atualmente, no Estado de Séo Paulo, as principais empresas de porte, licenciadas para operar plantas de fusdo e refino
de chumbo, sdo: Tonolli do Brasil, Acumuladores Ajax, Acumuladores Moura, Baterias Cral, Delphy Automotive
Systems e Incometal Frey Stuchi, sendo a maioria delas autuadas pelo Ministério Publico, acusadas por crime
ambiental.

A contaminagdo gerada pela disposi¢do inadequada de residuo Classe I na area de estudo ocorre desde 1977 com
passivo ambiental de 150 000 toneladas de rejeito.

O estudo do comportamento dos metais pesados (Pb, Zn e Cu) associados ao meio ambiente impactado, quantifica e
apresenta as principais formas de associagdes e mecanismos, realizadas através de Extragdes Seletivas.

A Extragio total, enfoque deste trabalho, em geral, refere-se ao tratamento com acidos possibilitando a liberagdo de
metais associados aos constituintes mineraldgicos do solo.

Geralmente para as extragBes sdo utilizados os éacidos cloridrico, nitrico e acético, com divergéncia entre os
pesquisadores quanto ao tempo de ataque e as concentragdes utilizadas. Sposito et al. (1982) e testaram HNO3 4 M a
80°C dissolvendo sulfetos que ndo reagiram com acido dietilenodiaminotetracético (EDTA) e HNO3 com concentragdo
2 M, dissolvendo completamente sulfetos de niquel, chumbo e zinco e parcialmente, sulfeto de cobre; realizaram
também, testes com nitrico 4M a 80°C dissolvendo sulfetos de cadmio, niquel, chumbo, zinco e parcialmente de cobre.
Beckett (1989) em estudos especificos sobre o uso de extratores de constituintes em solos menciona o é4cido nitrico 1
M que dissolve sulfetos, nfo soltveis por EDTA. O &cido cloridrico geralmente é utilizado com concentragéo 0,1 M
para extragdo de cétions trocdveis, sendo capaz de deslocar cadmio, cobalto e zinco adsorvidos em 6xidos de ferro e
manganés, carbonatos e matéria organica. Em concentragdo 0,5 M dissolve dxidos de cobre, carbonato basico de cobre
e parcialmente de sulfeto de cobre Um outro método de Extragdo Total refere-se ao ataque com
dietilenodiaminopentacético (ETPA), dietilenodiaminotetracético (EDTA), EDTA/NH4Ac que formam complexos
estaveis com a maioria dos metais pesados (URE et al., 1992; QUEVAUVILLER et al., 1993; URE et al., 1996 ¢
MAZZUR, 1997).

A Community Bureau of Reference (BCR) d4 como método padrio, para Extragdo Total de ions metalicos, HAc 0,43M
(URE et al., 1992).

Materiais e Métodos

Nos testes de Extragio Total utilizaram-se fragdes de solos menores que a 2,0 mm e 0,063 mm.

Os sais de chumbo sdo pouco soltiveis em agua e nos principais dcidos inorganicos, entretanto, na maioria das vezes,
s8o soltiveis em meio nitrico, escolhido para Extragdo de Pb, Zn e Cu - concentragdes 0,10 M; 1,00 M; 3,00 M, 8,00 M

e 16M.

As amostras de solo foram coletadas em pontos estratégicos da area conforme mudangas litolégicas do perfil, em
diferentes profundidades até o nivel d’agua.

Utilizaram-se massas de 1,0000g de solo e 50 mL de 4cido nitrico, mantendo as amostras em repouso durante 2 horas
com eventual agitagdo.

Apesar da maior eficiéncia dos fons extraidos na fragdo menor que 0,063 mm, como apenas cerca de 0,90% das
amostras de solo correspondem a essa fragéo, neste trabalho foram utilizadas somente aquelas menores que 2 mm.

Estdo sendo analisadas quimicamente as dguas subterraneas dos pogos de monitoramento da érea e, principalmente,
testadas e desenvolvidas novas técnicas de Extragdes Seqiienciais, que certamente levardo ao conhecimento da
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distribui¢do dos ions metélicos nos diferentes componentes do solo - matéria organica, 6xidos hidroxidos de ferro e
manganés, carbonatos e principalmente na solugéo aquosa (metais trocaveis/labeis).

Resultados

A eficiéncia da utilizagdo de fragdes menores que 2 mm e 0,063 mm foi comprovada com amostras de solo associado a
pilha de escéria (S-A) e de um ponto afastado cerca de 100 metros da pilha (S6) (Tabelas 1a e 1b).

Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados analiticos dos ions extraidos de amostras proximo ao Rio Paratei (S4), nas
imediagdes da sede da Empresa (S8), na margem do Corrego da Divisa (S11) e do Branco (S9).

Os indices que acompanham a localidade das amostragens indicam a profundidade em centimetro.

Tabela 1a e 1b : Resultados (mg.kg'') da Extragdo Total com HNO3 0.1M, 1M, 3M e 8M nas fragdes menores que
2,00 mm e 0.063mm — amostras S-A e S6.

1a: Fragao <0,063mm

|Amostra |Pb2+ |Zn2+ |Cu2+ lpb2+ Znlt |Cu2+ [sz” IZn2+ |Cu2* |Pb2+ |an+ ]Cu“
| 0.1M [ M | 3m | M

Is-A 45020 [19,60 (17,32 [697,20 |28,20 [23.20 [709.40 20,05 [27.30 [715.40 [29,60(30.60

|S60.10 [2558  [0.16 0,18 [34.26 (026 [032 [34.56 |022 [028 [34,16 [034 [0.42

S65 (044  [014 [0,02 028 [0,04 098 [022 002 [1,00 [028 [0,12

Is6135 (038  [004 [004 [1.02 [0.10 0,04 [0.94 [008 [004 [1.14 [0,14 [0,04

IS6160 [444  [0.06 [0.06 [4,52 l0.08 [520 [0,16 [0.08 [530 [026

2b: Fragao < 2,00mm

|Amostra lpb2+ l Zn?* |Cu2+ 1Pb2+ |Zn2+ |Cu2+ ‘sz+ |an+ |Cu2+ |Pb2+ | Zn?* |Cu2+
| 0.1M | M | 3m | M

s-A  [22120 [6,60 6,46 [231,20 9,98 [367,80(1520 [14,70 451,20 |17,80]19,40

56010 [14,66 0,10 0,10 [1468 [0.12 [0,18 [1472 0,14 0,17 [1568 [0,20 |0,28

s650 |02 [002 [nd [032  [0,06 [nd 034 Ind 036 [0,18 |nd

s6135 [nd  [nd [nd Jo0  J0.02 |nd  [o16 [006 |nd  J034 [o,10 |nd

s6160 [0,10 [0,00 [nd [012  [0.04 [nd  [034 [o04 |nd  Jo42 [o,10 |nd

n.d. ndo detectado

Tabela 2: Resultado (mg.kg™!) da Extracio Total com HNO3 8M — amostras S4, S8, S9 e S11.
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|Amostra ‘sz*' ‘Zn2+ |Cu2+
| M

Is4010 (374 Joo7 o1

sa0  Jos6  foa1 [o.06

|S4380420 [0.38 0,07 0,04
|s-80.0 [13.84 036  [0.12
s-840 [2674 048 [0.30
19010 [3.94 074 o0
s9,5 [0s6 o022 o0

1920|064 [018 0,06
|S-11 000 [92.00  |11.40  [0.80
Is-11150 J076  [o30  [o,10

CONCLUSOES

Obteve-se maior eficiéncia na extragio em que se utilizaram concentragdo 8 e 16 M de acido nitrico, com pequena
diferenga, de forma que estabeleceu-se extragdes com solugdo 8M (Figura 1 a 1 c).

S-A
y =68,18x + 140,16
500,00 o
i R =0,9018
452,10
= 400,00 367,80
£
o
E
3 300,00
e
& 2120
& 200,00 21,20
100,00
0,00 T T T
0.1M 1M 3M 8M 16M
(1a)
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Figura 1a —1c: Extragéo total de Pb, Zn e Cu com HNO;3; 0,1M 1M 3M, 8M e 16M na amostra S-A (fragdo < 2mm).

A Extrag@o Total com écido nitrico 8 M dos pontos amostrados permitiram concluir que a area esta contaminada por
Pb2*" em todos os perfis estudados (Figuras 2a, 2b e 2e) exceto em S4. Em S-11, perfil correspondente a margem do
Cérrego da Divisa, local de descarga do efluente "tratado" da Empresa, o teor de Pb2* chega a ser vinte vezes superior
ao ponto S9 tomado como referéncia (branco) (Figura 2d).

No ponto S8, na profundidade de 40 cm, os teores de Pb2* sdo mais elevados que amostras superficiais, devido a
presenga de elevadas quantidade de escorias parcialmente decompostas.

A amostra S-A associada a pilha de escéria ¢ a mais contaminada, apresenta teores de Pb2* mais elevados.
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Figuras 2a —2e: Teores de Pb%* nos perfis S4, S6, S8, S9 e S11.
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