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RESUMO

A disponibilidade de metais pesados tóxicos (Pb, Zn e Cu) nos diferentes compartimentos do so lo, será enfatizada
através de Extraç ões Seqüencial e Tota l tomando como estudo de caso uma Empresa que recicla chumbo a partir de
bater ias chumbo-ácido, Esta Empresa tem armazenado em seu pátio, a céu aberto, d iretamente no so lo, as escórias
resultantes do processo de reciclagem, são cerca de 150 000 toneladas de rejeito, formando pilhas que chegam a 7m de
altura. Está área const itui-se num excepcional s istema para estudos do comportamento, mobilidade e fixação desses
metais.

Estão sendo analisadas quimi camente águas subterrâneas dos poços de monitoramento e, principalmente, testadas,
desenvolvidas e aplicadas técn icas de Extrações Seqiiencial e Total.

PALAVRAS-CHAVE: Metal Pesado, Baterias Automotivas, Reciclagem de Chumbo e Extrações Seletivas.
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INTRODUÇÃO

A área de estudos tem sofrido co ntínua contaminação pela disposição inadequada de resíduos sólidos ind ustriais
gerados na rec uperação de chumbo, proveniente de baterias chu mbo-ácido, para prod ução de ligas e lingotes do metal.

As fábr icas de reciclagem das bate rias surgiram para atender a Reso lução CONAMA 257, q ue norma liza a reciclagem ,
tra tamento e disposição fina l de resíd uos CLASSE I (NB R - I 0004, ABNT 1987)

A tecnolog ia utilizada para rec uperação do chumbo, entre tanto , gera outro t ipo de resíduo só lido que consiste num a
escória classi ficada também como Classe I, cujos contam inantes , além do chu mbo, são íons de metai s pesados como o
zinco, cobre, cádmio, níquel etc.

Atualme nte, no Estado de São Paulo, as pri ncipais empresas de por te, licenciadas para operar plan tas de fusão e refino

de chumbo , são: Tono lli do Brasil, Acumuladores Ajax, Acumu ladores Mo ura, Baterias Cra l, Delphy Automotive
Systems e Incometal Frey Stuchi, sendo a maio ria delas autuadas pelo Min istério Púb lico, ac usadas por crime
ambiental.

A contam inação gerada pela disposição inadequada de resíduo Classe I na área de estudo ocorre desde 1977 co m
passivo ambiental de 150 000 toneladas de rejei to.

o estu do do co mportamento dos metai s pesados (Pb , Zn e Cu) assoc iados ao me io am biente impactado, qu antifica e
apresenta as principais for mas de associações e mecanism os, rea lizadas através de Extrações Se letivas.

A Extração to tal, enfoque des te trabalho, em geral, refere-se ao tratame nto com ácidos possibi lita ndo a liberação de

metais associados aos const ituintes mineralógicos do so lo.

Gera lmente para as extrações são utili zados os ácidos clorídrico , nítrico e acético, com divergênc ia entre os
pesq uisadores quanto ao tempo de ataq ue e as conce ntrações uti lizadas. Sposito et aI. (1982) e testaram HNOJ 4 M à
80°C disso lvendo sulfetos que não reagiram com ácido diet ilenodiami notetracético (EDTA) e HNOJ co m concentração
2 M, dissolven do comp letamente su \fetos de ní que l, chumbo e zinco e parcialmente , sulfeto de cobre; rea lizaram
também, testes com nítr ico 4M a 80°C dissolvendo sulfetos de cádmio, níquel , chum bo, zinco e parcialme nte de cobre.
Beckett ( 1989) em est udos específicos sobre o uso de extra tores de consti tuintes em so los me ncio na o ácido nítrico I
M que disso lve su lfetos, não so lúve is por EDTA. O ácido clorídrico gera lmente é utilizado com concentração 0,1 M
para extração de cát ions trocáveis, sendo capaz de des locar cádmio, cobalto e zi nco adsorvidos em óx idos de ferro e

ma nga nês, carbonatos e matér ia orgânica. Em concentração 0,5 M dis solve óx idos de cobre , carbona to básico de cobre
e parcialme nte de su lfeto de cobre Um outro método de Extração Total refere-se ao ataque co m
d iet ilenodiam inopentacético (ET PA), d ieti lenodiaminotetracético (EDTA), EDTAINH4Ac que form am co mplexos
estáveis co m a maio ria dos metais pesados (URE et aI., 1992 ; QUEVAUVILLER et aI., 1993 ; URE et aI., 1996 e

MAZZUR, 1997).

A Co mmunity Burea u ofReference (BCR) dá como mé todo padrão, para Extração Total de ío ns metálicos , HAc 0,43M

(URE et aI., 1992).

Materiais e Métodos

Nos testes de Extração Total util izaram-se frações de so los me nores que a 2,0 mm e 0,063 mm.

Os sa is de chumbo são pouco solúveis em água e nos principais ác idos inorgâ n icos, entre tanto , na maioria das vezes,
são solúveis em mei o nítrico, esco lhido para Extração de Pb, Zn e Cu - concentrações 0, 10 M; 1,00 M; 3,00 M, 8,00 M

e 16M.

As amostras de so lo fora m coletadas em pontos estra tég icos da área conforme mudanças Iitol ógicas do perfil, em

diferentes profundidades até o nível d ' água.

Utilizaram-se massas de I ,0000g de solo e 50 mL de ácido nítr ico, mantendo as amostras em repouso duran te 2 horas

com eve ntual ag itação.

Apesar da maior eficiê ncia dos íons extraídos na fração menor que 0,063 mm, como apenas ce rca de 0,9 0% das
amos tras de so lo correspondem a essa fração, neste trabalh o fora m utili zadas some nte aquelas menores que 2 mm.

Estão sendo analisadas qu imicamente as águas subterrâ neas dos poços de mon itoramento da área e, pri ncip alment e,
testadas e desen volvidas novas téc nicas de Extrações Seqüe nciais, que certa mente levarão ao conheci me nto da
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distribuição dos íons metálicos nos diferentes componentes do solo - matéria orgânica, óxidos hidróxidos de ferro e
manganês, carbonatos e principalmente na solução aquosa (metais trocáveis/lábeis).

Resultados

A eficiência da utilização de fraç ões menores que 2 mm e 0,063 mm foi comprovada com amostras de solo associado a
pilha de escória (S-A) e de um ponto afastado cerca de 100 metros da pilha (S6) (Tabelas Ia e Ib).

Na Tabela 2 são apresentados os resultados analíticos dos íons extraídos de amostras próximo ao Rio Parateí (S4), nas
imediações da sede da Empresa (SS), na margem do Córrego da Divisa (S II ) e do Branco (S9).

Os índices que acompanham a localidade das amostragens indicam a profundidade em centímetro.

Tabela la e Ib : Resultados (mg.kg" ) da Extração Total com HN0 3 O.IM, 1M, 3M e SM nas frações menores que
2,00 mm e 0.063mm - amostras SoA e S6.

la: Fraç ão <0,063mm

Alllost~ 1 Pb2+ IIZn2+ ICu2+ 1Pb2+ IZn2+ ICu2+ 1Pb2+ .1Zn2+
--
k~2+ IPb2+ liZn~+ li~u2~ !

I O.IM !I 1M I 3M I 8M

IS-A 1450,20 119,60 117,32 1697,20 128,20 123,20 :1709,40 129,05 ;127,30 1715,40 1129,60'130',60.:

IS-6o-1 0 125,5s ro'I6]~134,26 ["O,26i10,32 '134,56 10,22 fO,28 134, 16 :10,34 ii0,42 !

IS-6 80 10,44 ~I 0,02 fO,94f0,281 0,04 f0,9810,22 :10,02 J1,00 10,2sr0.t21

IS-6 135 10,38 ..10,04 ro.<J4ll1,02 _ 1O, I0_ I0,24_12,9'±.__ I .~0~_JI Q,04 Ihl_4 _, I~ , ~4. 1Q,04 I
IS-6 160 14,44 10,06 _[9:06l~lo, 16 JO,OS :15.20] 0,16 110,os '15,30 ii0,26 10,20 :

2b: Fração< 2,00111111

n .d. não detect ad o

Tabela 2: Resultado (mg.kgl) da Extra ção Total com HN03 8M - amostras 84, 88, 89 e 8 1I.
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IAmostra ;I Pb2+ IZn2+ ICu2+ I

I I 81\'1

'ls4 0-10 :13,74 10,07 10,1

IS440 110,56 10,11 10,06

S4380-:'20 ii0,38 ilo,07 10,04

S-80-10 1113,84 ,10,36 10, 12 I
S-840 1126,74 :10,48 ;10,30

S-9 0- lo . 1 13,9~ .119,74. J~ ,04__n

S-9 2LJI 0,8ul0,22 110,10

:1S-9~I 0,64 110,18 110,06

IS-I l o:,O 1 1 9.~ ,00 .1111 ,40. ii0,80 ...

IS-II 150 110,76 110,30 ilo,IO
i
,

CONCLUSÕES

Obteve-se maior efici ência na extração em que se utilizaram concentração 8 e 16 M de ácido nítrico, com pequena
diferença, de forma que estabeleceu-se extrações com solução 8M (F igu ra 1 a 1 c).
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Figura 1a - 1c: Extração total de Pb, Zn e Cu com HNOJ O, IM IM 3M, 8M e 16M na amost ra S-A (fração < 2mm).

A Extração Total co m ácido nítrico 8 M dos pontos amostrados permitiram conc luir que a área está contaminada po r
Pb2+ em todos os perfis estudados (F iguras 2a, 2 b e 2e) exceto em S4. Em S-l l, perfi l corres po ndente a margem do
Córrego da Divisa, loca l de descarga do efluente "tratado" da Empresa, o teor de Pb2+ chega a ser vinte vezes superior
ao ponto S9 tomado como referência (branco) (F igura 2d) .

No ponto S8, na profundida de de 40 cm, os teores de Pb2+ são mais elevados que amost ras superficiais , devido a
presença de elevadas quanti dade de escórias parc ialmente decompostas.

A amostra S-A associada a pilha de escó ria é a mais contam inada, ap resenta teores de Pb2+ mais elevados.
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Figuras 2a - 2e : Teores de Pb2+ nos perfis S4, S6, S8, S9 e S I I.
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