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... — Certa vez, houve uma inundac¢cao numa imensa floresta. O choro das
nuvens que deveriam promover a vida dessa vez anunciou a morte. Os grandes
animais bateram em retirada fugindo do afogamento, deixando até os filhos para
tras. Devastavam tudo o que estava a frente. Os animais menores seqguiam seus

rastros. De repente uma pequena andorinha, toda ensopada, apareceu na
contram&o procurando a quem salvar.
As hienas viram a atitude da andorinha e ficaram admiradissimas. Disseram:
'Vocé é louca! O que podera fazer com um corpo téo fragil? . Os abutres bradaram:
‘Utopica! Veja se enxerga a sua pequenez! °. Por onde a fragil andorinha passava,
era ridicularizada. Mas, atenta, procurava alguém que pudesse resgatar. Suas asas
batiam fatigadas, quando viu um filhote de beija-flor debatendo-se na agua, quase
se entregando. Apesar de nunca ter aprendido a mergulhar, ela se atirou na agua e
com muito esforgo pegou o diminuto passaro pela asa esquerda. E bateu em
retirada, carregando o filhote no bico.
Ao retornar, encontrou outras hienas, que ndo tardaram a declarar: ‘Maluca!
Esta querendo ser heroina! ’. Mas ndo parou; muito fatigada, s6 descansou apos
deixar o pequeno beija-flor em local seguro. Horas depois, encontrou as hienas
embaixo de uma sombra. Fitando-as nos olhos, deu a sua resposta: ‘'S6 me sinto
digna das minhas asas se eu as utilizar para fazer os outros voarem’.
No momento sequinte, apos uma inspiragcdo profunda e penetrante, o
vendedor de sonhos disse a mim e a meus amigos:

— Ha muitas hienas e abutres na sociedade. Ndo esperem muito dos grandes
animais. Esperem deles, sim, incompreensées, rejeicées, calunias e necessidade
doentia de poder. Ndo os chamo para serem grandes herois, para terem seus feitos
descritos nos anais da historia, mas para serem pequenas andorinhas que
sobrevoam anonimamente a sociedade amando desconhecidos e fazendo por eles o
que esta ao seu alcance. Sejam dignos das suas asas. E na insignificancia que se
conquistam os grandes significados, € na pequenez que se realizam os grandes
atos.”

(Trecho do livro: O vendedor de sonhos - O chamado, Augusto Cury).



RESUMO

No Brasil, a principal fonte de chumbo metalico e obtido a partir da reciclagem
de baterias de chumbo-acido pelo processo pirometalurgico. O processo consiste na
separacao dos componentes da bateria de chumbo-acido e posterior fusao dos
metais no forno de reducao do tipo rotatorio. Esta e uma alternativa economica,
sustentavel e ecologicamente correta mas, as industrias de reciclagem sao
potencialmente poluidoras. Durante o processo, ha geracao de uma grande
quantidade de escoria, que pode conter metais que estavam presentes na matéria
prima ou que foram adicionados para promover as reacoes necessarias ao
processo. Essa escoria e classificada como residuo de classe |, residuo perigoso,
segundo a norma brasileira NBR 10004 da Associacao Brasileira de Normas e
Tecnicas (ABNT) e deve ter como destino final o aterro de industriais. A contribuicao
deste estudo reside na avaliacao quimica da escoria proveniente da reciclagem de
baterias de chumbo; as caracterizacoes estruturais, que indicam por sua vez, as
formas de associacao do metal; e o seu o potencial de mobilizacao de metais a partir
do metodo de Tessier (metodo de extracoes seletivas aplicado a solos e
sedimentos) aplicado ao residuo como forma de avaliar as condicoes em que os
metais podem ser removidos do mesmo.

Pelos dados de fluorescencia de raios x (FRX) observou-se predominancia
dos elementos Fe, Si, S, Al, Ca, Pb e Zn, sendo que na amostra inicial houve uma
maior qualidade de metais e na amostra superior uma maior quantidade. Pela
difracao de raios x obteve-se a confirmacao destes elementos associados, formando
compostos. A fayalita estava presente em todas as amostras, principalmente nas
amostras inferior e central, assim como sulfeto de chumbo e sulfeto de ferro; a
grande superposicao dos picos dificultou a visualizacao das fases. A avaliacao da
mobilizacao dos metais a partir do metodo de Tessier e a comparacao com os VMP
do CONAMA 357 demonstraram os riscos potenciais, diretos ou indiretos, da
mobilizacao desses metais. Com a aplicacao das diferentes condicoes de lixiviagao
do metodo de Tessier, pode-se observar que o tratamento dessas escorias em pH
5,0 extrai cerca de 90% do chumbo presente na escoria.

Palavras Chave: baterias de chumbo, reciclagem de baterias, método de Tessier.



ABSTRACT

In Brazil, the main source of lead metal is derived from recycled lead-acid batteries
by the pyrometallurgical process. The process consists in separating the components
of lead-acid battery and subsequent fusion of the metal in the furnace to reduce the
rotational type. Recycling is an economical alternative, sustainable and
environmentally friendly but, recycling industries are potentially polluting. During the
process, there is generating a large amount of slag, which may contain metals that
were present in raw material or that were added to the reactions necessary to
promote the recycling process. This slag is classified as Class | waste, hazardous
waste, according to Brazilian standard NBR 10004 Brazilian Association of Technical
Standards and (ABNT) and must have as the final destination of hazardous waste
landfill. The contribution of this paper lies in the chemical evaluation of the slag from
the recycling of lead batteries; structural characterizations, indicate that in turn, forms
of association of the metal, and their potential to mobilize heavy metals from the
method of Tessier (Method of selective extraction applied to soils and sediments)
applied to the residue in order to evaluate the conditions in which metals can be
removed in the same.

Data from x-ray fluorescence (XRF) showed a predominance of the elements Fe, Si,
S, Al, Ca, Pb and Zn, with the initial sample had a higher quality metals and in a
much higher sample. By x-ray diffraction was obtained to confirm these associated
elements, forming compounds. The fayalite was present in all samples, mainly in
lower and central samples, as well as lead sulfide and iron sulfide, the large overlap
of the peaks difficult to visualize the phases. The evaluation of the mobilization of
metals from the Tessier method and comparison with the VMP CONAMA 357
demonstrated the potential risks, direct or indirect, of the mobilization of these
metals. With the application of different conditions of leaching of the method of
Tessier, one can observe that treatment of these slags in pH 5.0 extracts about 90%
of lead present in the slag.

Keyword: lead-acid batteries, battery recycling, Tessier method.



Lista de ilustracbes

Figura 01 -

Figura 02 -
Figura 03 -
Figura 04 -
Figura 05 -

Figura 06 -
Figura 07 -
Figura 08 -
Figura 09 -
Figura 10 -
Figura 11 -
Figura 12 -
Figura 13 -

Figura 14 -

Figura 15 -

Figura 16 -

Figura 17 -

Figura 18 -

Figura 19 -

Figura 20 -

Figura 21 -

Figura 22 -

Minerais de obtengcdo do chumbo: a) Galena; b) Cerusita e c)
ANGIESITA. ...
Utilizagdo do chumbo ........cooomimi e
Esquema dos componentes da bateria de chumbo-acido ................
Fluxograma da reciclagem de baterias.............cccccoviiiiiiiieiiecice
Esquema ilustrativo do fendbmeno de difragdo de um feixe de raios
X pelo planos hkl (Lei de Bragg) ..........ueeveemmmmiiiiiiiiiiiiiiieeee
Espectrofotdmetro de absorgao atdbmica..............ccceeiiiiiiiinieiinnnnn
Método de extracido sequencial proposto por Tessier.......................
Amostra separada em regides: a) superior, b) central e c) Inferior...
Trituragdo da amoStra .......cooviieiiiiiee e
Difratograma da escoria iNferior ...
Difratograma da escoéria central .............oooovviiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee
Difratograma da escoria SUPEriOr ...........cccoevviiiiiiiiiiicccee e,
Concentracdo dos metais em mg L-' presentes na fracdo
ETOCAVEL. ...
Concentragdo dos metais em mg L-' presentes na fracdo
CaArDONATOS. ...t
Concentragao dos metais em mg L-' presentes na fragao ligados a
Oxi-hidroxidos de Fe @ MN... ..o
Concentragdo dos metais em mg L-' presentes na fracdo ligada a
1Y OSSR
Concentragdo dos metais em mg L-' presentes na fragao
(=TS o [1 = | S
Percentual dos metais ligados a diversas fragbes geoquimicas....
Solubilidade de acordo compH e Eh.......ooovvviiiiiiiiiiiiiiceeeee,
Diagrama de Pourbaix do sistema Cr-O-H (2). 2Cr = 10", 298.15K,

Diagrama de Pourbaix do sistema Fe-O-H (2). *Fe = 10™,

23

25
48
55

62

65
67
70
70
76
7
7

81

82

83

84

86

87
89

90

91

92



Figura 23 -

Figura 24 -

Figura 25 -

Figura 26 -

298.15K, 10°Pa......uiiiiee et
Diagrama de Pourbaix do sistema Mn-O-H (2). ZMn = 10",
298.15K, 105 Pa.. .. it
Diagrama de Pourbaix do sistema Ni-O-H (2). ZNi = 10", 298.15K,

Diagrama de Pourbaix do sistema Pb-O-H (2). 2Pb = 10™,
298.15K, 105 Pa. ...t
Diagrama de Pourbaix do sistema Zn-O-H (2). *NZn= 10",
298.15K, 10°Pa......uiiiiie et

93

94

95

96



Lista de tabelas

Tabela 01 -
Tabela 02 -
Tabela 03 -
Tabela 04 -
Tabela 05 -
Tabela 06 -
Tabela 07 -

Tabela 08 -
Tabela 09 -
Tabela 10 -
Tabela 11 -

Producado Mundial de chumbo primario...........ccccccvvvvieieiineeeeeeenn. 27
Producado Mundial de chumbo primario e secundario.................. 28
Sinopse de transformagdo mineral.............cccocceiiiiiiiiiii, 29
Producdo de chumbo no Brasil..........ccoooiiiiiiii e 30
Consumo Aparente de chumbo (t)........ccccoevveeeiiiiiiiiiii, 30
Importagdes brasileiras de chumbo (t)..........ccccooeiiiiiiiiicicenenn. 31

Funcdo biologica para plantas e animas de elementos 37

L= (oo 1 T PPN

Composigao de algumas baterias..........ccccuveiieiieiiiiieeeeiieeeeeei 57
Método de difraCao...........coeeiiiiiiiiieieeiecce e, 63
ComMPOSIGAO dAS ESCOMAS. ....cceeeeeeiiieiaiaee e e e e e 73
Concentragcao média de metais encontrados para as fragdes..... 79

Lista de equacoes



Lo U= To7=To TN 0 USSP 31

Lo U = L= To 2N 0 2P 32
Lo U = L= T TN 01X RPN 32
Lo U= To7= T TN 0 USSP 32
(Lo U= Toz=To TN 01 TSP 48
Lo U = L= To TN 0L PP 48
Lo U = L= To 2N 0P 48
(Lo U= Toz=To TN 01 USSP 49
(Lo TUE=Toz=To TN 01 USSP 56
EQUAGCA0 10 - o e aea s 56

Lo U = L= To Rt I PR 56



Lista de siglas

ABNT
ATSDR
BNDES

CEMPRE
CONAMA
DNPM
ICZ
ILSZG
IUPAC
SBRT
TEL
TML
USEPA
VMP
WHO
WWEF

Associacao Brasileira de Normas e Técnicas
Agency for Toxic Substance and Disease Registry
Banco Nacional de Desenvolvimento Econémico e
Social

Compromisso Empresarial para a Reciclagem
Conselho Nacional do Meio Ambiente
Departamento Nacional de Produg¢ao Mineral
Instituto de Chumbo e Zinco

International Lead and Zinc Study Group
International Union of Pure and Applied Chemistry
Servigo Brasileiro de Respostas Técnicas
Tetraetilchumbo

Chumbotetrametila

United States Environmental Protection Agency
Valor maximo permitido

World Health Organization

World Wildlife Fund



Sumario

1.1

2.1
211
21.2
213
214
21.5
2.1.6
217
2.2
2.2.1
222
223
224
22 .5
2.2.6
227
2.2.8
2.2.9
2.2.10
2.3
2.3.1
2.3.2

INTRODUGAO. ..o 17
JUSTIFICATIVA ettt 17
ESTADO DA ARTE (revisao bibliografica)..............ccccccoceiiiiinnnne. 19
CHUMBO . ...ttt ettt e e ne e enes 20
Chumbo - caracteristiCas. ............ooiiiiiiiiiiie e 20
Historia do ChUMDO........coeiiii e 21
(@ ToTo] 1 {1 o[- TP PPPPPP 22
LY o] [ o7=Toto Y= TSP 24
[ 0o [T T 10 26
ChUumbO PrIMANIO..... i ee e 31
Contaminagdo humana e ambiental..............ccccoooiiiiiii. 32
OUTRAS ESPECIES PRESENTES NAS ESCORIAS..........cccccovevaneee. 36
ANTIMONIO .. 37
ATSEINIO ...t 39
(@7 [ 31T TS 40
C OB e 41
(67 (071 o o TSP PPPPPPPPPPPPRPN 41
O O e 42
MANGANES......ceeie et e e e e e 43
IMEICUIIO. ..o 44
I [ T 1 44
4] (o7 PO P PP PP PPPPPRT 45
BATERIAS DE CHUMBO-ACIDO........c.coovieeeeeeeeeeeeee e, 46
L@ 2o [ [T Lo R 46

Reciclagem de baterias de chumbo-acido.............cceeeviviiiiiiiiiiiiccee, 53



2.3.3

3.1
3.2
3.3
3.3.1
3.3.2
3.3.3
3.3.5
3.4
3.4.1
3.5
3.5.1
3.6
3.6.1
3.6.2
3.6.3

4.1
411
4.2
4.21
4.3

4.2.1
422

423

A S OO I . e 57

MATERIAIS E METODOS .........coovimieeeeceeeeeeeeeeee e, 59
CONSIDERAGOES GERAIS .......coeicteeceeeeeeeeeee e 59
DELIMITACAO DO PROBLEMA .......cooviieieeeeeeeeeeeeee e, 59
TECNICAS E SEUS FUNDAMENTOS.......cooiieeeeeeeeeeeeeeee e, 60
Fluorescéncia de raios X........ccuuveiviiiiiiiiiiieeee e 61
(D1 = To= Lo R e [N =11 1= O 62
V=Y CoTo [o 1 [o 1 o Yo TP UUPRRSPRPPIN 63
Espectrofotometria de absorgé&o atbmica...........ccooevveriiiiiiiiiiiiciieeee e 64
CARACTERIZACAO DAS ESCORIAS........cooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen e 66
Extracdo sequencial - Método de TesSSier.........oooovviiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee 66
MATERIAIS E METODOS.........ocooieieeeeeeeeeeeee e, 69
Materiais € reagentes..........uuueiiiiieiiiiiiieie e 71
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL ....coiiiiiiiiieiiieeiee e 72
Fluorescéncia de raios X (caracterizagdo quimica)..........cccccuvuveuaeeeennn. 72
Difracao de raios X (composicao das fases cristalinas).............c.c......... 72
Espectrometria de absorgéo atbmica de chama................cccccoee oo, 72
RESULTADOS E DISCUSSOES............c.cooviiiiceeeeeeeeee e 73
FLUORESCENCIA DE RAIOS X...covoeveeeeeeeeeeeeeeeeeee e 73
Caracterizacao QUIMICA...........oeiiiiiiiiee e 73
DIFRACAO DE RAIOS X ..., 75
Caracterizacdo estrutural ..............oooiiiiiiiiiii 75
AVALIACAO DA MOBILIZACAO DOS METAIS PELO METODO DE 78
TESSIER ...ttt

Fragao trOCAVEL..........cooeeei e 80
Fragao CarbONACEA...........oovveiiiiieic e 82

Fracdo ligada a oxi-hidréoxidos de Fe e Mn..........eiiiiiiiiiiiiiiiieee 83



424 Fracdo ligada a matéria organica..............cccccvviiiiiiiiiiiiiieeeee e 85

4.2.5 Fragao reSidual...........oooovueiiiiiiie e 86
426  Avaliagdo da mobilidade..............cccoociiiiiiiiii 88
5 CONCLUSAO ..ottt 97
6 BIBLIOGRAFIA CONSULTADA............ooii e 99
7 GLOSSARIO ... s 100
8 ANEXO ... 101



Pagina |17

INTRODUGAO

JUSTIFICATIVA

Ja ha algum tempo o cientista estudioso Lavoisier, dito o pai da quimica,
estudando sobre a Lei da Conservagao de Massas citou: “Na natureza, nada se
perde, nada se cria tudo se transforma.” Porém, o equilibrio entre tecnologia e meio
ambiente esta longe de ser alcangado havendo uma grande preocupagéo atual com
O processo.

Todos os anos uma elevada quantidade de residuos industriais sao
produzidos. Segundo as normas da ABNT, residuos sdlidos industriais sdo todos os
‘residuos nos estados solido e semissolido, que resultam de atividades de origem
industrial, domeéstica, hospitalar, comercial, agricola, de servicos e de varrigao.
Ficam incluidos nesta definicdo os lodos provenientes de sistemas de tratamento de
agua, aqueles gerados em equipamentos e instalagdes de controle de polui¢do, bem
como determinados liquidos cujas particularidades tornem inviavel o seu langamento
na rede publica de esgotos ou corpos de agua, ou exijam para isso solugdes técnica
e economicamente inviaveis em face a melhor tecnologia disponivel” (ABNT, 2004).

Esses residuos podem ser classificados como Residuos de Classe | —
Perigosos; Residuo Classe Il — Ndo Perigosos, os quais se dividem em Classe Il A —
N&o inerte e Classe Il B — Inertes e, devem ter um tratamento diferenciado em vista
da sua reutilizagao ou inertizacao.

O planejamento com novas alternativas e ag¢des diferenciadas, tecnologias
limpas, otimizagdo de processos, uso eficiente de matérias primas bem como a sua
reutilizacdo sdo propostas que visam tanto o crescimento econdmico como a nao
agressao ao meio ambiente.

Um perigo real ao nosso ambiente e saude esta relacionado a disposigao de
residuos de classe | - considerados perigosos, entre eles pilhas e baterias. Estas
contém em sua formulagdo metais pesados altamente tdxicos e ndo biodegradaveis

entre eles o chumbo.
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Atualmente o pais ndo produz mais o chumbo primario, produ¢cado encerrada
em 1998 pelo esgotamento de suas minas de galena tendo toda a sua utilizagéo
proveniente de duas fontes: a reciclagem e a importacao (ICZ, 2010).

A reciclagem de baterias, prioritariamente de baterias de chumbo-acido, tanto
no Brasil como no resto do mundo, € a principal fonte de matéria-prima de chumbo
metalico secundario, representando 95%. O percentual de reciclagem de chumbo no
mundo estd em torno de 60%. Esses numeros devem-se a propriedade do metal, a
possibilidade de ser reciclado inumeras vezes, sem perder suas caracteristicas
fisico-quimicas. O chumbo é um dos metais mais utilizados no mundo, mas possui
uma toxidade muito elevada e apresenta risco aos seres humanos e ao meio-
ambiente. Dada a necessidade de controlar a utilizagdo do chumbo, devido ao seu
poder contaminante, a reciclagem torna-se uma alternativa econémica, sustentavel e
ecologicamente correta, com tecnologias de processo de fus&o e controles de
residuos disponiveis, que garantem uma operagdo ecologicamente segura. A
constante procura por tecnologias e formas de producgao sustentaveis, aliadas as ja
conhecidas e importantes possibilidades de utilizagdo, trazem a este metal
excelentes perspectivas e oportunidades de crescimento e desenvolvimento de
mercado (ICZ, 2010).

Porém as industrias de reciclagem sao potencialmente poluidoras, isto pelo
acido das baterias e dos metais nele contido, devido a emissdo de gases e
particulados decorrentes do proprio processo de produgdo, e ainda pela escoria
resultante da reciclagem. Esta € formada por impurezas presentes nas matérias-
primas juntamente com os materiais adicionados para promoverem as reagdes
necessarias para o processo. Devido ao processo de reciclagem de baterias de
chumbo n&o ser totalmente eficiente, este residuo possui alta concentragcdo de
metais, entre eles chumbo ndo reduzido no processo, em sua composi¢ao quimica,
contendo um alto grau toxicolégico e podendo haver um risco potencial de
mobilizacdo desses metais ao ambiente.

A remocgédo do chumbo dessa escéria permite minimizar a disposicéo destes
residuos em aterros, favorecer novas utilidades para a mesma, e diminuir o risco de
provaveis contaminagbes ambientais por substancias potencialmente toxicas.
Porém, ndo ha muitos trabalhos sobre a remogéo de chumbo e recuperagdo de

residuos soélidos.



Pagina |19

A contribuicao deste estudo reside na avaliacao quimica da escoria
proveniente da reciclagem de chumbo, as caracterizacoes estruturais, que indica por
sua vez, as formas de associacao do metal e o seu o potencial de mobilizacao de
metais pesados a partir do metodo de Tessier (metodo de extracao seletiva aplicado
em solos e sedimentos), o qual foi empregado na escoria para avaliar em quais

condicoes os metais podem ser removidos do mesmo.
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ESTADO DA ARTE (revisao bibliografica):
2.1 CHUMBO
2.1.1 Chumbo - caracteristicas

E um metal toxico, denso, macio, maleavel e pobre condutor de eletricidade
quando comparado a outros metais. Apresenta coloragdo branco-azulada quando
recentemente cortado, porém adquire coloracdo acinzentada quando exposto ao ar
(HOUSECROFT, C.; SHARPE, A., 2005). A oxidagéo é rapida quando o metal esta
fundido. Quando exposto ao ar, forma-se em sua superficie uma leve pelicula de
oxido, que o protege da corrosao atmosférica (ROCHA, 1973).

O nivel de chumbo na crosta terrestre é de cerca de 10 a 20 mg.Kg™' de solo e
pode derivar de fontes naturais ou antropogénicas. As fontes naturais incluem
intemperismo geoquimico, emissdes vulcanicas e névoas aquaticas. As maiores
fontes geoldgicas do mundo séo rochas igneas e metamoérficas (WHO, 1995).

Seu numero atdbmico € 82, seu peso atdbmico 207,21 e seu ponto de fusdo
327°C. O metal comecga a emitir vapores a 550°C, entrando em ebuli¢do ao atingir
cerca de 1725°C. E o elemento quimico com o nimero atémico mais elevado entre
todos os elementos mais estaveis (VOGEL, 2002).

Possui quatro isétopos de ocorréncia natural, com as seguintes abundancias:
204Ph (1,4%), 2°°Pb (24,1%), *°’Pb (22,1%), *®*Pb (52,4%) (IUPAC, 2007; WRIGHT,
2003), entretanto, as razdes isotopicas para as varias fontes minerais podem diferir
e, ocasionalmente é encontrado em sua forma metalica (MAVROPOULOQOS, 1999).

O chumbo no solo pode ser relativamente insoluvel (como sulfato, carbonato
ou oOxido), soluvel, adsorvido em argilas, adsorvido em coprecipitado com
sesquidxidos, adsorvidos a matéria orgéanica coloidal ou complexado com moléculas
organicas no solo (WHO, 1995).

Dissolve-se a quente nos acidos nitrico, acético e nos acidos sulfurico e
cloridrico em ebuligdo, porém n&o reage a agao dos outros acidos, o que o torna um
dos elementos preferidos para o revestimento interno de recipientes para acidos
(BRASIL, 2009). A agua tem propriedade de ataca-lo lentamente, o que contribui
para sua substituicido na fabricagdo de tubulagcbes para agua potavel, devido a
toxicidade de seus derivados (ROCHA, 1973).
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O chumbo tem a propriedade singular de absorver radiagbes de ondas curtas,
tais como as emanacdes dos elementos radioativos ou produzidas pelos raios X.
Possui, também, boas propriedades de antifriccdo a certas ligas. As caracteristicas
citadas e a facilidade de combinar com outros elementos, fazem do chumbo um dos
metais de maior emprego na industria moderna, tanto puro, como composto, tendo
provocado inumeros casos de intoxicagdes ocupacionais € ambientais; € um dos
principais metais do grupo dos nao ferrosos (BRASIL, 2009).

A principal fonte de chumbo & a galena, cuja mineragdo visa também o
aproveitamento de outros metais a ela associados, como prata, ouro, zinco, cadmio,
bismuto, arsénio e antiménio. Como os minérios de chumbo, contém diferentes
minerais, galena, cerusita e anglesita, e sdo de composicdo extremamente variavel,
existem diversas técnicas de mineracdo. A galena, normalmente contém 86,6% de
chumbo, esta sempre misturada a outros minerais (HOUSECROFT, C.; SHARPE,
A., 2005).

E um dos metais de maior uso industrial. E usada na construcao civil, bateria
de acido, em munigao, protec¢ao contra raios X, e forma parte de ligas metalicas para
a producdo de soldas, fusiveis, revestimentos de cabos elétricos, materiais
antifriccdo, metais de tipografia, dentre outros (ICZ, 2010).

O chumbo ndo apresenta nenhuma fungao fisioldogica conhecida sobre o
organismo de seres humanos e animais (MOREIRA, F.; MOREIRA, J., 2004). Uma
vez que o chumbo entre em contato com o organismo, ndo sofre metabolizagéo,
sendo complexado por macromoléculas, diretamente absorvido, distribuido e/ou

excretado.

2.1.2 Histéria do chumbo

E um metal conhecido e usado desde a antiguidade. Suspeita-se que o
chumbo é usado pelos humanos por, pelo menos, 7000 anos, porque era (e continua
sendo) muito difundido na natureza e de facil extragdo. Também é facil de ser
trabalhado por ser altamente maleavel, ductil e de baixo ponto de fuséo (ICZ, 2010).

O chumbo foi mencionado no “Livro do Exodus”. A peca mais antiga de
chumbo descoberta pelos arquedlogos data de 3800 a.C. e, esta guardada no

Museu Britanico.
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Encanamentos de chumbo com as insignias de imperadores romanos, de 300
a.C, ainda estdo em servigo. Sob Constantinopla havia cerca de 8.000 toneladas de
tubulagdes de chumbo e uma estimativa aproximada é que a produgédo do metal do
império romano, durante quatro séculos, atingiu os 15 milhdes de toneladas (BASEL
CONVENTION, 2003).

Existem alguns historiadores que atribuem a decadéncia do Império Romano
ao saturnismo, visto que o encanamento hidraulico, que apenas servia a elite
romana, era de chumbo. Ao ingerir a agua contaminada e também utilizada nos
banhos, a contaminacgao foi ocorrendo e provocando doencgas fatais, ocasionando a
degeneragdo do Império (NEEDLEMAN, 2004). Citamos também a pratica
largamente utilizada pelos romanos de ferver lentamente o vinho em recipientes
feitos ou revestidos com chumbo ou liga metalica contendo este metal. Essa pratica
visava tornar o vinho adocicado (na época ndo se conhecia o agucar), quebrando
sua acidez. Deste modo, apds a fervura obtinha-se um xarope espesso, doce, de
aroma forte e cor acentuada denominado "sapa" ou "defrutum" ou, ainda,
"caroenum". Outro efeito do processo era aumentar o tempo de conservagdo do
vinho, pois com a fervura ocorre a formagao do acetato de chumbo (o "agucar do
chumbo") que ajuda na preservacéo gragas a sua agao inibitoria do crescimento de
microorganismos. Pelas mesmas razdes os romanos costumavam preservar varios
alimentos, principalmente frutas, por meio do "defrutum" (NRIAGU, 1983).

Na idade média, usou-se o0 chumbo para armar os vitrais das igrejas, e em
calhas, escoadouros, encanamentos e nos tetos das catedrais, mosteiros e castelos.
O chumbo foi também usado na guerra, gragas ao baixo ponto de fusao, para langa-
lo derretido sobre os invasores, e a densidade, para fabricagdo de balas de canhao
e outros projéteis.

A producédo de chumbo acentuou-se no século XIX, quando aumentaram as
aplicagdes industriais. Metais leves e resistentes vieram a substitui-lo, com a
consequente queda no volume de produgao.

Devido a elevada toxidade do chumbo e dos seus compostos, a¢des para
prevenir e reparar contaminagdes ambientais sdo comuns nos tempos atuais.
Materiais e dispositivos que contém chumbo ndo podem ser descartados ao

ambiente e devem ser reciclados (ICZ, 2010).

2.1.3 Ocorréncia
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O chumbo n&o € um elemento particularmente abundante, mas seus minérios
estdo distribuidos por toda a crosta terrestre. O mineral de chumbo mais comum é o
sulfeto de chumbo, denominado de galena (Pb = 86,6% e S = 13,4%, segundo a
Mineralogy Database). Outros minerais de importancia comercial sdo o carbonato
(cerusita) e o sulfato (anglesita), que sdo mais raros (USEPA, 1998). Estes trés
minerais apresentam caracteristicas proprias e sao classificados de acordo com sua
COMpOosIigao:

" Galena: E o principal mineral de chumbo, formado por sulfeto de chumbo
(PbS). Possui coloracdo cinza escuro metélico e densidade de 7,54.10°
kg/m?;

=  Cerusita: é formada por carbonato de chumbo, (PbCQOs3), possui coloragao
situada entre o branco e o incolor, resinoso, vitreo, e de densidade igual a
6,55. 10° kg/m®.

=  Anglesita: é formada por sulfato de chumbo (PbSO,4) com coloragao entre o
branco e o incolor, resinoso, vitreo, e de densidade igual a 6,38 . 10° kg/m3
(MACHADO, 2004; HOUSECROFT, C.; SHARPE, A., 2005)

A figura 01 apresenta os principais minerais para a obtengédo do chumbo:

FIGURA 01 — Minerais de obtencao do chumbo: a) Galena; b) Cerusita e c) Anglesita.

(Mineralogy Database-2010)

Geralmente é encontrado com minerais de zinco (Zn), prata (Ag), antiménio
(Sb), arsénio (As) e, em maior abundancia, de cobre (Cu). Na verdade, minérios de
chumbo constituem as principais fontes de prata, contribuindo substancialmente
para a produgdao mundial de prata total. Quando ligados a pequenas quantidades
desses e de outros metais, apresenta maior dureza e, consequentemente maior

aproveitamento para os processos industriais.
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Também é encontrado em varios minerais de Uranio (U) e de Tério (Th), ja
que vem diretamente da desintegragao radioativa destes radioisétopos. Os minérios
comerciais podem conter pouco chumbo (3%), porém o mais comum & em torno de
10%. Estes sdo concentrados até alcangarem um conteudo de 40% ou mais de
chumbo antes do processo de fundigéo (ICZ, 2010).

Os compostos de chumbo sao divididos em duas categorias: organicos e
inorganicos. Os compostos organicos incluem a maioria dos compostos contendo
chumbo e carbono ao mesmo tempo. Os compostos de chumbo organico mais
conhecidos sdo o chumbo tetraetila e trietila, uma vez que foram utilizados como
potenciadores de octanagem na gasolina. Hoje, os compostos de chumbo organico
sdo usados com muito menos frequéncia - geralmente como agentes de secagem
para tintas, vernizes e materiais similares (IARC,2006).

Os compostos inorganicos incluem chumbo metalico, ligas de chumbo, 6xido
de chumbo e sulfato de chumbo. A principal utilizagdo de chumbo inorgénico é na
fabricagdo de baterias de armazenamento. O chumbo pode também ser encontrado
em tintas industriais (por exemplo, o 6xido vermelho de chumbo) ou para utilizagéo
em ensaio de reparo do radiador, solda e recuperacdo de metal. Compostos de
chumbo sédo também utilizados para fazer jéias, fazendo vitrais e em esmaltes
ceramicos (IARC, 2006).

Cerca de 3 milhdes de toneladas de chumbo séo extraidos no mundo a cada
ano. Os principais depdsitos de minérios de chumbo estdo localizados nos EUA,
Austrélia, Canada, Peru, México, Bolivia, Argentina, Africa do Sul, Zambia, Espanha,
Suécia, Alemanha, Italia e Sérvia, sendo os principais produtores os EUA, Australia,
Canada, Peru e México (ICZ, 2010). No Brasil as maiores ocorréncias localizavam-

se nos estados da Bahia, Parana, Sao Paulo e Minas Gerais.

2.1.4 Aplicagbes

O chumbo € um dos metais mais antigos usados pelo homem e muitos das
primitivas aplicagdes tém persistido através dos séculos.

Pode ser utilizado na forma de metal, puro ou ligado a outros metais, ou com
outros compostos quimicos, principalmente na forma de Oxidos. As seguintes
propriedades do chumbo determinam sua importancia comercial e ampla aplicacéo

na industria: excepcional maleabilidade, baixo ponto de fusdo, alta resisténcia a
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corrosdo, alta densidade, alta opacidade aos raios X e gama, reagao eletroquimica
com acido sulfurico e estabilidade quimica no ar, solo e agua (ATSDR, 2007 e WHO,
1995 apud Paoliello e Chasin, 2001). Em virtude da maior utilizagdo da energia
atbmica, tornam-se importantes as aplicagdes do chumbo na blindagem contra a
radiacao nuclear (VOGEL, 2002).

Na figura 02 est&do discriminados os padrdes do uso do chumbo nos ultimos

05 anos:

Usos do chumbo
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FIGURA 02 - Utilizagéo do chumbo (ILZSG- 2010)

E resistente ao ataque de muitos &cidos, porque forma seu proprio
revestimento protetor de 6xido. Como consequéncia desta caracteristica, € muito
utilizado na fabricagdo e manejo do acido sulfurico (BRASIL, 2009).

O mais amplo uso do chumbo é na fabricagdo de acumuladores elétricos. E
componente importante em ligas para solda, condutores elétricos, em produtos
laminados, munigao, bem como bronze e latdo (ICZ, 2010).

O metal é muito eficaz como um absorvedor de som e como um escudo de
radiacdo em torno de aparelhos de raios X e reactores nucleares. Ele também é
usado para absorver a vibragéo (IARC, 2006).

Carbonato de chumbo (PbCO3), sulfato de chumbo (PbSO,), cromato de
chumbo (PbCrQ,), tetradéxido de chumbo (Pb304) e outros compostos de chumbo
foram amplamente aplicados em tintas, embora nos ultimos anos esse uso tem sido

reduzido para reduzir os riscos de satde. Oxido de chumbo (geralmente mondéxido
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de chumbo) é utilizado na produgao de 'cristal' bem e 'vidro flint "com um alto indice
de refracdo das lentes acromaticas. Nitrato de chumbo e acetato s&o sais soluveis
que servem de intermediarios e em aplicagdes especiais. Os sais de chumbo, como
o arseniato de chumbo foram usados como inseticidas, mas nos ultimos anos
anos, esta utilizagcdo tem sido praticamente eliminada (ATSDR, 2007;
HOUSECROFT, C.; SHARPE, A., 2005).

A fabricagdo de chumbo tetraetilico (TEL) vem caindo muito em fungéao de
regulamentagdes ambientais mundiais cada vez mais restritivas no que diz respeito
a sua principal aplicagcdo que € como aditivo a gasolina (HOUSECROFT, C;
SHARPE, A., 2005). No caso do Brasil, desde 1978 este aditivo deixou de ser usado
como antidetonante (ICZ, 2010). De fato, o notavel ambientalista Commoner definiu
a eliminacao de chumbo da gasolina como “um dos sucessos ambientais historicos”
(BAIRD, C., 2002).

Em muitos paises, a demanda por produtos laminados e extrudados de
chumbo diminuiram em 1960 e 1970, em parte devido a um rapido declinio no uso
de chumbo (IARC, 2006). A substituicdo das soldas a base de chumbo vem
ocorrendo desde 2004 principalmente na Europa e no Jap&o, (Turbini, 2000;
HOUSECROFT C., SHARPE A., 2005; SASAI et. al, 2008). O setor de construgao
civil talvez seja o que mais rapidamente tem substituido o metal: tubulagdes
metalicas a base de chumbo tem sido progressivamente substituidas por produtos
sintéticos (resinas e polimeros) que sao mais resistentes e possui melhor
trabalhabilidade, tendo a vantagem serem ecologicamente corretos (BRASIL, 2009).

S0 poucas as novas aplicagdes desenvolvidas para o chumbo, quando
comparado com outras substancias minerais e em quantidade do metal usado
(SILVA, 2001); devido a isto tem-se a nitida nogdo que o chumbo pode ser
classificado como um metal decadente, com poucas perspectivas de sustentar
elevada demanda ao longo do tempo. Porém, contrariando esta conclusdo o
consumo mundial de chumbo tem aumentado a uma taxa superior a do crescimento
da economia global. Esta incongruéncia é justificada pela elevada concentracéo do

consumo em um unico setor: acumuladores de energia (BRASIL, 2009).

2.1.5 Producao
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O chumbo utilizado pela industria de baterias pode ser classificado como
primario (proveniente de minas) e secundario (obtido pelo refino do material
reciclado). Um dos bens com maior indice de reciclagem no mundo é a bateria de
chumbo, superando em muito o papel e o vidro, atingindo em alguns paises
numeros proximos a 100%.

A produgdo de chumbo primario vem aumentando cerca de 3% ao ano e
chegou a aproximadamente 3,8 milhdes de toneladas no ano de 2009 (ILZSG,

2010), como mostrado na tabela 01:

TABELA 01 — Produgdo mundial de chumbo primario

Producgédo e uso do chumbo refinado no mundo 2004 — 2010

Unid.: 2009 | 2010 2010

3 2004 | 2005 | 2006 | 2007 | 2008 | 2009

10" ton Jan-Ago | Mai | Jun | Jul | Ago
Producgao

. 3130 | 3422 | 3525 | 3626 | 3749 | 3833 | 2422 | 2648 | 354,4 | 376,6 | 355,7 | 356,3
mineral
Producao

de 6998 | 7624 | 7935 | 8121 | 8653 | 8709 | 5696 | 5907 | 732,6 | 786,6 | 793,56 | 791,3

metais

Uso de
tal 7296 | 7786 | 8063 | 8177 | 8648 | 8631 | 5643 | 5858 | 710,8 | 781,4 | 797,0 | 789,1
meta

Fonte: (ILZSG, 2010)

A produgcdo mundial de chumbo total (primario + secundario) atingiu
aproximadamente 08 milhdes de toneladas no ano de 2006. Verificou-se também
que os maiores paises produtores sdo a China, seguida dos Estados Unidos.
Contribuindo o Brasil com somente 52 mil toneladas, a qual se refere

exclusivamente a chumbo secundario como demonstrado na tabela 02.
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TABELA 02 - Produgao mundial de chumbo primério e secundario

“Unid.:10°ton [ 2003 ~  [2004  [2005  [2006  [2007  [2008
Mundial 6.820,5 6.971,5 7.726,4 8.020,2 8.186,7 8.703,2

China 1.564,1 1.934,5 23914 2.714,9 2.788,3 3.206,4
Estados Unidos 1.386,0 1.278,0 1.293,0 1.313,0 1303,0 1.346,0
Alemanha 356,9 359,0 4177 379,0 405,1 415,1
Reino Unido 364,6 2459 304,4 318,7 263,0 283,0
Japéo 295,1 282,9 274.,6 280,0 276,3 279,5
Australia 309,3 266,0 266,7 240,3 238,9 259,8
Canada 2234 241,1 230,2 250,5 236,7 259,1
Coréia do Sul 219,3 233,0 240,0 238,0 254,0 258,4
México 239,7 241,6 272,1 254.,6 255,3 256,4
Italia 2141 201,6 211,0 190,5 211,8 199,9
Brasil* 50 63,7 68,7 52 51,6 51,6
Outros paises 1.598,0 1.624,2 1.756,6 1.788,7 1.902.7 1.888,0

(BRASIL/DNPM, 2009) Anuario estatistico 2009.

*No Brasil a produgéo refere-se somente a produgado de chumbo secundario.

O arcabougo geoldégico brasileiro ndo é favoravel a ocorréncia de jazidas de
chumbo primario, bem como de zinco, atualmente a principal fonte de chumbo é
como elemento derivado da extrag&do do zinco (BRASIL, 2009).

No curso da década de 80, até o inicio da década de 90, a producao de
concentrados de chumbo era derivada da lavra das minas de Boquira na Bahia e de
Furnas no Parand, secundada pela recuperagéao de galena a partir do tratamento do
minério de zinco lavrado na mina de Morro Agudo em Paracatu, Minas Gerais. Com
0 progressivo esgotamento das reservas de Boquira e a reducédo da produgdo em
Furnas devido ao baixo teor e ma qualidade do minério do Vale do Ribeira, o nivel
de produgado apresentou um declinio constante que atingiu seu apice no periodo

1992 a 1994, quando foi registrado o encerramento da mineragdo em Boquira e
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Furnas por exaustdo das reservas (1992) e a paralisagao do tratamento do minério
de chumbo em Morro Agudo (BRASIL, 2009).

Na atualidade a producédo de minério de chumbo no pais é restrita a mina de
Morro Agudo em Paracatu, Minas Gerais, um subproduto rentavel da lavra de
minério de zinco sulfetado. O minério extraido é constituido por esfalerita (ZnS), a
fonte do zinco, e galena (PbS), fonte do chumbo, com teor médio de 1,89% de
chumbo. O teor final do concentrado é de 66% Pb e, a recuperacéo do metal atinge
70% (BRASIL, 2009).

A Votorantim Metais Zinco S.A. constitui a unica empresa produtora de
chumbo primario no pais. O concentrado de chumbo resultante da lavra em Morro
Agudo é totalmente exportado, ndo havendo metalurgia de chumbo primario no pais
(BRASIL, 2009).

A totalidade do chumbo eletrolitico produzido no pais € proveniente do
processamento de material sucateado, sendo a reciclagem de baterias automotivas
estratégica para as industrias brasileiras (BRASIL, 2009).

Em nivel mundial, o percentual de reciclagem de chumbo estad em torno de
60%. No setor especifico de baterias automotivas este percentual aproxima-se de
95%. Segundo a sinopse de transformagédo mineral (tabela 03), em 2009, o Brasil
atingiu 80% de reciclagem das baterias de chumbo-acido. Como o Brasil ndo é
autossuficiente em chumbo é preciso importar cerca de 40% dele, e a procura pelo
reciclado é muito grande (CEMPRE, 2009).

TABELA 03 — Sinopse de transformag&o mineral

Reciclagem Brasil Mundo | Outros

Aluminio (latas de Al) 38% [95%] 29% EUA= 35%; CHINA= 18% [Jap&0=86%;
EUA = 52%)]

Aco (latas de ago) 29% [47%] n.d. EUA= 51%; EU= 29% [Japdo=92%; EUA =
60%)]

Chumbo (Baterias) 58% [80%] 57% EUA=77%

Cobre 31% 13% EUA=29%

Vidro (embalagens) 20% [46%] nd [Alemanha= 87%; EUA= 40%]

(BRASIL/DNPM, 2009) Sinopse 2009: Mineragao e Transformagao Mineral.
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Varias recicladoras operam no pais abastecendo o mercado interno. O
chumbo secundario é obtido por meio da reciclagem de sucata, especialmente de
baterias automotivas, industriais e telecomunicacdoes. As tabelas 05, 06 e 07

demonstram o mercado brasileiro de 2004 a 2008:

TABELA 04 - Produgao de chumbo no Brasil:

Unid.: ton 2004 2005 2006 2007 2008

Chumbo 137.121 104.904 142.653 142.450 142.450

Producao primaria - - - - -

Produg&o secundario 137.121 104.904 142.653 142.450 142.450

(BRASIL/DNPM, 2009) Anuario estatistico 2009.

TABELA 05 - Consumo Aparente de chumbo:

Unid.: t 2004 2005 2006 2007 2008
Produgéo 137.121 104.904 142.653 142.450 142.653
Importacéo 69.340 75.183 79.618 63.009 87.029
Exportacédo 190 199 207 1.821 419
Consumo 206.271 179.888 222.064 203.638 229.060
Aparente *

(BRASIL/DNPM, 2009) Anuario estatistico 2009

* Consumo aparente = Produgdo + importagao — exportagao

O consumo aparente do metal tende a crescer continuamente devido ao
desenvolvimento do pais e as previsdes das montadoras de automoveis de investir
R$ 20 bilhdes para elevar a produgdo nacional para 05 milhdes de veiculos até
2012. Acrescente, ainda, o aumento da frota de veiculos que, em 2008, atingiu 54,5
milhdes, o crescimento das telecomunicacdes, da industria de informatica e da
industria naval (BRASIL/DNPM, 2010).

Em 2008, registrou-se 2,8 milhdes de baterias exportadas, além de cada
acumulador que acompanha os veiculos embarcados para exportagdo. Segundo
dados da Johnsons Controls, lider mundial na fabricacdo de sistemas de interiores
para veiculos e fornecedora de baterias para automéveis e veiculos hibridos, foram
comercializadas no Brasil 18,36 milhdes de baterias em 2008, sendo 12,2 milhdes
para o mercado de reposi¢ao, 3,4 milhdes para as montadoras e 2,8 milhdes para
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exportacdo. A producgéo de baterias também foi afetada pela crise econdmica global,
registrando uma queda de 5,9% de 2007 para 2008. O consumo aparente do metal
foi de 229 quilotoneladas (BRASIL/DNPM, 2010).

Tabela 06 - Importagdes de chumbo (t):

Produto 2005 2006 2007 2008
Chumbo priméario 69.232 79.454 62.776 86.781
Sucata - - - -
Semi-acabados 62 63 26 75
Outros 46 101 307 173
Total 69.340 79.618 63.009 87.029

(BRASIL/DNPM, 2010) Anuario estatistico 2005, 2006 e 2007

As importacbes de chumbo em 2008 atingiram aproximadamente 87
quilotoneladas (38% a mais que em 2007), ao valor de US$ 213 milhdes.
Peru, Argentina, México, Venezuela, foram os principais paises exportadores

de chumbo primario para o Brasil em 2008.

2.1.6 Chumbo primario

O principal minério para a produgdo do chumbo primario é a galena (PbS)
contendo ainda pequenas quantidades de cobre, zinco, ferro, prata e outros
elementos tragos. O minério de chumbo € geralmente encontrado em minas
subterraneas, onde é desintegrado através de maquinas perfuradoras rotativas e/ou
manualmente, utilizando pesos leves ponti-agudos (MACHADO, 2002).

A extracdo do chumbo se realiza pelo método da fusdo redutora com a
ustulagao prévia do minério concentrado. A ustulacao prévia se efetua em fornos de
revérbero para transformar o sulfeto de chumbo (PbS) em sulfato de chumbo
(PbSOy).

PbSi) + 2 Oyg) — PbSOy) (Equagéo 01)

Com a ustulagdo secundaria se elimina por completo o enxofre, obtendo o

oxido de chumbo (PbO).
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PbSO4(|) — PbO(|) + SOz(g) (Equagéo 02)

O chumbo se reduz com o coque por fusdo sucessiva em fornos do tipo

rotatorio:

PbOi) + C) — Pb° + COy (Equacéo 03)
PbOgs) + CO@— Pb° + COy( (Equacéo 04)
(HOUSECROFT, C.; SHARPE, A., 2005)

O chumbo obtido depois da redugédo contém até 1,5% de impurezas. Apds o
refino, o chumbo depurado contém cerca de 99,95% de pureza (MALISHEV, et al.,
1978).

2.1.7 Contaminacdo humana e ambiental

O chumbo é relativamente abundante na crosta terrestre, tendo uma
concentragdo média entre 10 e 20 mg/Kg. As maiores fontes naturais sdo emissdes
vulcanicas, intemperismo geoquimico e névoas aquaticas (ASTDR, 2007). Enquanto
as maiores fontes geoldgicas de chumbo encontradas s&o as rochas igneas e
metamorficas (WHO, 1995).

O chumbo, o mais abundante metal pesado presente no ambiente, foi usado
desde muito cedo pela humanidade. No entanto, é a partir da revolugao industrial no
século XVIII que a sua utilizacdo atinge grande escala e as concentragbes de
chumbo atmosférico passam a crescer paulatinamente, assim como a presenca do
metal no sangue dos expostos (PAOLIELLO E CHASIN et al., 2001; MOREIRA, F;
MOREIRA, J., 2004) e isto teve um impacto importante sobre seus niveis
ambientais, sendo que hoje, mesmo em areas remotas as concentragdes de chumbo
estdo aumentadas devido a agao antropica (ANDRADE, 2001).

Embora os processos naturais e antropogénicos sejam responsaveis pela
libertacdo do chumbo no ambiente, a ultima € predominante. Este pode penetrar no
meio ambiente através da mineracao de chumbo e outros metais, e das fabricas que
o utilizam, ou suas ligas e/ouderivados. O chumbo € liberado para a atmosfera

durante a queima de carvao, petroleo ou residuos.
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A utilizagédo do Tetra etil chumbo (C,Hs)4Pb — liquido incolor, oleoso, ponto de
ebuligdo 200°C - como agente antidetonante adicionado a gasolina teve inicio por
volta de 1923. Nos paises onde ainda s&o usados, os veiculos que utilizam tal
mistura sdo os maiores responsaveis pela contaminagdo ambiental atribuida ao
chumbo. No Brasil, desde 1978 a utilizagdo do Tetra etil chumbo € proibido, e
atualmente é empregado o alcool anidro (ANDRADE, 2001). Embora essa seja uma
importante fonte de liberagdo do metal, em alguns lugares, liberagdes industriais no
solo e fundicbes de metais, fabricas de baterias e industrias quimicas sdo hoje os
maiores contribuintes para o total de chumbo liberado (ATSDR-2007).

O chumbo, quando é liberado no ambiente, tem um longo tempo de
residéncia, quando comparado com a maioria dos produtos poluentes, tendendo a
acumular nos solos e sedimentos, onde, devido a sua baixa solubilidade e relativa
dificuldade para degradagao microbiana, pode permanecer acessivel para a cadeia
alimentar e, consequentemente, para o homem, a qualquer tempo futuro
(ALLOWAY, 1995). A chuva é um fator metereolégico muito importante, uma vez
que a precipitacao da agua arrasta as particulas de chumbo, contaminando o solo e
a agua (MACHADO, 2002).

Se liberado no ar, o chumbo é capaz de percorrer grandes distancias antes de
se depositar como particulas no solo, sua mobilizacdo desde o solo até as camadas
subterraneas de agua depende do tipo de compostos formados e das caracteristicas
do solo (STEPHAN, M.C.; ASTDR, 2007).

Nos vegetais, a carga de contaminantes existentes é gerada através da
captacdo do metal pelas raizes. Como o chumbo ndo tem grande capacidade de
migrar no interior das plantas, estas absorvem pequenos teores de chumbo (OGA,
1996).

Os niveis de chumbo podem acumular em plantas e animais de areas onde o
ar, agua ou solo foram contaminados com chumbo. Se os animais comem plantas
contaminadas ou animais, a maioria do chumbo que eles comem vai passar por
seus corpos (ATSDR, 2007).

O solo é considerado um dos depdsitos principais de chumbo, pois, ao
alcanga-lo, este contaminante pode ali permanecer indefinidamente. O pH do solo
influencia a mobilidade do metal no mesmo, que pode sofrer modificagdes, formar

compostos menos soluveis e tornar-se menos disponivel.
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Tal como acontece no meio ambiente natural, os metais tendem a acumular-
se no organismo. As principais vias de absor¢do sao o trato respiratorio (particulas
muito finas e vapores) e o digestivo (alimentos e agua contaminados). Também
pode se dar por absorc¢ao cutanea (WHO, 1995).

O chumbo ndo apresenta nenhuma fungao fisiologica conhecida sobre o
organismo de seres humanos e animais. Os processos fisiologicos de absorgéo,
distribuicdo, armazenamento e eliminacdo do metal sdo influenciados por fatores
endbégenos (constituicdo genética, fatores antropométricos, estado de saude) e
fatores exdgenos, tais como carga de trabalho, exposi¢do simultdnea a outras
substéancias, drogas, alcool e fumo (MOREIRA, F.; MOREIRA, J., 2004).

O chumbo do sangue representa menos que 2% do chumbo total do corpo,
dos quais, 90% séo ligados a proteinas ou fragdes destas (hemoglobina e proteinas
de baixo peso molecular) e menos de 5% estao localizados no plasma, ligados a
albumina, globulina ou como ions livres (SADAO, 2002)

Apods a absorgao, é distribuido pelo sangue, inicialmente nos tecidos moles,
principalmente no epitélio tubular dos rins e figado, onde parte é excretada na bile,
outra € armazenada e uma terceira penetra na circulagdo na forma de fosfato de
chumbo. Com o tempo, é redistribuido e depositado nos ossos (95%), dentes e
cabelo, provavelmente por seguir as rotas metabdlicas do calcio (SADAO, 2002;
MOREIRA, F.; MOREIRA,J., 2004).

A concentragdo de chumbo no sangue é de grande importancia. A plumbemia
€ usada como um indicador da exposicado recente. Por convengao a concentragao
de chumbo no sangue é expressa como micrograma por decilitro (ug/dL) e adota-se
o simbolo PbS. E este o Unico indice de exposicdo e dose interna que tem sido
relacionado aos diversos efeitos bioldgicos (ANDRADE, 2001).

Do sangue, o chumbo é distribuido para todos os tecidos, inclusive para o feto
durante a gravidez (LEPERA, 2008), por terem o sistema nervoso ainda em
formacdo, as criangas sdo mais vulneraveis aos efeitos neurotdxicos provocados
pela contaminagao (BOSSO, 2008). Pessoas, principalmente na fase infanto-juvenil,
com deficiéncia em ferro e calcio, devido a dieta irregular, também apresentam maior
absorcdo de Pb, pois Fe, Ca e Pb competem entre si em algumas reagdes
metabdlicas importantes, como na sintese de hemoglobina e na formagao dos 0ssos
(MOREIRA, F.; MOREIRA,J., 2004).
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O chumbo afeta praticamente todos os sistemas do corpo humano.
Provavelmente o efeito nocivo mais importante seja o decréscimo na capacidade de
aprendizado e desenvolvimento neurolégico em criangas, com concentragdes
sanguineas, superiores a 15,0 ug Pb dL™ (LISBOA, M.; ROCHA, S. , 1997).

Dados mais recentes indicam que podem ocorrer efeitos adversos a valores
de concentragéo inferiores a 10 ug Pb dL™', antes considerados seguros (ANDRADE,
2001).

Existem diversas hipéteses que explicam os efeitos moleculares dos ions de
chumbo no organismo baseadas em duas propriedades quimicas: 1) assim como os
jons de outros metais pesados, o Pb?* forma sulfetos estaveis (na verdade
mercaptenos) com biomolécula tidlicas, como algumas proteinas, e; 2) Pb?* substitui
os ions Ca** e Zn®" em varias proteinas e enzimas, também resultando em algumas
perdas da atividade biologica.

O saturnismo, doenga causada pela exposigao crdnica ao chumbo, apresenta
0s seguintes sintomas: alteragbes da conduta, cdlicas, paralisia facial, anemia leve,
inibicdo da funcdo renal, arteriosclerose, hemolise, constipacdo, convulsdes,
adormecimento das extremidades, hipertensdo, caibras, degeneragéo de nervos e
musculos, atrofia Optica, encefalopatia, esterilidade em ambos os sexos, abortos,
mal formagdes, dores de cabeca, visdo confusa e afasia (ANDRADE,2001).

Quanto a teratogenicidade e carcinogenicidade, os dados s&o inadequados
para demonstrar uma associagdo entre o chumbo e tais efeitos em humanos
(MOREIRA, F.; MOREIRA, J., 2004).

Em casos de intoxicagdo aguda, por exposigdo a concentragdes muito
elevadas de chumbo (caracterizada por concentragdes entre 30,0 e 90,0 ug dL” de
sangue), os efeitos incluem gastrenterite aguda, irritagcdo da faringe, dor no
epigastrio, vomito, diarréia e choque. Em casos muito extremos (intoxicagdo grave)
pode ocorrer até a morte (ANDRADE, 2001).

Tendo em vista os prejuizos do saturnismo a saude humana e suas graves
consequéncias socio-econOmicas, a agéncia americana EPA e, outras organizagdes
governamentais estabeleceram limites toleraveis de chumbo no ar (< 1,5 pg L™,
agua potavel (<15 pg L"), tintas (< 0,06 pg L") e no sangue (< 10 ug L™) (USEPA,
2007 apud STEPHAN, 2007).
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2.2 OUTRAS ESPECIES PRESENTES NAS PLACAS DE CHUMBO

O termo ‘metal pesado’ é geralmente entendido como metal que tem uma
densidade igual ou superior a 6,0 g/cm® (ALLOWAY, 1995). A expressdo "metais
pesados”, mesmo sendo comumente usada, ndo é muito bem definida, podendo-se
utilizar como sinbnimos “metais-trago”, "elementos-trago”, "micronutrientes”,
"microelementos”, entre outros, quando presentes em concentragdes diminutas no
meio (ug. g') (COSTA, 2005; apud LEFFA, 2008). O termo “metal-pesado”, embora
muito utilizado, ndo tem nenhum fundamento quimico, visto que alguns elementos
considerados como tal nem sequer sdo metais; como por exemplo, o Arsénio
(ESTEVES, 1998).

Esses ocorrem naturalmente em solos, depdsitos sedimentares e sistemas
aquaticos em concentracdes pequenas. Somente sdo considerados poluentes
quando estas concentragdes aumentam de tal forma que apresentam um risco
potencial ou real aos organismos vivos (WRIGHT, 2003).

Alguns elementos sao considerados essenciais do ponto de vista biolégico,
enquanto outros ndo. Entretanto, mesmo os essenciais podem, sob condi¢cbes
especificas, causar impactos negativos a ecossistemas terrestres e aquaticos,
constituindo-se assim, em contaminantes ou poluentes do solo e agua, como

apresentado na tabela 07:



Tabela 07: Funcéo biolégica para plantas e animas de elementos tragos
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Elemento Funcgao bioldgica Toxidade relativa
Plantas | Animais
Ag (prata) Nenhuma conhecida A A
Al (aluminio) Pode ativar a desidrogenase sussinia M B
As (arsénio) Nenhuma em animais. MA A
Constituintes de fosfolipideos em algas e fungos.
B (boro) Essencial para plantas. Constituinte do fosfoglicolato. M B
Ba (bario) Nenhuma conhecida B A
Be (berilio) Nenhuma conhecida MA A
Cd (cadmio) Nenhuma conhecida MA A
Co (cobalto) Essencial para mamiferos. Cofator em numerosas enzimas.
Importante na fixagdo simbidtica de N, MA M
Cr (cromo) Parece estar envolvido no metabolismo de agucares em
mamiferos.
cr® MA A
cr M
Cu (cobre) Essencial para todos os organismos.
Cofator em enzimas redox no tranporte de O,. MA M
Fe (ferro) Essencial para todos os organismos.
Cofator em muitas enzimas e proteinas heme. B B
Hg (mercurio) Nenhuma conhecida. A A
Mn(manganés) | Essencial para todos os organismos. Cofator em muitas | BM M
enzimas.
Envolvido na reagdo de quebra da agua na fotossintese.
Mo(molibdénio) | Essencial para quase todos os organismos. M M
Cofator enzimatico na fixagdo de N, e redugdo do NOs'.
Ni (niquel) Cofator de SOD.
Parece ser essencial para as plantas. Encontrado na enzima | MA M
urease.
Pb (chumbo) Nenhuma conhecida. M A
Sb(antimbnio) | Nenhuma conhecida. M A
Se (selénio) Essencial para mamiferos algumas plantas. MA A
TI (talio) Nenhuma conhecida MA A
V (vanadio) Requerido pelas algas verdes. Envolvido na fixacdo de N,. | A A
Constituinte da porfirina e proteina heme.
Zn (zinco) Essencial p/ todos os organismos. Cofator em muitas enzimas. | BM BM

(GUILHERME, MARCHI, 2005)
* Letras classificam a toxicidade em Baixa(B), Moderada(M), Alta (A).
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O aumento em sua concentragao pode ocorrer tanto em razao de processos
naturais quanto por atividades antropogénicas. Os processos naturais que
contribuem para o0 aparecimento de elementos-tragos nos sistemas sao a
decomposicdo de rochas e a lixiviagado no perfil do solo, enquanto as fontes
antropogénicas estdo associadas principalmente a atividades de mineragao (carvéo
e jazidas), e industriais, além da geracédo de efluentes (GUILHERME e MARCHI,
2005). Com o aumento da industrializacdo e da demanda crescente de recursos
minerais cada vez mais diversificados, varios elementos tém sido concentrados em
determinadas regides do planeta, provocando, em alguns casos, seérios problemas
ambientais. (ESTEVES, 1998)

O solo representa um sumidouro importante para ocorréncia natural e
antropogénica de ‘metais pesados’ (ALLOWAY, 1995), sendo retidos por diferentes
mecanismos, onde os solos com alto teor de matéria orgénica e pH maior que 7,0,
retem maiores concentragdes, reduzindo a lixiviagdo dos mesmos e,
consequentemente a entrada nos corpos d’agua. Nesse ambiente as espécies
metalicas retidas, reduzem a fertilidade e o desenvolvimento das plantas (JARDIM et
al, 2001).

Como um grupo de elementos quimicos situados entre o cobre e o chumbo na
tabela periddica, os metais pesados possuem o peso atdbmico entre 63 e 200
(valores relativamente altos de peso atébmico). Os mais pesquisados por ocasionar
efeitos maléficos a saude s&o: mercurio, chumbo, cadmio, arsénio, cromo,
manganés e zinco. Tém ocorréncias em rochas, solos, ar, aguas, alimentos em
concentragbes variadas, aparecendo também em areas de rejeitos industriais,
esgotos domésticos, biossolidos e em alguns agroquimicos (STEPHAN, 2007).

Alguns elementos sao essenciais para varias fungdes fisioldgicas nos seres
vivos, mas em altas concentragdes tornam-se toxicos, como o ferro, cromo, cobre,
zinco e manganés. Ja outros como: arsénio, cadmio, chumbo e mercurio, ndo tém
fungdes bioldgicas conhecidas e a contaminagdo por eles apresenta um amplo
aspecto de toxicidade, que envolvem efeitos bioacumulaticos, neurotéxicos,
hepatotoxicos, nefrotoxicos, teratogénicos, carcinogénicos ou mutagénicos,
representando assim, um risco potencial a saude da populagdo (STEPHAN, 2007).

Além do chumbo, outros elementos podem estar presentes nas escérias
como impurezas da liga de chumbo (Zn, Cu, Ag, As, Sn, Bi entre outros) (WHO,

1995); ou terem sido colocados como aditivos para melhorar a resisténcia mecanica
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dos eletrodos nas baterias (Sb) (BASEL CONVENTION, 2003). E, também, durante
a etapa de fundig&o para a reciclagem de baterias de chumbo, alguns materiais s&o
inseridos no processo a fim de promover as reagdes necessarias para a reducao do
mesmo, entre eles o ferro na forma de sucata de aco, o carbono na forma de carvao,
0 sodio e/ou calcio na forma de carbonatos (BASEL CONVENTION, 2003).

Dentre os elementos de possivel presenca abaixo estdo descritos a

toxicidade de alguns:

2.2.1 Antimobnio

Antimonio (Sb) € um metal extremamente fragil e de textura escamosa,
cristalina. Encontrado principalmente com outros minerais e em estibinite (Sb,S3)
(ASTDR, 1995).

O antiménio tem utilidade em ligas metalicas (1 a 20%) para aumentar a
dureza do chumbo e facilitar o trabalho com a liga, em soldas e ainda em
semicondutores, detectores infravermelhos, baterias, revestimento de cabos,
medicamentos e diodos. Alguns de seus compostos sdo também usados como
pigmento na cor amarela e na fabricagdo de tinta esmalte, ceramica, vidro e
maquiagem. Seu uso como retardante de chamas o torna quase onipresente nos
objetos cotidianos.

A exposicdo ao antimbénio pode prejudicar as células do organismo,
particularmente coracédo, figado pulmdes e rins, mas o exato mecanismo de agao
ainda nao esta bem estabelecido (RATH, S. et. al, 2003).

Tem efeitos irritantes sobre a mucosa digestiva, ocasionando voOmitos,
salivacao, desidratacao, hipotermia, hipotenséao, etc. Sdo descritas, ocasionalmente
lesbes sistémicas, que decorrem de sua ligagdo com grupos sulfidrilas intracelulares.
Manifestam-se por efeito cardiotoxicos diretos, com fibrilagcdo atrial e lesbes
hepaticas (hepatite téxica) e nefrite hemorragica. Doses excessivas de
medicamentos antimoniais usados como parasiticidas podem determinar disturbios

neurologicos, incluindo cefaléia, irritabilidade, tremores, etc (SANTOS 2006).

2.2.2 Arsénio
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O Arsénio (As) € um ndo-metal de ocorréncia natural, solido, cristalino, de cor
cinza prateada. E utilizado como agente de fusdo para metais pesados em
processos de soldagens e na produgéao de cristais de silicio e germanio, o arsénico &
usado na fabricagdo de munigéo, ligas e placas de chumbo de baterias elétricas
(ATSDR, 2007). Na forma pura é usado como herbicida e como arsenato, é usado
nos inseticidas.

No homem produz efeitos nos sistemas respiratorio, cardiovascular, nervoso e
hematopoiético. No sistema respiratério ocorre irritagdo com danos nas mucosas
nasais, laringe e brénquios. Exposigdes prolongadas podem provocar perfuracdo do
septo-nasal e rouquiddo caracteristica e, em longo prazo, insuficiéncia pulmonar,
traqueo-bronquite e tosse crénica. E um metaldide que constitui uma série de
compostos tdxicos, entre eles o 6xido toxico As™, absorvido pelos pulmdes e
intestino (WRIGHT, 2003).

No sistema cardiovascular sdo observadas lesbes vasculares periféricas e
alteragbes no eletrocardiograma. No sistema nervoso, as alteragdes observadas sao
sensoriais e polineuropatias, e no sistema hematopoiético observa-se leucopenia,
efeitos cutaneos e hepaticos. Tem sido observada também a relagéo carcinogénica
do arsénio com o a pele e bronquios (ATSDR, 2007).

2.2.3 Cadmio

Na natureza, o cadmio (Cd) € um elemento-trago cuja concentragéo na crosta
terrestre varia de 0,15 a 0,30 mg.kg™, sua principal fonte mineral é a greenockita
CdS, sempre em conjunto com a esfalerita (mineral de sulfeto de zinco - ZnS)
(WRIGHT, 2005), a maior parte do Cd utilizado na industria foi produzido nos ultimos
20 anos (ALLOWAY,1995).

E extraida durante a producdo de outros metais como o zinco, cobre e
chumbo. Todos esses compostos sdo solidos estaveis que nao volatilizam (ASTDR,
2008).

E utilizado na fabricacdo de ligas, varetas para soldagens e reatores, baterias
Ni-Cd, fabricagdo de tubos para TV, pigmentos, esmaltes e tinturas téxteis,
fotografia, litografia e pirotecnia, estabilizador plastico, fabricagdo de

semicondutores, células solares, contadores de cintilagao, retificadores e lasers.
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E um elemento de vida bioldgica longa (10 a 30 anos) e de lenta excrecéo
pelo organismo humano, afeta varias enzimas importantes, mas também pode
causar dor e osteomalacia (doenga dos ossos). O o6rgao-alvo primario nas
exposicoes em longo prazo é o rim. Os efeitos toxicos provocados por ele
compreendem, principalmente, disturbios gastrointestinais ap6s a ingestdo do
agente quimico. Enquanto a inalagdo de doses elevadas produz intoxicagdo aguda,

caracterizada por pneumonite e edema pulmonar (WRIGHT, 2003).
2.2.4 Cobre

O cobre (Cu) é distribuido na natureza principalmente na forma de sulfetos,
arsenitos, cloretos e carbonatos. Nos solos, apresenta abundancia aproximada de
25 mg.kg™. A calcopirita é principal jazida mineral. Por estar presente na superficie
dos solos, a principal fonte natural sdo as poeiras, ou ainda, em ordem de
importancia os vulcdes, processos biogénicos e incéndios florestais. O vento, por
possibilitar a movimentacdo do metal depositado no solo da superficie terrestre é o
fator mais importante na distribuicdo, distribuindo até 65% do cobre emitido pelas
fontes naturais para atmosfera (WHO, 1998).

A combinagado unica de propriedades do metal, durabilidade, condutividade
elétrica e térmica e maleabilidade, determinam sua ampla aplicagdo (GUNTHER,
1998). Do total utilizado anualmente no mundo, 65% € empregado na industria
elétrica e eletronica, cerca de 15% na construgao civil e os restantes 20% em
equipamentos de engenharia e além de aparelhos domésticos hidraulicos (WHO,
1998).

O sulfato de cobre é mundialmente utilizado para inibir o crescimento de algas
em reservatorios municipais, equipamentos de irrigacdo, piscinas e sistemas de
refrigeragdo industrial. Porém somente 7% de sua produgdo é empregado no
tratamento de agua, 65% é utilizado na agricultura e 28 % na industria, incluindo a
producao de cromoarseniato de cobre (preservante de madeira), galvanoplastia e
manufatura de corantes (ATSDR, 2004).

2.2.5 Cromo
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O Cromo (Cr) é encontrado naturalmente em rochas, animais, plantas, solos e
poeiras (WHO, 1988). A concentragdo meédia estimada nos solos é cerca e 80 mg.kg’
! & obtido do minério cromita, metal de cor cinza que reage com os acidos cloridrico
e sulfurico. Além dos compostos bivalentes, trivalentes e hexavalentes, o cromo
metalico e ligas também sdo encontrados no ambiente de trabalho. Entre as
inumeras atividades industriais, destacam-se: galvanoplastia, soldagens, produg¢ao
de ligas ferro-cromo, curtume, produgdo de cromatos, dicromatos, pigmentos e
vernizes (SILVA, C. S.; PEDROZO, M. de F. M., 2001).

A absorgao de cromo por via cutanea depende do tipo de composto, de sua
concentragdo e do tempo de contato. O cromo absorvido permanece por longo
tempo retido na juncdo dermo-epidérmica e no estrato superior da mesoderme. A
maior parte do cromo é eliminada através da urina, sendo excretada apds as
primeiras horas de exposi¢cdo. Os compostos de cromo produzem efeitos cutaneos,
nasais, bronco-pulmonares, renais, gastrointestinais e carcinogénicos (WHO, 1994).
Os cutdneos sao caracterizados por irritagdo no dorso das maos e dos dedos,
podendo transformar-se em Ulceras. As lesdes nasais iniciam-se com um quadro
irritativo inflamatério, supuragéo e formagéo crostosa. Em niveis bronco-pulmonares
e gastrointestinais produzem irritacdo bronquial, alteracdo da fung&o respiratéria e

ulceras gastroduodenais.
2.2.6 Ferro

E o quarto elemento mais abundante da crosta terrestre depois do oxigénio,
silicio e aluminio, com concentragdo média nos solos em torno de 35.000 mg kg'1
(COX, 1997). Ao lado do aluminio, € o mais importante elemento metalico no
ambiente terrestre, sendo de grande importancia no metabolismo dos seres vivos
(O'NEIL, 1994). A maior parte do ferro na crosta terrestre esta presente como Fe*”,
mas é rapidamente oxidado na superficie da terra a Fe®*". Nesta ultima forma o ferro
€ insoluvel na agua. Os principais minérios de ocorréncia natural sdo hematita,
limonita, magnetita e siderita. Todas as rochas e solos contém ferro (SIENKO, 1977,
LIMA; PEDROZO, 2001). O ferro existente na crosta terrestre (com depodsitos por
todos continentes) é liberado por fontes naturais para o ar, agua, sedimento e solo
(SIENKO, 1977).
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As evidéncias de toxicidade na exposicdo aos Oxidos de ferro em humanos
sdo controversas. Ha inumeros estudos relatando alteragdo no parénquima
pulmonar. Muitos sais soluveis de ferro sdo irritantes para a pele e para o trato
respiratério quando inalados na forma de poeiras e misturas; irritacdo do trato
gastrointestinal também ocorre quando os sais s&o ingeridos. A toxidade de muitos
compostos de ferro é devida ao radical com o qual esta associado. Por exemplo,
arsenato e arsenito férrico possuem propriedades toxicas correspondentes aos
compostos arsenicais (LIMA; PEDROZO, 2001). A intoxicagcdo aguda é quase
sempre acidental e é devida a ingestdo de medicamentos contendo ferro e ocorre

mais facilmente entre criancgas.

2.2.7 Manganés

O manganés €& uma substancia natural encontrada em muitos tipos de rochas
e solos. E um metal prateado, no entanto, ndo ocorre no meio ambiente como metal
puro. Pelo contrario, ocorre combinada com outras substancias tais como oxigénio,
enxofre e cloro. E um oligoelemento necessario para a saude (ASTDR, 2008).

Entre as principais aplicagbes industriais do manganés, destacam-se a
fabricagdo de fosforos de segurancga, pilhas secas, ligas nao ferrosas (com cobre e
niquel), esmalte porcelanizado, fertilizantes, fungicidas, racdes, eletrodos para solda,
magnetos, catalisadores, vidros, tintas, ceramicas, materiais elétricos e produtos
farmacéuticos (cloreto, 6xido e sulfato de manganés) (MAZZUCO, 2008).

As exposi¢cbes mais significativas ocorrem através dos fumos e poeiras de
manganés. O trato respiratério € a principal via de introdu¢do e absorgdo desse
metal nas exposi¢des ocupacionais. No sangue, esse metal encontra-se nos
eritrocitos, 20 a 25 vezes maior que no plasma. Os sintomas dos danos provocados
pelo manganés no SNC podem ser divididos em trés estagios: 1°: subclinico
(astenia, disturbios do sono, dores musculares, excitabilidade mental e movimentos
desajeitados); 2°: inicio da fase clinica (transtorno da marcha, dificuldade na fala,
reflexos exagerados e tremor), e 3° clinico (psicose maniaco-depressiva e a
classica sindrome que lembra o Parkinsonismo). Além dos efeitos neurotéxicos, ha
maior incidéncia de bronquite aguda, asma bronquica e pneumonia (MAZZUCO,
2008).
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2.2.8 Mercurio

O mercurio € um liquido inodoro e de coloragdo prateada. Os compostos
mercuricos apresentam uma ampla variedade de cores.

Nos processos de extragdo, o mercurio € liberado no ambiente,
principalmente a partir do sulfeto de mercurio. Estes e seus compostos sao
encontrados na produgao de cloro e soda caustica (eletrélise), em equipamentos
elétricos e eletronicos (baterias, retificadores, relés, interruptores etc), aparelhos de
controle (termOmetros, bardbmetros, esfingnomanémtros), tintas (pigmentos),
amalgamas dentarias, fungicidas (preservagcdo de madeira, papel, plastico etc),
lampadas de mercurio, laboratérios quimicos, preparagdes farmacéuticas,
detonadores, 6leos lubrificantes, catalisadores e na extragdo de ouro (WRIGHT,
2003).

O trato respiratério € a via mais importante de introdu¢do do mercurio. Esse
metal demonstra afinidade por tecidos como células da pele, cabelo, glandulas
sudoriparas, glandulas salivares, tiredide, trato gastrointestinal, figado, pulmdes,
pancreas, rins, testiculos, prostata e cérebro. A exposicao a elevadas concentragdes
desse metal pode provocar febre, calafrios, dispnéia e cefaléia, durante algumas
horas. Sintomas adicionais envolvem diarréia, caimbras abdominais e diminuicdo da
visdo. Casos severos progridem para edema pulmonar, dispnéia e cianose. As
complicagdes incluem enfisema, pneumomediastino e morte. Raramente ocorre
faléncia renal aguda (ASTDR, 1999).

Pode ser destacado, também, o envolvimento da cavidade oral (gengivite,
salivacdo e estomatite), tremor e alteragbes psicoldégicas. A sindrome ¢é
caracterizada pelo eretismo (insénia, perda de apetite, perda da memoaria, timidez
excessiva, instabilidade emocional). Além desses sintomas, pode ocorrer disfungéo
renal (ATSDR, 1999).

2.2.9 Niquel
O Niquel (Ni) tem como principal origem geoquimica as rochas magmaticas

(méficas e ultramaficas) que contém até 3.600 mg.kg™' do elemento, no solo sua

concentragcdo média mundial estimada € cerca de 20 mg kg'1, 0 processamento de
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minerais, assim como a producdo e o uso do niquel tem causado contaminacgao
ambiental por este metal (McGRATH & SMITH, 1990).

Da mesma forma que os outros metais o potencial fitotdxico do niquel pode
ser afetado por uma série de fatores. O niquel total do solo apresenta pequena
relagdo com a toxidade nas plantas, pois apenas uma pequena parte deste elemento
esta disponivel para ser absorvido. As mais importantes fontes sdo as de minérios
na forma de sulfetos, e o processamento de minerais. A produgdo e 0 uso
indiscriminado deste elemento tém causado grandes problemas de contaminagao
ambiental (McGRATH & SMITH, 1990).

E um elemento carcinogénico as vias respiratérias e que tem sido
demonstrado durante 40 anos que a exposigao ocupacional predispde o homem ao
cancer de pulmao, laringe e nasal. Em 1958, estudos epidemiolégicos, feitos em
trabalhadores de uma refinaria de niquel na Inglaterra, verificaram que eles
apresentavam um risco 150 vezes maior de terem cancer nas vias respiratorias que
pessoas nado expostas (SUNDERMAN, 1989 apud DUARTE, 2004).

2.2.10 Zinco

O Zinco (Zn) é o 25° elemento mais abundante na crosta terrestre, sua
concentragdo media mundial nos solos € cerca de 70 mg.kg'1. E um importante
micronutriente para as plantas, ocorre em varios minerais e em diferentes formas
(sulfetos ou carbonatos de zinco). Entre os metais utilizados na industria ocupa o
quarto lugar atras do ferro, aluminio e cobre. Esse uso € fungdo principalmente de
suas caracteristicas de superplasticidade. Ele é utilizado na galvanizagao de outros
metais, tais como ferro, para prevenir a corrosao. Nos ultimos anos a concentracao
de zinco em muitos solos tem aumentado, gradualmente, particularmente em paises
industrializados como uma consequéncia das atividades humanas. A maior
preocupacao sobre concentracbes excessivas nos solos relaciona-se a absorcao
pelas plantas e consequentes efeitos adversos as proprias plantas, aos animais e ao
homem. E considerado elemento ndo téxico a aves e mamiferos, que exibem
tolerancia a presenca de altos teores do elemento em sua dieta (MATTIAZZO-
PREZZOTO,1994 apud DUARTE, 2004).

E um elemento essencial, com um consumo diario de 10 - 200 mg para os

seres humanos, a maior parte do zinco que entra no organismo esta relacionada a
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dieta. Mais de 200 metaloenzimas requerem o zinco como cofator. Porém a
absorcao excessiva do metal pelos organismos pode produzir irritagdo e lesbes no
trato intestinal, podendo ainda levar a necrose renal ou nefrite, nos caso mais
severos. A exposi¢ao ocupacional a fumacga contendo 6xido de zinco provoca fadiga,
calafrios, febre, mialgia, tosse, leucocitose, sede, sabor metalico na boca e
salivacdo. Os compostos de zinco nao sdo considerados carcinogénicos
(MATTIAZZO- PREZZOTO,1994).

2.3 BATERIAS DE CHUMBO-ACIDO

2.3.1 O que sao?

Baterias de chumbo-acido sédo conjuntos de acumuladores elétricos
recarregaveis, interligados convenientemente, construidos e utilizados para receber,
armazenar e liberar energia elétrica por meio de reag¢des quimicas envolvendo
chumbo e acido sulfurico. (ABNT,1987 apud CEMPRE, 2009).

Inventado em 1859 pelo fisico francés Planté, sdo os mais antigos tipos de
baterias recarregaveis. No método de fabricagdo de Planté, a bateria consistia de
duas tiras longas de folhas de chumbo, intermediadas por camadas de tecido
grosso, sendo o conjunto imerso em uma solugdo de 10% de acido sulfurico
(MACHADO, 2002). Uma série de outras melhorias técnicas por outros
investigadores levou a produgdo comercial de acumuladores chumbo-acido, em
1889. O enorme crescimento na produgao de baterias no século 20 (eventualmente
consome cerca de 75 % da produg¢ao de chumbo do mundo) decorre da produgéao de
automdéveis, na qual encontrou aplicagdo na partida, iluminagdo e ignigao (BASEL
CONVENTION, 2003).

Na classificacdo, as pilhas e baterias sdo divididas em primarias e
secundarias. As primarias s&0 as ndo-recarregaveis e possuem zinco-carbono,
cloreto de zinco, litio, 6xido de prata, 6xido de mercurio e alcalina primaria. Ja as
secundarias sdo recarregaveis e contém chumbo-acido, ferro-niquel, niquel-cadmio
e niquelmetal-hidreto.

A maior parcela do chumbo atualmente consumido no mundo destina-se a
fabricagdo de acumuladores elétricos para diferentes fins. As baterias chumbo-acido

sdo universalmente utilizadas como fonte de energia em veiculos automotores, em
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sistema de fornecimento de energia elétrica e em produtos de consumo em geral.
Quando essas baterias chegam ao final de sua vida util devem ser coletadas e
enviadas para unidades de recuperacgao e reciclagem (SALOMONE, 2005).

A bateria € um aparato eletroquimico que fornece energia elétrica mediante o
uso controlado de reagcdes quimicas. As baterias acidas de chumbo utilizam reagdes
quimicas reversiveis, podendo ser recarregadas. As placas de uma bateria s&o
constituidas de estruturas de chumbo metalico, cobertas por uma pasta de diéxido
de chumbo (no caso das placas negativas) ou por uma pasta de chumbo metalico
poroso (no caso das placas positivas). O chumbo usado em ambas as placas
também contém uma série de outros elementos quimicos, como antimonio, arsénio,
bismuto, cadmio, cobre, calcio, prata e estanho (BURGESS, 1995).

Os componentes basicos de uma bateria sao:

¢ Placas positivas e negativas: sao grades produzidas com uma liga de chumbo
onde é aplicada uma massa de PbO (6xido de chumbo) complementadas
com outras substancias que responderdao por determinadas reagdes. Estao
diferenciadas em placas positivas e negativas e s&o responsaveis pelo
acumulo e conducédo da corrente elétrica.

e Separadores: executados em polietileno, sdo envelopes que evitam o contato
direto entre as placas positivas e negativas para que nado ocorram assim
curtos circuitos.

e Caixas: servem para condicionamento dos elementos da solugao eletrolitica.

e Conectores: fazem a interligagao dos elementos da bateria para formacao do
circuito.

e Terminais: polos positivos e negativos da bateria.

e Solucéo eletrolitica: Composta por 35 % de acido sulfurico e 65 % de agua
destilada. Essa solugao é indispensavel as reagdes quimicas que poderao
ocorrer (CEMPRE, 2009).

A figura 03 apresenta o esquema de uma bateria de chumbo-acido utilizada

em automoveis.
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Figura 03 — Esquema dos componentes da bateria de chumbo-acido (VEST-2002)

Uma descricao sucinta da célula voltaica:
Pb, PbSOq4 (s) | H2SO4 (20%) | PbSOq4 (s), PbO; (s), Pb (GUPTA, 2003)
As equacdes envolvidas no processo sao as seguintes:

Anodo (eletrodo negativo):

Pb) + SO4'2(aq) — PbSOys) + 2 (Equacao 05)
Catodo(eletrodo positivo):

PbOgys) + SO4'2(aq) + 4H"5q) + 26" — PbSOy) + 2H,0 (Equacao 06)

Reacéo global:
Pb(s) + PbOz(s) + 2H2804(aq) — 2PbSO4(S) + 2H20(|) (Equagéo 07)
Fonte: ABINEE, 2004.

O dioxido de chumbo (PbO;) é uma substancia que possui grande tendéncia
de receber elétrons, enquanto que o chumbo metalico (Pb), tem uma grande
tendéncia de doar elétrons; a isso chamamos diferenga de potencial. O meio
utilizado para transferéncia de elétrons no caso das baterias automotivas € a

solugdo de acido sulfurico pela sua boa estabilidade térmica, alta condutividade
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ibnica, baixo nivel de impurezas e baixo custo (CEMPRE, 2009), em como a
estabilidade do PbSO4, o qual é insoluvel em agua.

No catodo, o dioxido de chumbo reage com acido sulfurico durante o
processo de descarga, produzindo sulfato de chumbo e agua. No &anodo, chumbo
reage com ions sulfato formando sulfato de chumbo. A reac&o global apresenta
somente sulfato de chumbo e 4gua como produtos. A medida que a bateria chumbo-
acido é descarregada, o acido sulfurico é consumido e a agua é produzida.
Consequentemente, a composi¢cao do acido sulfurico no eletrdlito e sua densidade
variam desde 40% (m/m) e 1,30 g/cm>, no estado completamente carregado, até
cerca de 16% (m/m) e 1,10 g/cm?>, no estado descarregado. Dado que o potencial de
circuito aberto depende da concentracdo de acido sulfurico no eletrdlito e da
temperatura, o valor deste potencial para um unico par de eletrodos varia de 2,15V,
no estado carregado, até 1,98 V, no estado descarregado, a temperatura ambiente.
A medida da densidade do eletrolito ao longo do processo de descarga da bateria é
usada, portanto, para avaliar seu estado de carga. No processo de carga, o sulfato
de chumbo é reconvertido a chumbo no &nodo e a diéxido de chumbo no catodo
(BOCCHI, 2000).

Quando a bateria é recarregada, uma fonte externa de energia elétrica esta
ligada a terminais da bateria, mas com polaridade invertida em relagéo a eles, assim
que as reagdes sao revertidas e sulfato de chumbo € eletroquimicamente
transformado em chumbo e éxido de chumbo novamente (BASEL CONVENTION,
2003).

Pb(s) + PbOz(s) + 2 HSO4(aq) + 2H+(aq) ‘ﬁz—z?_’ 2 PbSO4(s) + 2 H20(|) (Equagéo 08)
(GUPTA, 2003)

Baterias de chumbo-acido tém inumeras aplicagdes que podem utilizar
diferentes voltagens, tamanhos e pesos, variando de 2 kg em no-breaks, a baterias
industriais que podem pesar mais de 2000 kg.

Podem ser classificadas como:

(a) automobilistica - as pilhas usadas como a principal fonte de energia para o
arranque, iluminacgao e ignicao (baterias SLI) em veiculos como carros, caminhdes,

tratores, motocicletas, barcos, avides, etc;
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(b) genérico - baterias usadas em ferramentas e dispositivos portateis,
sistemas de alarme doméstico, luzes de emergéncia, etc;

(c) industrial - baterias para aplicagbes fixas, como telecomunicagoes,
estacbes de energia elétrica, fornecimento ininterrupto de energia ou no-breaks, a
redistribuicdo de carga, alarme e sistemas de segurancga, uso industrial geral e de
partida de motores diesel;

(d) automotivo - pilhas usadas para transportar cargas ou pessoas:
empilhadores, carrinhos de golfe, transporte de bagagens nos aeroportos, cadeiras
de rodas, carros eléctricos, autocarros, etc;

(e) especiais - as baterias usadas em determinadas aplicagdes cientificas,

médicas ou militares, e aqueles que estao integrados em circuitos eletro-eletronicos.

As utilizadas nos automoveis, que usualmente disponibilizam 12 Volts, tém
cerca de 9 a 11 kg de material reciclavel na forma de ligas Pb-Sb, 6xidos (PbO; e
PbO), sulfato de chumbo (PbSOQO,4) e o plastico da carcaga e das tampas (CHEN,
1996).

As utilizadas em carros sdo de 12 V, variando apenas na amperagem (40 Ah
a 150 Ah). Ja as baterias de caminhdes, sao de 24 V e as de moto, também séo de
12 V, mas a amperagem varia de 2Ah a 9Ah (SBRT, 2006).

Embora uma bateria possa geralmente ser descarregada e recarregada
centenas de vezes, ele ndo durara para sempre, sobretudo se ficar por algum tempo
descarregada. Repetidos carregamentos rapidos podem deslocar Pb, PbO,, e
PbSO, dos eletrodos. Estes sdo coletados no fundo da bateria e podem causar
curtos-circuitos em uma ou mais células. Baterias descarregadas também sé&o
suscetiveis ao congelamento, pois a concentracdo de acido sulfurico € baixa. Em
caso de ocorréncia de congelamento, os eletrodos podem deformar e tocar um ao
outro (GUPTA, 2003).

Algumas composi¢des das baterias se encontram na tabela 08:
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TABELA 08 — Composicao de algumas baterias

Composicao da bateria de invélucro de borracha dura de 12 V - 44 Ah - 210
A — starter

Componentes contendo chumbo 58,8%
Borracha rigida 17,7%
Acido sulfarico 26,2%
Separadores 2,3%
100%
Peso total aproximadamente 15 kg

Composicaode bateria em invélucro - PP moderno 12V-44Ah-210 A starter

Componentes contendo chumbo 63,9%
Componentes PP 5,0%
Acido sulfarico 28,6%
Separadores (PVC, PP, celulose) 2,5%
100%
Peso total Aproximadamente 13 — 14 kg
(VEST-2002)

De acordo com sua utilizagéo, existem:

e Baterias estacionarias (ciclo profundo)
e Baterias tracionarias

e Baterias de arranque (ciclo profundo)

As baterias de automodveis sao baterias de arranque. Tanto a bateria de
arranque quanto a estacionaria (também chamada de bateria de ciclo profundo) séo
baterias de acido-chumbo, que usam exatamente a mesma quimica para sua
operacao. A diferenga esta na maneira como as baterias sao aplicadas.

A bateria automotiva foi projetada para oferecer grande quantidade de
corrente por um curto periodo de tempo, necessario somente para dar partida no
carro. Depois que o motor estiver ligado, o alternador oferece toda a energia que o
carro precisa (isto com o veiculo nas caracteristicas originais) e, com isso, uma
bateria de carro pode passar todo o seu tempo de duracido sem ter usado mais de

20% de sua capacidade total. Usada dessa maneira, uma bateria de carro pode
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durar em meédia dois anos. Para obter uma grande quantidade de corrente, uma
bateria de carro usa placas finas para aumentar sua area de superficie. Toda vez
gue uma bateria automotiva é descarregada, diminui sua vida util.

Uma bateria estacionaria (ou ciclo profundo, usadas normalmente em ‘no-
break’) foi projetada para oferecer quantidade constante de corrente por um longo
periodo de tempo e também foi projetada para ser descarregadas completamente
varias e varias vezes (algo que arruinaria uma bateria de carro rapidamente). Para
isso, uma bateria de ciclo profundo usa placas mais espessas. Toda vez que alta
corrente (como uma partida de carro) for requisitada de uma bateria estacionaria, ira
diminuir sua vida util.

Dependendo da utilizagdo e do tipo de bateria, a média do seu ciclo de vida
pode variar de 3 a 10 anos. Quando inutilizadas ou descarregadas, tornam-se um
residuo perigoso e necessitam ser coletadas para posterior reciclagem.

De acordo com as reacdes descritas anteriormente, a sucata metalica sera
composta de chumbo metalico (grade), 6xidos e sulfato de chumbo (pasta).

A maior parte, embora nao todas, deste tipo de baterias ja utilizadas sao
recicladas devido ao seu conteudo de chumbo; durante essa operacao ele pode ser
langado ao ambiente, caso ndo sejam mantidos os controles devidos. De fato, as
operagdes de reciclagem constituem com frequéncia um dos pontos criticos para a
emissao do chumbo urbano nas comunidades instaladas nas periferias dos grandes
centros. As baterias armazenadas que nao sao recicladas constituem a principal
fonte de chumbo do lixo urbano (BAIRD C., 2002).

No final da vida util da bateria, ela é classificada como residuo perigoso de
acordo com a Convencao da Basiléia e deve ser tratado em conformidade, a fim de
evitar danos a saude humana ou para o meio ambiente.

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), em 05 de novembro de
2008 regulamentou a fabricagdo e o descarte de pilhas e baterias. A seguir seréo

transcritos trechos desta resolucdo do CONAMA 401.

“...Considerando a necessidade de minimizar os impactos negativos causados ao
meio ambiente pelo descarte de pilhas e baterias usadas. Considerando a
necessidade de se disciplinar o descarte e o gerenciamento ambientalmente
adequado de pilhas e baterias usadas, no que tange a coleta, reutilizagao,

reciclagem, tratamento ou disposic¢éo final...
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Art. 1° - As pilhas e baterias que contenham em suas composi¢ées chumbo,
cadmio, mercurio e seus compostos... ... deverdo, apos seu esgotamento energético,
ser entregues pelos usuarios aos estabelecimentos que as comercializam ou a rede
de assisténcia técnica autorizada pelas respectivas industrias, para repasse aos
fabricantes ou importadores, para que estes adotem diretamente ou através de
terceiros, os procedimentos de reutilizagdo, reciclagem, tratamento ou disposigéo
final ambientalmente adequada...”

Por outro lado grande parte das empresas metalurgicas nao esta preparada
para evitar a poluigdo causada por este tipo de atividade, o que indica a necessidade

de uma acéo mais eficaz de controle sobre este segmento industrial.

2.3.2 Reciclagem de baterias de chumbo-acido

O processo de reciclagem de chumbo é de grande importancia para o Brasil
visto que este ndo possui reservas efetivas do metal, este metal pode ser reciclado
seguidas vezes, obtendo-se um metal secundario similar ao metal primario, desde
que seja utilizada a tecnologia apropriada (FRACALANZA, 2000), em nivel mundial,
o percentual de reciclagem de chumbo esta em torno de 60%. No setor especifico
de baterias automotivas este percentual aproxima-se de 95% e no pais fica entre 70
e 80% (BRASIL, 2009).

Grande parte dos constituintes de uma bateria chumbo-acido apresentam
potencial para reciclagem. Uma bateria que tenha sido impropriamente disposta, ou
seja, nao reciclada, representa uma importante perda de recursos econdmicos,
ambientais e energéticos e a imposicdo de um risco desnecessario a0 meio
ambiente e seus ocupantes (SALOMONE, 2005).

A maior parcela do chumbo atualmente consumido no mundo destina-se a
fabricagdo de acumuladores elétricos para diferentes fins. As baterias chumbo-acido
sdo universalmente utilizadas como fonte de energia em veiculos automotores, em
sistema continuo de fornecimento de energia elétrica, e em produtos eletronicos de
consumo em geral. Quando essas baterias chegam ao final de sua vida util devem
ser coletadas e enviadas para unidades de fundigdo secundaria para recuperagao e
reciclagem de seus constituintes. Esta providéncia garante que seus componentes

perigosos (metais e acido) fiquem afastados de aterros e de incineradores de lixo
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urbano e que o material recuperado possa ser utilizado na producdo de novos bens
de consumo (BRASIL, 2009).

A armazenagem de baterias usadas de chumbo-acido devera ser feita em
local coberto, com piso apropriado (concreto), com muretas ou canaletas ou
recipiente tal que se possa ser usado como contengdo. Em caso de vazamento,
devem ser mantidas separadas de baterias novas e de outros produtos.

O transporte de bateria chumbo acido deve estar de acordo com o Decreto
Lei n° 96044 de 18 de maio de 1988, que trata do transporte rodoviario de produtos
perigosos, legislagdo e normas técnicas complementares como segue: os veiculos
deverdo ter afixados painéis de seguranca (placas), contendo numero de
identificacdo do risco do produto e numero produto: 88/2794, e rétulos de risco
(placa de corrosivo), conforme NBR 8500, com motorista credenciado e carga
lonada ou caminhao bau. O veiculo devera ter Kit de emergéncia e EPI. O motorista
deve manter envelope com ficha de emergéncia com instru¢ées para acidentes,
incéndio, ingestado, inalagdo, fone de contato, etc. Esses procedimentos ndo sao
realizados dentro da unidade de reciclagem, sdo denominadas de pré-reciclagem.

Outras matérias-primas utilizadas na fundicdo de chumbo secundario incluem
pesos de equilibrio de rodas, tubulagdo, solda, impurezas e revestimentos de
chumbo. As fundi¢des de chumbo secundario incluem 3 grandes operagdes: pré-
tratamento de sucata, fundigao e refino.

Para a reciclagem das baterias de chumbo-acido sado seguidas as seguintes

etapas, segundo o fluxograma da figura 04:
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[ Recebimento das sucatas de baterias ]

v
[ Desmontagem e separagao das carcagas e das placas de chumbo ]
v { !
[ Carcagas ] Residuos Liquidos ] [ Placas de chumbo ]
v v y
[ Trituradas ] [ ETE ] Forno de fundicdo ]

3 v
¢ ¢ Obtencao do
Armazenamento Agua tratada _M chumbo

) 4
Reutilizagao
na industria

Gases liberados ]
A 4 v y v

Comercializacao ] [ Aterro industrial ] [ Comercializagao ]

Escodria
armazenada

Tratamento dos
gases

Figura 04: Fluxograma da reciclagem de baterias

Nao importa qual o método de reciclagem a serem realizadas, as baterias
sempre devem ser drenadas antes de sofrer o processo de reciclagem, uma vez que
o eletrdlito acido produz varias complicagdes.

O pré-tratamento da sucata de chumbo €& a remocdo parcial dos
contaminantes metalicos e nado metdlicos contidos na mesma. Durante esse
processo ocorre a quebra, trituracdo e separacdo dos componentes da bateria
exaurida. Sao utilizados como método de separacdo o peneiramento e a separagao
hidraulica, onde sao isolados em materiais contendo chumbo (reciclado
posteriormente pelo método de fusdo-chumbo metalico), polipropileno (triturado,
lavado e ‘pelletizado’ para reciclagem e reutilizagao) e polietileno (triturado, lavado e
utilizado como material combustivel em fornos), e solugao eletrolitica (neutralizada e
tratada, transformada em agua industrial limpa, para reutilizagdo em processo
industrial de limpeza em veiculos, maquinas, pisos € no processo de refrigeracao da
escoria).

O chumbo, tanto na extragdo quanto na reciclagem, é submetido a processo
pirometalurgico, que envolve reagdes de oxi-reducdo sob alta temperatura (1000 °C).
A sucata metalica é composta de chumbo metalico, éxidos e sulfato de chumbo e
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outros materiais como calcio, antiménio, cobre, arsénio, estanho e por vezes prata
(MACHADO, 2002).

Antes da fusdo alguns métodos podem ser utilizados para a desulfuragéo da
pasta reagindo a mistura com Na,COg3 (carbonato de sédio) ou hidroxido de sédio
(NaOH) o qual reage com o ion SO4* formando Na,SO,. Algumas vezes o agente
desulfurante pode ser o Fe;O3 ou CaCO3;. Este processo diminui a quantidade de
escoria formada (ASTDR, 2007; MACHADO, 2002).

Para que ocorra a reducdo da sucata metalica a chumbo metalico, séo
adicionados carbono e ferro como agentes redutores e todos os componentes s&o
submetidos a altas temperaturas. Duas reagdes ocorrem simultaneamente (09) e
(10):

PbOgs) + Cisy +—> Pb% + CO (Equaggo 09)

PbOy) + 2CO +—> Pb’)+ 2COy (Equacéo 10)
Fonte: MACHADO, 2002.

Neste caso, os oOxidos de chumbo (PbO e PbO;) reagem com carbono
(agente redutor) resultando na formagdo de chumbo metélico (Pb°) e gases de
carbono. Numa terceira reagdo, o sulfato de chumbo (PbSO4) reage com ferro
metdlico (agente redutor) formando chumbo metalico (Pb°) e sulfato de ferro

(FeS0Q,), conforme a reagéo quimica (11).

PbSOy4) + Feo(s) — Pbo(s) + FeS0ys)
(Equacéao 11)
Fonte: MACHADO, 2002

No processo para reduzir o sulfato de chumbo é utilizado ferro na forma de
sucata de aco ou de ferro fundido. Esta sucata possui, além de ferro, carbono e
baixos teores de outros metais como o antiménio.

Os metais, impurezas contidas nas ligas de chumbo ou adicionados durante a
etapa de redugdo do chumbo, ficam retidos na escéria enquanto o carbono é

incorporado a atmosfera de reducdo. O chumbo ndo convertido permanece na forma
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de 6xidos e sulfato, portanto a escoéria pode ser composta de FeSOg4, PbSO4, PbO,
PbO; e residuos metalicos. (MACHADO, 2002).

O produto da operagéao de fusdo é o chumbo bruto, o qual precisa passar por
refinagcéo, e escorias como residuo (VEST, 2002).

Apos completada a reagdo, com o chumbo reduzido a sua forma metalica,
tem-se a etapa de vazamento. Normalmente, o chumbo liquido € vazado em um
primeiro momento e a escéria logo apos. O chumbo liquido € direcionado a etapa de
refino, onde sao produzidos chumbo puro e ligas de chumbo.

Como residuos do processo obtém-se uma solucéo eletrolitica que é tratada
em uma estacdo de tratamento de efluentes (ETE), a escéria de fundigdo que pode
ser armazenado em um aterro de residuos perigosos controlado e os particulados
que geralmente sdo armazenados em um baghouse (espécie de saco coletor) e
reutilizados no processo devido a sua alta concentragdo de chumbo.

O objetivo do processo de refinamento € remover quase todo o cobre,
antimbnio, arsénio, e estanho restantes, transformando o chumbo duro ou
antimonial, em chumbo mole. Esse processo, entre outros, pode ser muito poluente
se nenhuma medida de controle for tomada (SBRT, 2006).

O processo de recuperagao do chumbo a partir de residuos de bateria
chumbo-acido em fornos rotativos gera uma grande quantidade de escoria que pode
variar de 15-30% em peso total do material que entra no forno, dependendo do tipo
de carga utilizada.

A escoria € constituida de FeSO, e PbSO4 ndo convertido e PbO n&o
convertido, retém todo o tipo de impurezas que tenham sido introduzidas no forno

juntamente com o material a ser reciclado e seus aditivos (MACHADO, 2002).

2.3.3 A escoria

E o maior residuo gerado durante a processo de reducdo. Cerca de 300-350
kg de escoria é produzido para cada tonelada de chumbo metalico, dependendo de
fatores especificos do processo e do tipo de residuo a ser formados (espumas de
calcio ou de sddio), e cerca de 5% (por peso) desta escoria é composta de
compostos de chumbo. Portanto, atencao especial deve ser dada ao percolado, que
pode ser produzido se entrar em contato com agua ou ar umido. A fim de evitar

problemas ambientais e a saude humana deve-se planejar a construgcdo de um
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abrigo para armazenar esse material, enquanto este nao tiver sua disposicdo em
aterros para residuos industriais perigosos (BASEL CONVENTION, 2003).
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MATERIAIS E METODOS

3.1 Consideragbes gerais

Este capitulo apresenta informagdes quanto a escoéria a ser avaliada e as
técnicas utilizadas para a sua caracterizagao.

A parte experimental desta pesquisa foi realizada em trés etapas. A primeira
corresponde a caracterizagdo quimica das escorias por meio de fluorescéncia de
raios X para determinar quais elementos possivelmente estdo presentes nas
escorias realizados no Fasca - Fisica Aplicada aos Solos e Ciéncias Ambientais na
Universidade Estadual de Ponta Grossa.

A segunda etapa diz respeito a caracterizagdo da composi¢cdo das fases
cristalinas da escoria, através de difracdo de raios X, realizada no Instituto de
Quimica da UNESP de Araraquara, Sao Paulo.

A terceira etapa refere-se a avaliagao do potencial de mobilizagdo de metais
pesados a partir do método de Tessier (escolhidocomo método de extragcbes
seletivas) realizada nos laboratoérios do bloco M e CIPP da Universidade Estadual de
Ponta Grossa.

3.2 Delimitacédo do problema

Foram estudadas as escoérias provenientes da reciclagem de chumbo em uma
usina de um forno industrial, fabricado em acgo e revestido internamente com tijolo
refratario silico-aluminoso (52,0% Al,Os3, 42,0% SiO2, 2,1% Fe;03, 1,3% Na,O +
K20), operado com macgarico e utilizando como combustivel éleo de xisto tipo E
Petrobras com vazdo média do oleo de 25 L/h e ar enriquecido com oxigénio
gasoso, com vazao média de 65 Nm3/h.

No processamento do chumbo que gerou as escoérias analisadas, foram
empregados, limalha de ferro com didmetro de 0,2-6,0 mm, carvao vegetal de
eucalipto com 60-70% de umidade, sucata de baterias que abrangem os eletrodos,
que podem ser divididos em grades (liga de Pb/Sb/Sn/Ag/Se ou Pb/Ca/Sn/Al) e
material ativo (Pb/PbO/PbO,/PbSQ,), liga de chumbo, antiménio e estanho a partir

de conexdes e suportes. As amostras de escoria obtidas foram de acordo com sua
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saida do forno. Em um primeiro momento durante o escoamento do chumbo mole, é
retirado o residuo a qual nomeamos de escoria inferior. Durante o escoamento do
chumbo duro (ou antimoniacal) € retirado um segundo residuo a qual nhomeamos
escoria central. E durante a limpeza do forno é retirado o residuo a qual nomeamos

escoria superior.

3.3 Técnicas e seus fundamentos

3.3.1 Fluorescéncia de raios X

O método de analise por fluorescéncia de raios X € uma das ferramentas
analiticas largamente empregadas nos laboratérios de analises, e da mesma forma
vem sendo aplicadas a varios setores da industria, tais como a siderurgica e analise
de residuos. Neste método, determina-se os constituintes presentes na amostra em
concentragdes na ordem de ppm (MENDES, 1999).

E um método instrumental ndo destrutivo para a determinacdo elementar
qualitativa e quantitativa e se baseia no comprimento de onda e intensidade das
linhas espectrais emitidas pela excitacdo secundaria dos elementos analisados.

Os raios X emitidos por tubos de raios X (raios X ou gama por uma fonte
radioativa), excitam os elementos constituintes da amostra, os quais, por sua vez,
emitem linhas espectrais com energias caracteristicas do elemento e cujas
intensidades estao relacionadas com a concentracdo do elemento na amostra.

Quando um elemento de uma amostra é excitado, este tende a ejetar os
elétrons do interior dos niveis dos atomos, e como consequéncia disto, elétrons dos
niveis mais afastados realizam um salto quantico para preencher a vacancia. Cada
transicéo eletrénica constitui uma perda de energia para o elétron, e esta energia é
emitida na forma de um féton de raio X, de energia caracteristica e bem definida
para cada elemento. Assim, de modo resumido, a analise por fluorescéncia de raios
X consiste de trés fases: excitacdo dos elementos que constituem a amostra,
dispersao dos raios X caracteristicos emitidos pela amostra e detecgao desses raios
X.

A analise por fluorescéncia de raios X pode ser feita por meio de dois tipos de
espectrometros: o de comprimento de onda dispersivo e o de energia dispersiva
(CULLITY, 1978).
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No primeiro, ocorre difracdo da radiagao emitida pela amostra por meio dos
planos reticulares de acordo com a lei de Bragg, sendo a intensidade desta radiagao
medida com um contador apropriado (CULLITY, 1978), muitas vezes chamado
simplesmente de dispersivo devido a radiagao de varios comprimentos de onda ser
fisicamente dispersada em diferentes regides do espaco (CULLITY, 1978).

No espectrémetro de energia dispersiva, os varios comprimentos de onda das
radiacdes emitidas pelas amostras sao separados por contadores de Si (Li) € um
analisador multicanal (MCA), que produz pulsos proporcionais em altura para as
energias no feixe incidente, classificando essas alturas de pulsos (CULLITY, 1978).
Por ndo envolver separagao fisica no espaco dos varios comprimentos de onda
(energias) — a difragcdo — o espectrébmetro é frequentemente chamado de nao
dispersivo (CULLITY, 1978).

3.3.2 Difragao de raios X

Os raios X foram descobertos pelo fisico alemao Roentgen em 1895, e foi
assim chamado devido a sua natureza desconhecida. Sabemos hoje que os raios X
sdo uma radiagao eletromagnética, de mesma natureza que a luz, mas de muito
menor comprimento de onda (da ordem de 107"° m) (CULLITY, 1978).

Eles sdo produzidos quando qualquer particula eletricamente carregada, de
suficiente energia cinética, € rapidamente desacelerada. Elétrons sdo normalmente
usados e a radiagdo € produzida em um "tubo de raios X" constituido por uma fonte
de elétrons e dois eletrodos metalicos. A alta voltagem mantida entre os eletrodos
(algumas dezenas de milhares de volts) rapidamente atrai os elétrons para o anodo,
ou alvo, onde eles colidem a alta velocidade. Os raios X sdo produzidos no ponto de
impacto e irradiam em todas as diregdes (ANTONIO, 2006).

Quando, sobre um cristal em angulo 8 (figura 05), incidem os raios X, alguns
sao espalhados pela camada de atomos da superficie enquanto os demais passam
para as proximas camadas, causando um efeito cumulativo de espalhamento
conhecido por difragdo (SKOOG et al., 2002). O féton de raios X apos a colisdo com
um elétron, muda a sua trajetoria, mantendo, porém, a mesma fase e a energia do
féton incidente. No caso de um cristal, a sequéncia peridédica de atomos, pode ser
visualizada como um conjunto de planos cristalograficos, indexados através dos
indices de Miller, hkl. (ANTONIO, 2006).
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Figura 05 - Esquema ilustrativo do fendbmeno de difragdo de um feixe de raios X pelo planos
hkl (Lei de Bragg)

Isto € possivel porque na maior parte dos sélidos (cristais), os atomos se
ordenam em planos cristalinos separados entre si por distancias da mesma ordem
de grandeza dos comprimentos de onda dos raios X. Ao incidir um feixe de raios X
em um cristal, 0 mesmo interage com os atomos presentes, originando o fenébmeno
de difragcéo. A difragdo de raios X ocorre segundo a Lei de Bragg, a qual estabelece
a relagao entre o angulo de difragcdo e a distancia entre os planos que a originaram

(caracteristicos para cada fase cristalina):

n.A =2dsen 6 (Equacéao 13)

Onde:
n: numero inteiro
A: comprimento de onda dos raios X incidentes
d: distancia interplanar
8: angulo de difragdo (CULLITY, 1978)

Para que a lei de Bragg seja satisfeita podemos variar tanto A quanto 6
durante o experimento. A maneira como estas quantidades sao variadas distingue

os trés principais meétodos de difragao de raios X, mostrados na tabela 09.
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TABELA 09 — Método de difracédo

Método A 0 Exemplo de aplicagao
Laue Variavel | Fixo Determinacéo da orientagao e da qualidade do cristal
Rotagao do cristal Fixo Variavel | Determinagao de estrutura desconhecidas
Po Fixo Variavel | Determinacao de parametros de rede

A partir da anadlise do feixe difratado obtém-se informagdo sobre o arranjo
atbmico do cristal, ou seja, simetria e distancias interatbmicas que determinam a
chamada cela unitaria.

O composto a ser analisado gera um difratograma, onde os picos formados
identificam, através de suas posicoes e intensidades, qual estrutura do composto
presente na amostra.

A difracdo de raios X €& uma técnica experimental muito importante na
identificacdo de fases, na determinagdo de estruturas cristalinas (geometria e
parametros de rede), na determinacdo da orientagcdo preferencial de cristalitos em
substancias policristalinas. Apresenta como grandes vantagens o fato de ser uma

técnica nao destrutiva e de ndo exigir uma preparacgao elaborada das amostras.

3.3.3 Método do péd

A técnica de DRX de pé compreende a caracterizagdo de materiais utilizando
os dados relacionados ao arranjo atdmico no reticulo cristalino contendo planos de
alta densidade eletrbnica, com os quais os raios X podem interagir promovendo as
difragdes, e desse modo, quando todas as espécies cristalinas estdo compondo uma
mistura de po6. Cada uma delas registra 0 maximo de difracdo independente
(JENKINS, 1999).

O reconhecimento dessas fases pode ser feito utilizando um arquivo de
modelos de padrbes de fases simples conhecido como arquivo de difracédo de po
(Powder Diffraction File — PDF) — marca registrada pela JCPDS (Joint Committee for
Powder Diffraction Standards — International Centre for Diffraction Data — ICDD) —
pela comparagcdo de um dos dois parametros basicos usados na identificagdo: os
valores de d, calculados a partir dos valores de 20 ou, as intensidades, referentes a

cada linha, da amostra desconhecida com os da amostra padrao (JENKINS, 1999).
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3.3.4 Espectrofotometria de absorg¢ao atémica

A espectrometria de absorgdo atébmica (Atomic Absorption Spectroscopy -
AAS) é uma técnica largamente difundida e mais frequentemente empregada para a
determinacdo e analise de metais pesados ou elementos tracos em amostras
ambientais e bioldgicas, principalmente pela rapidez e simplicidade na operacéo.
Resumidamente, a técnica (AAS) é descrita como um procedimento analitico de
deteccgdo qualitativa e determinagédo quantitativa de elementos, através da absorgéo
da radiagéo 6ptica por atomos livres de uma amostra na forma gasosa (BORGES,
CURTIUS, WELZ, HEITMANN, 2005).

A técnica esta fundamentada na seguinte lei: “Qualquer material que pode
emitir radiagdo (ex: luz) com um dado comprimento de onda, tem também a
propriedade de absorver radiacdo com o0 mesmo comprimento de onda”
(QUEVAUVILLER, et al, 1995). Utiliza o principio de que atomos livres (estado
gasoso) gerados em um atomizador (chama ou forno de grafite) sdo capazes de
absorver radiagao de frequéncia especifica que é emitida por uma fonte espectral; a
quantificagcdo obedece desta forma, os principios da lei de Beer (BORGES,
CURTIUS, WELZ, HEITMANN, 2005).

A combinagdo da lei de Beer-Lambert possui um significado de extrema
importancia para AAS, pois permite relacionar a concentragdo de atomos no estado
fundamental com a absorgao da radiagao eletromagnética monocromatica. De forma

reduzida:

A=logqg lo/li=ab C ... (Equagao 14)

Onde:

A= absorbancia

lo = a intensidade da radiacao incidente emitida pela fonte de luz
I = intensidade da radiacao transmitida (ndo absorvida)

a = coeficiente de absor¢cdo do meio ou absortividade

b = espessura do volume de observacao ou volume de absorcao
C = concentragao de atomos no estado fundamental

(HARRIS, 2001)
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Neste processo, as amostras sdo nebulizadas devido a agdo de um
nebulizador, misturadas com o combustivel e gases oxidantes e recebem a
incidéncia de uma radiagao luminosa (catodo ou uma lampada de descarga de
elétrons). Esta mistura passa por um queimador e é entdo decomposta em atomos
sendo a concentracdo da amostra assim determinada por medigdo da extensédo da
luz absorvida.

Quando se trata na determinacédo de espécies na ordem de mg L™ a técnica
mais utilizada é a espectrometria de absorcdo atdbmica com chama (FAAS),
enquanto que, para a determinacdo de espécies na ordem de ug L™, utiliza-se a
espectrometria de absorgédo atbmica com atomizacao eletrotérmica.

Fonte de radiacao

hv
A/I:‘
Sistema de l, Conjunto
Ll L I monocromador
M+ hv— M*
Amostra com teor ¢ Detector
do analito M (Transdutor)
L
logl /I, = ke
ou
A = abc

FIGURA 06 - Esquema de um espectrofotdbmetro de absorgéo atdmica

As fontes que compdem o equipamento (figura 06), séo:
1) Fonte de radiagéao;

2) Sistema de atomizacéo;

3) Monocromador;

4) Detector.



Pagina |66

3.4 Caracterizagdes das escorias

A maioria dos estudos com as escorias da reciclagem de chumbo
concentram-se nos teores totais dos elementos, com pouca énfase sobre as formas
quimicas do mesmo. A concentragédo total de um elemento tem utilidade limitada,
contudo é importante conhecé-la para se ter idéia do teor do elemento em qualquer
material analisado.

A identificagdo dos principais sitios ativos da associacao dos metais em fases
nos ajuda na compreensdo dos processos geoquimicos e nos permite avaliar o
potencial de mobilizagdo com mudancgas de caracteristicas fisico-quimicas (pH e Eh)
e a biodisponibilidade dos mesmos. Os metais podem sofrer mobilizagdo e serem
conduzidos a coluna de agua.

Para avaliar a mobilizacdo e biodisponibilidade desses metais foram
realizadas uma especiagao quimica utilizando o método de extracdo sequencial

utilizado por Tessier et al (1979) descrito abaixo.

3.4.1 Extracdo sequencial - Método de Tessier:

A especiagcdo quimica € definida como um processo de identificacdo e
quantificagdo das diferentes espécies, formas ou fases presentes em um material ou
na descricdo dos mesmos.

As extragdes quimicas parciais, sequenciais e seletivas sdo usadas para
determinar em que fases se distribuem os diferentes elementos quimicos de uma
amostra, em geral de sedimentos ou solos. Na extragdo sequencial, a amostra é
tratada com uma sucessdo de regentes chamados extratores, com a intengao
especifica de dissolver as diferentes fases dos sedimentos. Cada extrator
sequencialmente adicionado tem uma ag¢ao quimica mais drastica e de diferente
natureza que a anterior (LIMA et al., 2001) Este tipo de método pode indicar o grau
de mobilidade dos contaminantes associados a solos e sedimentos.

O uso de extragbes sequenciais, embora mais tempo seja consumido, fornece
informagdes detalhadas sobre a origem, modo de ocorréncia, disponibilidades
bioldgicas e fisico-quimicas, mobilizagdo e transporte de vestigios de metais
(TESSIER, et al., 1979).



O método proposto por Tessier et al. € um dos mais citados e usados. Nele

Os reagentes, em geral, aplicados sequencialmente a fase solida, apos a

determinada s&o mostradas na figura 07:

1 g de amostra

4

1 mol L' de CH;COONa (pH=8)
20°C, 1h.

3

1 mol L™ de CH;COONa/ CH;COOH ( pH = 5)

20°C, 5h.

<

0,04 mol L' de NH,OH.HCI
96°C, 6h

4

0,02 mol L' de HNO; + 30% de H,0,
85°C, 3h
+ 30% de H202
85°C, 3h
+ 3,2 mol L' de CH;COONH,
20°C, 3h

3

HCIO4 + HF (digestao)
+1 mol L' de HCI

A cada extragcdo o sobrenadante é retirado com ajuda de uma micropipeta e

centrifugagao por 30 minutos e descartado.

Os resultados obtidos em cada fracdo estao relacionados com as diferentes

i dé

=

Figura 07 - Método de extragcéo sequencial proposto por Tessier

Pagina |67

sdo empregadas solugdes de reagentes seletivos, isto é, capazes de extrair para a
fase liquida os elementos presentes em tipos especificos de fases, ou fragdes, por

reacgoes de troca ibnica, oxi-reducao e dissolugdo (BOSSO, 2008).

remogado da fase liquida da etapa anterior, e as fragdes, cuja composigdo é

Fracao trocavel

Fragao ligadas a carbonatos

Fracao ligada a oxi-hidroxidos
de Fe e Mn

Fracao ligada a matéria organica

Fracao residual

analisado. O residuo € lavado com 08 ml de agua ultrapura miliqué com posterior

formas em que os metais podem estar associados no solo e sedimento:

Fracao trocavel / CH;COONa (1 mol L-1, pH 8) =
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ions fracamente ligados & matriz e, portanto, mais méveis; também chamada
de fragao trocavel. As trocas na composic¢ao ibnica da agua produzem uma grande
influéncia no processo de adsorgdo-desorgao.
e Fracgéao ligada a carbonatos / CH3COONa/ CH3;COOH (1mol/L, pH 5) =
Fracdo carbonato, a qual se associam elementos cuja solubilidade
dependente do pH; O abaixamento do pH, que provoca a dissolugdo de carbonatos
e hidroxidos e também o incremento da desorgcdo dos ions metalicos devido a
competicdo com o H".
e Fracao liga a 6xidos de Fe e Mn / NH,OH.HCI ( 0,04mol/l em 25% (v:v) de
CH3;COOH) =
(Oxi)hidroxidos de ferro e manganés, que podem reter diversos metais e
anions por adsorcio superficial e co-precipitacdo. Estes podem estar no sedimento
como aglomerantes entre as particulas, ou recobrindo-as. Deste modo, apresentam
uma grande superficie para adsorver metais tragco. A redugao do Fe* e do Mn* e
suas consequentes dissolucdes liberam os metais adsorvidos.
e Fracéao ligada a matéria organica / HNO3; + H,O,, em pH 2 =
Matéria orgénica (p.ex.., acidos humicos e fulvicos, microorganismos e
detritos orgénicos diversos) que dentre outros mecanismos, complexa metais; e,
Diferentes formas de matéria organica, como detritos, organismos vivos e coberturas
de particulas, podem conter metais tragco através de processos de sorgao,
complexacao ou de bioacumulagao. A oxidacao desta fase pode liberar os metais.
e Fracédo residual / HF + HCIO4 =
Fases residuais, que geralmente contém silicatos primarios e secundarios
(formados por intemperismo), os quais pode reter metais trago em sua estrutura
cristalina, oriundos do substrato geoldgico natural. Nao se espera que estes sejam
liberados em um espacgo de tempo razoavel nas condicbes normais da natureza. Os

metais desta fragdo sdo quimicamente estaveis e biologicamente inativos.

Segundo (Banerjee,2003) a mobilidade e a disponibilidade dos metais
diminuem de acordo com o aumento da fase de extragdo sequencial, o qual seria
maior nas primeiras fragdes diminuindo progressivamente da fragéo trocavel a fragao
residual. Assim, metais ligados as fragbes trocaveis e ligadas a carbonatos podem
facilmente se tornar ions livres com o decréscimo de pH (chuvas acidas, atividades

antropicas) e portanto possuem uma maior mobilidade do que as outras fragdes
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determinadas pela extracdo sequencial (BANERJEE, 2003). Segundo Tessier et al
(1979), as fragbes de oxi-hidroxidos de Fe e Mn e matéria organica constituem
importantes fontes potenciais de biodisponibilidade de metais tragcos. Ja os
elementos ligados a fracdo residual (matriz cristalina) sédo essencialmente
indisponiveis, logo, quanto maior as concentragdes de metais nessa ultima fase,
menor sua mobilidade e consequentemente a sua biodisponibilidade.

A aplicagdo das condigdes descritas pelo método de Tessier, o qual é
utilizado para verificar a biodisponibilidade de metais em solos e sedimentos, foi
utilizado para verificar a mobilizacdo de metais presentes na escoéria. O pH é um
fator importante, sendo o principal, que controla a solubilidade e fitodisponibilidade
de metais. A lixiviagdo de alguns metais em determinadas fragcbes demonstra a
possibilidade remogédo dos mesmos, e sobre quais condigdes é possivel recuperar

metais presentes nessas escorias.

3.5 Materiais e métodos

Foram coletadas amostras das escorias geradas em uma industria de
reciclagem.

De acordo com a empresa recicladora de baterias automotivas, depois da
fusdo dos metais, num primeiro momento é retirado o chumbo mole (com pouco
antimdnio), num segundo momento € retirado o chumbo duro ou antimonial (com
bastante antimonio).

O antimbnio é responsavel por endurecer o chumbo e expandi-lo apds ser
resfriado, esta propriedade o torna muito util, pois permite dar um melhor
acabamento aos objetos.

Como o forno é do tipo rotativo, apds a fusdo dos materiais metalicos, a parte
mais pesada (chumbo mole)fica na parte inferior do forno. A parte mais leve
(chumbo duro) fica na parte superior do forno. Sendo assim, essa diferenga de saida
(escoamento) através do forno, primeiro do chumbo mole e depois do chumbo duro,
se da pela diferenca de densidade do material metalico fundido. Enquanto a escéria
formada fica acima do chumbo.

Este chumbo escorre por uma calha que fica na entrada do forno e cai em
formas do tipo lingotes, e é resfriado com agua. Assim da-se o formato para as ligas

metalicas recuperadas. Quando esta escorrendo o chumbo fundido para os lingotes
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retira-se uma escoria inicial, quando esta escorrendo o chumbo duro para os
lingotes retira-se a escoria central e na limpeza final do forno retira-se a escoria final.

A figura 08 apresenta as trés regides da amostra:

b)

c)
Figura 08 — Amostra separada em regides: a) superior, b) central e c) Inferior (COSTA, K.A. da; 2008)

A escoria foi quebrada em pequenos pedagos com o auxilio de um martelo, e

apos, triturada com almofariz e pistilo de agata até completa pulverizagao.

Figura 09 - Trituracdo da amostra (autoria propria)

Este ainda passou por uma peneira de 0,105 mm de abertura da malha (10
mesh).

Uma parte da escoéria triturada para a caracterizagao quimica e relativa ao
impacto ambiental passa por uma segunda etapa de trituragdo com gral e pistilo de
agata. O material passante por uma peneira de 400 mesh Tyler (0,015mm) é

destinado para analise de difracdo de raios X para sua caracterizagao estrutural.
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3.5.1 Materiais e reagentes

Para a realizagao dos procedimentos previstos fez-se a utilizagdo de vidrarias
e utensilios de laboratorio tais como: béquer, pipetas e baldes volumétricos de varias
capacidades; frascos de vidro para as solugcbes e de plastico para a amostra,
espatula, almofariz e capsula de agata, im3;
A limpeza de todos os materiais utilizados deu-se da seguinte forma:
e Os materiais foram lavados com agua e sabéao (2x), enxaguados com agua;
e Submersdo em HNO3; 10% por 30 minutos,
e Enxaguados com agua destilada (3x) e posteriormente com agua ultrapura;
e Secasaoar.
No preparo de todas as solugbes foi utilizados agua ultrapura, e todos os

reagentes eram P. A. e das seguintes marcas:

CH3COONa Acetato de sodio Reagen reagentes analiticos
CH3COOH Acido acético Vetec Quimica Fina
NH>OH.HCI Cloreto de hidroxilamina Dindmica Reagentes analiticos
CH3COONH4 Acetato de aménio Merck

H20: Peréxido de hidrogénio  Merck

HNO3 Acido nitrico Biotec Reagentes analiticos
HF Acido fluoridrico Synth

HCIO,4 Acido perclérico Merck

HCI Acido cloridrico Biotec Reagentes Analiticos

Os padrdes utilizados para espectrometria de absorgao atdmica por chama
foram da marca SpecSol.
Os equipamentos utilizados para preparo e analise das escorias sao listados
a segquir:
e Balancga eletrénica de precisao semi-analitica
e Agitador magnético
e Difratbmetro de raios X

e Espectrdmetro de fluorescéncia de raios X de energia dispersiva
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e Espectrdmetro de absorgéao atdmica

3.6 Procedimento experimental

3.6.1 Fluorescéncia de raios X (caracterizagao quimica)

As amostras de escérias depois de quebradas, trituradas e peneiradas foram
analisadas pelo espectrémetro de Flurescéncia de raios X e energia dispersiva da
marca Shimadzu (EDX-720). O espectrometro foi operado a 50 kV, alvo de Rh, 10
mA, Collimator: 10 mm, Detector: Si(Li) semiconductor detector, resolugdo de

energia em aproximadamente 155 eV e tempo de analise 100 s.

3.6.2 Difragao de raios X (caracterizag&o estrutural)

Os dados de difracdo de raios X foram coletados em um equipamento da
marca Rigaku, modelo Rint-2000, com anodo rotatorio de cobre operando a 42 kV e
120 mA, modo de varredura passo-a-passo com passos de 0,02 ° e tempo por passo
igual a 2 s, no alcance de 5 °a 90 °.

As fases cristalinas foram identificadas com auxilio de software de busca por

comparacgao das fichas JCPDS com os padrdes de difragao.

3.6.3 Espectrometria de absorcéo atdmica de chama

Para a analise da concentragdo de metais foi realizada a extragado sequencial
das escorias, (seguindo a figura 07 mostrada anteriormente, pag. 60) conduzidas em
quadruplicata para 1 g de cada parte da amostra (inferior, central e superior). Os
metais Pb, Cu, Cr, Fe, Mn, Ni e Zn foram analisados por espectroscopia de absorcéo
atbmica com atomizagdo por chama utilizando o aparelho Varian Spectra AAS —
240FS do laboratério multiusuarios da Universidade Estadual de Ponta Grossa.



RESULTADOS E DISCUSSOES

4 1 Fluorescéncia de raios X

4.1.1 Caracterizagdes quimicas
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A composi¢cdo quimica das diferentes partes da escoéria foi determinada por

fluorescéncia de raios X pelo método de andlise semi-quantitativa e esta

apresentada na tabela 10.

TABELA 10 — Composicao das escoérias

Escoéria Inferior Central Superior
Elemento % em massa % em massa % em massa
Fe 64,053 67,804 71,196
Si 11,074 9,829 5,142
S 6,116 7,221 7,117
Al 5,995 4,094 2,772
Ca 3,974 4,261 1,744
Pb 3,231 2,655 8,568
Zn 1,288 0,636 0,562

Ba 0,921 - -
Mn 0,773 0,481 0,387
Ti 0,772 0,945 0,698
K 0,603 0,564 0,187
Cr 0,247 0,216 0,135
Ra 0,130 0,077 0,327
Sn 0,110 - -
Cu 0,076 0,099 0,277
Zr 0,046 - -
Sr 0,041 0,038 -
\Y - 0,062 -

I - - 0,131

Os resultados da tabela 10 estdo expressos em percentagem (%),

normalizados para 100%.
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A concentracdo total de um elemento tem utilidade limitada, contudo é
importante conhecé-la para ter idéia do teor do elemento em qualquer material
analisado.

Observando a tabela 10 pode-se notar que os elementos mais representativos
sdao Fe, Si, S, Al, Ca, Pb e Zn. A soma destes elementos representa
aproximadamente 97% da massa total das escorias. Os demais elementos, como
Ba, Mn, Ti, K, Cr, Ra, Sn, Cu, Zr, Sr, V e |, podem estar presentes como impurezas
presentes no chumbo ou adicionados durante o processo de redugao. Segundo a
ICZ, outros elementos também poderiam estar presentes, como As, Sn, ou Ag;
elementos como o As pode ser perdido por volatilizagcdo, visto que a reducdo do
chumbo ocorre a altas temperaturas; outros elementos ndo encontrados na analise
deve-se a estes estarem em concentracdes muito baixas.

Segundo a tabela 10, o elemento em maior quantidade € o Fe que esta entre
65 — 75 %. Sua presencga esta prevista, pois como ja mencionado, sucata de Fe é
utilizado como agente dessulfurizante. A adicao de 6xido de Fe e calcario reduz a
quantidade de escdria formada e também, dependendo do processo, a quantidade
de SO, liberada (BASEL CONVENTION, 2003). Um excesso de Fe gera a
necessidade de altas temperaturas para a redugao do chumbo, precisando de mais
energia para atingi-los.

O enxofre e o silicio também estao presentes em concentracdes consideradas
razoaveis, entre 7% para o enxofre e de 5 a 11 % para o silicio.

A presencga de chumbo na amostra demonstra que o processo de reciclagem
nao esta operando de forma adequada, pois ndo ocorreu a redugao do chumbo por
completo, havendo a perda deste para a escéria tanto na forma de compostos de
chumbo nao reduzidos quanto na forma de chumbo metalico. A presenga de chumbo
em toda as partes da amostra de escoria classifica-o como um residuo de classe | —
residuo perigoso, conforme a norma NBR 10004/2004 da ABNT e devem ter sua
disposi¢do em aterros para residuos classe | - industriais perigosos.

Analisando a literatura o percentual de compostos de chumbo encontrado foi
de 5% segundo JOST, 2001 e 16% segundo ANGELI e colaboradores, 2002.
KREUSCH, 2008 encontrou teores de chumbo igual a 2,77% enquanto a quantidade
de chumbo encontrada nesta pesquisa foi de 3,23% para a escoéria inferior, 2,66%
para escoria central e 8,57% para a escoéria superior. Pode-se verificar que o

processo de reciclagem de baterias de chumbo que gerou este residuo na empresa
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esta perdendo muito chumbo na escéria quando comparado a analise de amostras
de outros trabalhos.

A presenga de Zn indica a associagdo com outros elementos formando
oxidos, sulfatos. O Zn metalico apresenta ponto de ebulicdo abaixo da temperatura
adequada para a redug¢ao do chumbo, que é de aproximadamente 1000°C e, sua
presencga significaria que o processo nao esta alcangando a temperatura adequada.

O periodo de escoamento, primeiro do chumbo mole e depois do chumbo
duro, causam diferengas quase insignificantes na concentracdo de metais nas
escorias inferior e central. O método semiquantitativo adotado para analise de
fluorescéncia de raios X encontra valores aproximados para os metais, pois a
andlise apresenta precisbes variaveis, podendo nido ser este o valor exato nas
amostras.

A escoria inferior apresentou uma maior variedade de metais do que as outras
escorias. A presencga de parte destes metais possivelmente se deve a esta escoria
ser a primeira a ser retirada, quando a reacdo ainda ndo esta completa e estes
metais apresentarem uma densidade bem menor em relacédo ao chumbo. Com isso
essa escoria, que fica sobre o chumbo, sai do forno primeiramente, trazendo consigo
uma grande variedade de impurezas.

A amostra de escéria central, retirada logo apds a vazdo do chumbo duro
(segunda escéria a ser retirada), contém, ainda uma menor quantidade de metais do
que na escoria inferior, confirmando que a maior parte dos metais tidos como
impurezas e com densidade menor sai do forno na primeira escoria (inferior).

A amostra de escoria superior, que € retirada durante a limpeza do forno
através de raspagem (ultima escéria a ser retirada), apresentou uma grande
concentracdo de metais. A maior concentracdo de Pb foi encontrada nesta escoria,

possivelmente chumbo n&o convertido (reduzido).

4.2 Difragao de raios X

4.2 .1 Caracterizacio estrutural

Realizada a caracterizagdo da composicdo quimica das escorias e

identificada todos os elementos presentes por espectroscopia de fluorescéncia de

raios X, as amostras foram analisadas por difragao de raios X.
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A caracterizagdo estrutural das diferentes partes da escoria foi determinada
por difracdo de raios X e esta apresentada nas figuras 10, 11 e 12. Os residuos de
escoria de reciclagem de bateria de chumbo-acido apresentam uma composigéao
mineraldgica complexa. Além da presenca de fase amorfa, é possivel observar picos
de difragdo caracteristicos das fases cristalinas existentes. Os picos nao
identificados devem-se a elevada sobreposi¢cao provocada pela presenca de varias
fases cristalinas.

A figura 10 representa o difratograma para a escéria inferior. Nesta amostra
foram detectadas as seguintes fases: Pirrotita (Fe-xS), Maghemita (Fe>O3), Fayalita
(Fe, +2Si04), Oxido de chumbo e aluminio (PbyAl,Os), Hercinita (Feo+Al,04) e
Oxido de chumbo (Pb,03).

800

-Fe1xS

INF -Fe203

700

- Fe2 +2Gi04
- Pb2AI205

- Fe2+AI204
-Pb203

800 c

— D O 0O O m

500 4
400 4

300 4

Intensidade (u.a.)

200

100 4

28 (graus)

Figura 10 — Difratograma da escoria inferior

A figura 11 representa o difratograma para a escoria central. Nesta amostra
foram detectadas as seguintes fases: Chumbo metalico (Pb), Wuestita (Fe.97120),
Sulfeto de ferro (Fe0.975S), Fayalita (Fe, +2SiO,4), Maghemita (Fe;O3) e Hercinita
(Feat+AlOy).
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Figura 11 — Difratograma da escéria central

A figura 12 representa o difratograma para a escéria superior. Nesta amostra
foram detectadas as seguintes fases: Pistita (Fe0.9090), Pistita sim. (Fe.9160),
Sulfeto de chumbo (PbS), Oxido de Fe (Fe304), Sulfeto de chumbo (PbS), Wuestita
(Fe.97120), Sulfeto de ferro (Fe105S.95), Magnetita (FezO4), Pirrotita (Fe1-xS),
Silicato de calcio e aluminio (CaAl;SiOy), Fayalita (Fe; +2SiO4), Maghemita (Fe203)
e Hercinita (Fe2+Al;0;4).

a-Fe09080 g-Fel055945

500 - b-Fe 9160  h-Fe304
c-Pbs i - Fe1-xS
{0 d - Fe304 j- Ca2AI2SiO7
LS i e -PbS k - Fe2+Si04
f-Fe97120 | -Fe203

m - Fe2+Al1204

300 4

200 4

100 4

20 30 410 20 610 70

Figura 12 — Difratograma da escoria superior
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De acordo com os resultados, foram encontradas algumas diferencas para as
escorias inferior, central e superior. Na escoéria inferior e central, 0 maior pico € da
Fayalita, que é a forma predominante do ferro nestas amostras. Na escoria superior,
a Fayalita é encontrada, mas os picos maiores sdo de sulfeto de chumbo e sulfeto
de ferro. A Maghemita é encontrada em todas as partes da escoria assim como
alguns outros oxidos e sulfetos de ferro e Oxidos e sulfetos de chumbo nao
estequiométricos. A sobreposicdo dos picos dificulta a visualizagdo das fases,
portanto ndo é correto afirmar que algumas das fases ndo possam estar presentes
em outras partes da escoria. Podem estar presentes, porém em picos de menor

intensidade.

4.3 Avaliagao da mobilizagdo dos metais pelo método de Tessier

A escéria contém multiplas fases minerais e amorfas, as quais apresentam
solubilidades distintas e, o contato dessas escoérias com o0 agente lixiviante permite
determinar a fracdo que € mobilizavel, naquelas condigdes de lixiviagdo. O
comportamento deste sistema de lixiviagdo depende de um conjunto de variaveis.
Estas variaveis sdo, essencialmente, o pH (potencial hidrogenidnico), o pE (potencial
redox), a razdo liquido-solido, a temperatura e o agente lixiviante, apresentados por
esse sistema de lixiviacao.

Para avaliar a mobilizacdo e biodisponibilidade desses metais foram
realizadas umas especiag¢des quimicas utilizando o método de extragao sequencial
utilizado por Tessier et al (1979) onde foram quantificadas as seguintes fragdes:
trocaveis (fragao 01); ligados a carbonatos (fracao 02); ligados oxi-hidroxidos de Fe
e Mn (fracdo 03); ligados a matéria organica (fragédo 04) e a fragcéo residual (fragéo
05), conforme tabela 11.

Os resultados obtidos em cada fracdo estao relacionados com as diferentes
formas em que os metais podem estar associados. Dentre os metais contidos na
escoria identificados por fluorescéncia de raios x, os metais escolhidos para esta
analise foram Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn devido a sua toxidez.

N&o ha uma legislacdo com o limite de metais presentes em uma amostra de
residuo industrial, portanto ndo ha como fazer uma comparagdo desses valores.
Porém a lixiviagdo desses metais ao ambiente torna-o um efluente que pode ser

langado, direto ou indiretamente, nos corpos d’agua. Sendo assim podemos
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comparar esses valores encontrados aos valores maximos permitidos das condi¢coes
padroes de lancamento de efluentes contidos na Tabela X do CONAMA 357/05.
(ANEXO). Quando estes valores sdo encontrados acima do valor maximo permitido

(VMP), este percolado possui potencial para causar efeitos toxicos ao ambiente.

TABELA 11 — Concentragao média de metais encontrados para as fragoes

Elementos em mg.L™

Fracao —
Inferior Central Superior VMP
Cromo
g Trocavel 0,00 0,05 0,02
5 Carbonacea 0,00 0,00 0,00
Oxidos de Fé-Mn 0,27 0,18 0,34 4
0,5mg.L
Matéria Orgéanica *Nd *Nd *Nd
Residual 25,79 34,84 18,82
**Soma das fragoes 26,06 35,07 19,18
Cobre
Trocavel 0,15 0,19 0,23
Carbonacea 0,27 0,27 0,27
o .
S Oxidos de Fé-Mn 0,08 0,18 0,17 p
8 . . 1,0 mg.L
Matéria Organica 6,98 0,25 10,12
Residual 4,37 6,59 40,79
**Soma das fragoes 11,85 7,48 51,58
Chumbo
Trocavel 25,15 18,77 114,14
Carbonacea 623,40 400,10 2515,29
9 Oxidos de Fe-Mn 150,68 32,90 532,42
-1
€ 0,5mg.L
2 Matéria Organica 15,80 1,36 53,54
©]
Residual 32,61 7,93 130,35
**Soma das fragdes 847,64 461,06 3348,74
Ferro
Trocavel *Nd *Nd *Nd
Carbonacea 1605,72 1203 2150
o Oxidos de Fé-Mn 3391,98 2129,04 3427,97 P
E 15,0 mg.L
e Matéria Organica 124,73 29,57 5,69
Residual 3201,21 4547,94 6452,74

**Soma das fragoes 8323,64 7909,96 12036,91
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Concluséao tabela

Manganés
Trocavel 0,11 0,05 0,05
3 Carbonacea 31,44 18,33 24,41
S Oxidos de Fe-Mn 63,29 35,65 21,79 4
G 1,0 mg.L
= Matéria Organica 19,15 23,66 4,15
Residual 19,39 21,34 8,12
**Soma das fragoes 133,38 99,03 58,52
Niquel
Trocavel 0,12 0,06 0,06
Carbonacea 0,95 1,25 2,30
3 Oxidos de Fe-Mn 1,09 1,01 3,88 .
2 2,0 mg.L’
= Matéria Orgéanica 0,35 0,04 0,36
Residual 2,89 6,07 3,37
**Soma das fragoes 5,40 8,43 9,97
Zinco
Trocavel 0,26 0,18 0,30
Carbonacea 46,02 23,11 20,59
o Oxidos de Fe-Mn 61,41 19,89 21,98 .
o 5,0 mg.L’
N Matéria Organica 25,89 10,49 21,20
Residual 62,20 44,97 34,51
**Soma das fragoes 195,78 98,64 98,58

*nd — ndo detectado
**Soma das fragdes equivale ao total de metais presentes na escéria
*** Valor maximo permitido para langamento de efluentes segundo Conama 357

4.2.1 Fragao 1 (trocavel)

Como ja mencionado a fragdo 01 - trocavel (acetato de sdédio, pH 8,0)
correspondem aqueles metais adsorvidos fracamente. A figura 13 apresenta as

concentragdées em mg L™ presentes na fracdo trocavel.
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Fracao Trocavel
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Figura 13 — Concentragdo de metais em mg. L presentes na fragdo trocavel

No percolado gerado pelo contato de uma solu¢gdo com pH 8,0 nao foi
encontrado Cr na amostra inferior; também ndo foram encontrados teores de Fe
para todas as amostras (inferior, central e superior); a concentracdo de metais
encontrados nesta fracado é bastante baixa quando comparado aos seus teores
totais.

Os teores encontrados para o Cr foram abaixo do VMP, que é de 0,05 mg L
para o Cr. O mesmo ocorre para os elementos Cu, Fe, Mn, Ni e Zn.

Os teores de chumbo encontrados foram de 25,15 mg L™ para a amostra
inferior, 18,77 mg L para a amostra central e 114,14 mg L para amostra superior.
O VMP para o Pb é de 0,5 mg L™ logo, mesmo esses valores sendo baixos, quando
comparado ao teor total do elemento, o valor encontrado para o Pb esta acima dos
limites permitidos.

As escérias em um ambiente com solugdes de pH basico podem liberar altas
concentracdes de Pb no ambiente. Concentracdes estas muito acima do valor
maximo permitido pelo CONAMA 357. Ja para os demais elementos analisados, as

concentracdes se encontraram abaixo do maximo permitido.
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4.2.2 Fragao 2 (ligada a carbonatos)

A Fracédo 2 (acetato de sodio/acido acético, pH 5), sdo extraidos os metais
cujo abaixamento do pH, provoca a dissolugdo. A figura 14 apresenta as

concentragdes em mg L™ presente na fragédo 2 (ligada a carbonatos).
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Figura 14 — Concentragdo dos metais em mg L-" presentes na fracdo carbonatos

Na auséncia de contaminag¢ao atmosférica, a chuva é ligeiramente acida (pH
5,6), dado que o CO; se dissolve faciimente reage com a agua, originando acido
carbénico (BAIRD C., 2002), logo o pH descrito acima estando proximo a esse valor,
demonstra o que poderia ocorrer se a escéria estiver em lugar aberto, onde possa
estar em contato com a agua da chuva.

No percolado gerado pelo contato de uma solucdo com pH 5,0, a
concentracao para o elemento Cr foi nula. Para o elemento Cu obtiveram-se valores
de concentragdo pequenos para todas as amostras (0,27 mg L‘1) e, estes valores
estdo abaixo do VMP pelo CONAMA 357. Para o Ni as concentragdes obtidas foram

de 0,95 mg L™ para a amostra inferior, 1,25 mg L™ para amostra central e 2,3 mg L
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para amostra superior, estando este elemento numa concentragdo acima do VMP
(Ni=2mgL™.

Foram encontrados para os elementos Fe e Pb, concentracbes que
ultrapassam mais de 1000 vezes o VMP (sendo para o Fe 15,0 mg L' e para o Pb
0,5 mg L"). Os teores encontrados para o Mn e Zn também ultrapassam o valor
maximo permitido.

As escérias em contato com solugdo de pH 5,0 lixiviardao uma grande
quantidade dos metais, Pb, Fe, Mn, Ni, Zn, com valores acima dos VMP pelo
Conama 357. Somente Cr, Cu para todas as amostras e Ni, para amostra inferior e
central, apresentaram valores inferiores aos VMP.

4.2.3 Fracao 3 (ligada a oxi-hidréxidos de Fe e Mn)

Os metais presentes na Fragédo 3 (cloreto de hidroxilaménio em 25% v/v de
acido acético, pH = 2,7) sao suscetiveis as variagoes de pH e as condigdes andxicas
A figura 15 apresenta as porcentagens dos metais na fracdo 3 (ligada a Oxi-

hidroxidos de Fe e Mn).

Fragao Oxi-hidroxidos de
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Figura 15 — Concentragdo dos metais em mg L-" presentes na fracdo ligada a Oxi-hidroxidos de Fe e
Mn.
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Em condi¢des andxicas, isto é, sem a presencga de oxigénio, os teores de Cr,

Cu para todas as amostras e Ni para a amostra inferior e central, estdo abaixo do

VMP. Os demais elementos Fe, Mn, Ni (para amostra superior), Pb e Zn estdo em

concentragdes acima do VMP pelo CONAMA 357.

4.2.4 Fragao ligada a matéria orgéanica

Na Fracao 4 (peroxido de hidrogénio 30%, pH 2) tém-se os metais associados

a matéria orgénica e sulfeto. Nos solos e sedimentos a oxidagdo desta fase pode

liberar os metais. No caso das escérias a matéria organica pode ser devido ao

carbono introduzido para a redugao do chumbo, ocorrendo a formagao de carbetos,

e sulfetos presentes no material inicial. A figura 16 apresenta as porcentagens dos

metais na fragcéo 4.
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Figura 16 — Concentragdo dos metais em mg L-" presentes na fracdo ligada a M.O.

Em condicbes oxidantes ndo foram encontradas concentragbes para o

elemento Cr, e os teores de Ni encontrados estdo abaixo do VMP. Para o Cu na

amostra superior, o teor encontrado ultrapassa o VMP pelo CONAMA 357; o mesmo
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ocorre para os elementos Fe e Mn para as amostras inferior e central; Pb e Zn
também apresentaram concentracbées acima do VMP para todas as amostras

(inferior, central e superior).

4.2.5 Fracéao residual

A Fracédo 5 (residual ou inerte) contém metais 0s quais ndo se espera que
estes sejam liberados em um espaco de tempo razoavel nas condigbes normais da
natureza. Os metais desta fragdo s&do quimicamente estaveis e biologicamente
inativos. Portanto n&o € provavel a liberacdo destes metais ao ambiente, nao
necessitando a comparagdo com o CONAMA. A figura 17 apresenta as

porcentagens dos metais na fragao residual.
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Figura 17 — Concentragdo dos metais em mg L' presentes na fragao residual

As maiores concentragdes de Cr foram encontradas na fracdo 5,
aproximadamente 99 %.
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Os elementos Cu, Fe, Mn, Ni e Zn, para algumas amostras, também
demonstraram afinidade pela fragdo 5. O elemento com menor teor encontrado para

esta fracao foi o Pb.

4.2.6 Avaliagao da mobilidade

O pH é um fator importante, sendo o principal, que controla a solubilidade e
fitodisponibilidade de metais.

A figura 18 demonstra a distribuicdo relativa dos elementos presentes nas
diversas fracoes.
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Figura 18 — Percentual dos metais ligadas a diversas fragdes geoquimicas

As escérias em contato com uma solucéo de pH 8 (fracdo trocavel), libera um
percolado nos quais a concentracdo de chumbo esta muito acima do valor permitido
pela legislagdgo. O VMP de chumbo pelo CONAMA 357 para langamento de
efluentes é de 0,5 mg.L™" enquanto os valores encontrados foram de 25,15 mg.L™,
18,77 mg.Ll" e 114,14 mg.L”' para a escéria inferior, central e superior
respectivamente. Para os outros metais analisados os valores obtidos ficaram

abaixo dos valores maximos permitidos pela legislagéo.
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As escorias em contato com uma solugdo pH 5 (fracdo carbonacea - pH
aproximado ao da chuva, por exemplo) lixiviara uma grande quantidade de metais,
muitos desses com valores acima dos VMP pelo Conama 357/2005 sendo que o
teor de Pb e Fe ultrapassam mais de mil vezes esse valor. As concentragdes de Fe,
Mn, Ni, Pb e Zn foram maiores do que o VMP, ja as concentragbes de Cr e Cu foram
menores.

O mesmo ocorre em ambiente com variagdes de pH ou condigbes andxicas
(fracdo liga a oxi-hidroxidos de Fe e Mn). As concentragdes de Fe, Mn, Ni, Pb e Zn
estdo acima dos valores permitidos enquanto as concentracées de Cr e Cu estao
abaixo.

Em condicbes oxidantes (ligado a M.O), as concentra¢des de Cu, Fe, Mn, Pb
e Zn sao liberados acima do valor permitido, enquanto as concentragbes de Cr e Ni
estédo abaixo do valor limite.

As quatro fragbes indicam a existéncia de riscos potenciais, diretos ou
indiretos, a saude humana.

Verifica-se que para todas as amostras o Cr obteve predominancia para a
fragdo residual, isto €, esta associada preferencialmente a estrutura cristalina. O Cu
mostrou um percentual de extragdo mais elevado na fragdo residual seguida pela
fragdo ligada a matéria organica, a qual obeteve maior porcentagem na amostra
inferior. A preferéncia pelo Cu pelas fragdes residuais e ligada a matéria organica
sdo comumentes encontradas em sedimentos (TESSIER et al., 1979).

O Fe apresentou um percentual elevado nas fragdes residual e ligada a 6xi-
hidroxido de Fe e Mn e em menor percentagem a fragdo ligada a carbonatos,
demosntrando potencial liberagao do metal. Como o Ferro € utilizado para a redugéo
do chumbo do sulfato de chumbo presente nas baterias decarregadas, era esperado
uma grande concentragao deste na forma de 6xidos e hidréxidos. O Mn, semelhante
ao Fe, obteve seu maior teor nas fragdes ligadas a carbonatos e a 6xido de Fe e Mn.

O Niquel obteve maior percentual para as amostras inferior e central na
fragdo residual, j4 na amostra superior houve uma distribuicdo entre as fragaoes
ligadas a oxi-hidroxidos de Fe e Mn e ligadas a carbonatos e uma pequena porgao
ligada a fracao carbonatos.

O Chumbo obteve predominancia a fragcdo ligada a carbonatos, verificando
um alto grau de contaminagédo do meio por este através de uma diminui¢ao do pH. O

Zn teve preferéncia pela fragdo residual, ligada a o6xi-hidroxidos de Fe e Mn nas
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amostras inferior e central. J& para amostra superior sua distribuicdo foi quase
uniforme quanto as fragdes ligadas a matéria organica, ligada a oxi-hidroxidos de Fe
e Mn e ligada a carbonatos.

A figura 19 apresenta um diagrama de solubilidade de metais em fungéo do
pH (potencial hidrognidénico) e Eh (potencial redox). A solubilidade de ions de metais
€ um fator importante na avaliagdo do comportamento de longo prazo dos residuos.
Assim, € importante compreender os processos que controlam a solubilidade dos
mesmos.

Esses diagramas s&o praticos e uteis para a compreensdo do comportamento
geoquimico dos elementos. Neles estdo presentes a espécie dominante aquosa e
fases sélidas estaveis no plano definido pelos eixos Eh e pH. De modo geral pode-
se observar que em condigdes oxidantes (Eh > 0) e solugdes acidas (pH < 7) maior

sera a solubilidade dos metais.
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Figura 19 - Solubilidade de acordo com pH e Eh (Salomons et al., 1995)

Os diagramas de Eh-pH também sdo conhecidos como diagramas de
Pourbaix. Os diagramas de Pourbaix, desenvolvidos por Marcel Pourbaix, mostram
as areas de estabilidade termodinamica das diferentes espécies em uma solugao
aquosa. O tipo mais simples destes diagramas baseia-se em um sistema quimico

constituido por um elemento e uma solu¢cado aquosa, por exemplo, o sistema MnH,0.
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O sistema pode conter varios tipos de espécies, tais como ions dissolvidos, éxidos,
hidréxidos, etc.

Estes diagramas (diargramas de Pourbaix) demonstram como pode um
elemento se comportar em diversas condi¢cbes de pH e Eh, podendo ser utilizado

para a avaliagao da espécies quimicas dos elementos citados.

Cromo

A predominancia do elemento Cr na fracdo 05 (cerca de 99 %) pode ser
explicada observando-se o diagrama de Pourbaix para o Cromo (TAKENO N., 2005)
da Figura 20.

O elemento Cr somente se dissolve em meios fortemente acidos e fortemente
alcalinos. Ha uma zona de formagéo de 6xidos (Cr,03), o qual é muito estavel e
mesmo em condigdes redutoras (Eh < 0) custa a se dissolver. Em solugdes neutras
e alcalinas e potenciais oxidantes (Eh > 0) ha a dissolugdo desse 6xido formando
jons cromo hexavalentes (HCrO4 e CrO.?).

Na presenca de solug¢des acidas (pH < 7) e potenciais redutores (Eh < 0) ions
de Cr** podem ser encontrados; e em presenca de solugdes acidas e potenciais
oxidantes (Eh > 0) ions de Cr** sdo formados.

A dissolucdo completa de Cr na fracdo 05 deve-se a esta ser extremamente

acida e oxidante onde podem ser encontrados ions de Cr*.
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Figura 20 — Diagrama de Pourbaix do sistema Cr-O-H (2). SCu = 107"°, 298.15K, 10° Pa (TAKENO N.,
2005).

Cobre

O Cu apresentou um percentual de extragdo mais elevado na fragdo 05
(residual) para as amostras central e superior e pela fragcdo 04 (ligada a matéria
organica) para a amostra inferior.

A predominancia do elemento Cu pelas fragbes 05 (residual) e 04 (ligada a
matéria organica) sdo comumentes encontradas em solos e sedimentos (TESSIER
et al., 1979). Segundo o diagrama de Porbaix (figura 21) havera a presenca de ions
Cu (I) e (Il) em solugdes acidas ou basicas que contenham oxidantes.

Em solugbes extremamente alcalinas (pH > 12) com potenciais acima de -
0,4V ha a formagdo do ion complexo Cu(OH)s%. fons Cu'™ s&o pouco soluveis; a
presenca de fons Cu'* em solugcdo somente é possivel em potenciais entre -0,52 V a
0,1V, demosntrando também certa instabilidade; em potenciais oxidantes (Eh > 0) ha
a formacdo de ions Cu?*. Nas fracdes 04 e 05 utilizamos reagentes com grande

poder oxidante que irdo liberar ions Cu?* em solug3o.

Cu (HATCHES/FLASK-AQ)
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Figura 21 — Diagrama de Pourbaix do sistema Cu-O-H (2). =Cr = 107", 298.15K, 10° Pa. (TAKENO

N., 2005).

Cu[2+]

Tenorite

=
£024 |
L \.\ Cu(OH)4[2]
0.0 Cu[+] 2
| Cuprité\

-06

-0.8

Copper

\i\




Pagina |92

Eerro

O Fe apresentou um percentual elevado nas fragées 05 (residual) e 03 (ligada
a oxi-hidréxido de Fe e Mn) e em menor percentagem a fracdo 02 (ligada a
carbonatos), demonstrando potencial liberagdo do metal. O diagrama de Pourbaix
(figura 22) mostra que em potenciais baixos ions Fe** encontram-se sollveis. Em
outra situagdo, com potenciais mais altos e pH acido, os ions Fe® apresenta-se
soluvel.

Em pH 8,0 (fracdo 01) Fe() se encontra estavel, na forma de hematita; ao
diminuir o pH (fracdo 02) ha a dissolugdo do metal na solugéo, presenca de ions
Fe?*. Em potenciais redutores e com a diminuicdo do pH ha uma favoravel
dissolugdo do metal, assim como na fragdo 03. Aumentando o potencial (condigdes
oxidantes), como na fragdo 05, a dissolugdo do metal ocorre com maior intensidade,

na forma de ions Fe®'.
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Figura 22 — Diagrama de Pourbaix do sistema Fe-O-H (2). =Fe = 107'°, 298.15K, 10° Pa (TAKENO N.,
2005).

Manganés
Obteve-se maior concentragédo para o elemento Mn nas fragbes 03 (ligada a
oxi-hidroxidos de Fe e Mn), 02 (carbonatos), 05 (residual), e 04 (matéria organica),
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respectivamente. De acordo com o diagrama de Porbaix para o Mn (Figura 23), em
pH basico, este se encontra na forma de oxidos e hidroxidos sélidos. Em potenciais
abaixo de -1,2V o Mn se encontra no estado soélido.

Em pH alcalino e potenciais oxidantes ha a dissolugdo desses Oxidos e
hidréxidos com a formacdo de ions permanganato (MnO4"). A formacdo de ions
Mn?* ocorre com a diminuicdo do pH (fracdo 02) e o aumento do potencial oxidante

(conforme ocorre nas fragdes 03, 04 e 05, respectivamente).
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Figura 23 — Diagrama de Pourbaix do sistema Mn-O-H (2). SMn = 107"°, 298.15K, 10° Pa (TAKENO
N., 2005).

Niquel

O Niquel obteve maior percentual para as amostras inferior e central na
fragdo 05 (residual), j4 na amostra superior houve uma distribuicdo entre as fragcoes
03 (ligadas a oxi-hidroxidos de Fe e Mn) e uma pequena por¢ao a fragdo 02
(carbonatos). De acordo com o diagrama de Pourbaix para o Ni (Figura 24), em pH
basico, ele se encontra na forma de hidroxidos solidos.

O niquel é solubilizado em pH < 7; em potenciais oxidantes é solubilizado em

quaisquer valores de pH. Devido a solubilizagdo da fragdo 05 ocorrer com reagentes
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de grande poder oxidante, nesta fragdo a dissolu¢do do Ni ocorreu com maior

veeméncia.
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Figura 24 — Diagrama de Pourbaix do sistema Ni-O-H (2). £Ni = 107"°, 298.15K, 10° Pa (TAKENO N.,
2005).

Chumbo

O Chumbo obteve predominancia pela fragdo 02 (carbonatos) obtendo
percentagens de 80 a 90%. Observa-se isto analisando o diagrama de Pourbaix da
Figura 25.

O Pb(s) é estavel na presenca de solugbes alcalinas e neutras, livre de
agentes oxidantes. Em solugdes alcalinas e potenciais oxidantes ha a formacéao de
Pb(OH)s. Em potenciais maiores que -0,4V e pH < 5,0, ha a formagao de ions Pb**.

A diminui¢cdo do pH do meio para valores préximos a 5,0 (fragdo 02) causou a
dissolugédo de cerca de 90% desse metal. O qual pode ser recuperado depois por
processos de eletrodeposicdo. Como o metal foi quase totalmente dissolvido na
fragdo 02, os teores encontrados nas préximas fragdes nao foram tao significantes,

visto que o mesmo ja fora extraido.
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Figura 25 — Diagrama de Pourbaix do sistema Pb-O-H (2). £Pb = 107"°, 298.15K, 10° Pa (TAKENO
N., 2005).

Zinco

O Zn obteve predominancia pela fracdo 05 (residual), 03 (ligada a Ooxi-
hidroxidos de Fe e Mn) nas amostras inferior e central. Ja para amostra superior sua
distribuicdo foi quase uniforme quanto as fragdes ligadas a 04 (matéria orgéanica), 03
(ligada a 6xi-hidroxidos de Fe e Mn) e 02 (ligada a carbonatos).

De acordo com o diagrama de Pourbaix para o Zn (Figura 26), em pH basico,
0 Zn se encontra na forma de hidroxidos. Em solugbes muito alcalinas ou muito
acidas ha a dissolugdo desse hidréxido com a formacdo do ion Zn**. Com a
diminuicdo do pH (pH < 8,0) e em condi¢des oxidantes (Eh > 0), ha a formacéo de
jons Zn**. Devido a estas propriedades, a dissolugdo de Zn ocorreu com maio

veeméncia na fracdo 03 e 05.
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Zn (HATCHES/FLASK-AQ)
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Figura 26 — Diagrama de Pourbaix do sistema Ni-O-H (2). £Zn = 107"°, 298.15K, 10° Pa (TAKENO N.,
2005).
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CONCLUSOES

Por meio da fluorescéncia de raios x determinou-se os elementos presentes na
amostras inferior, central e superior: ferro, silicio, enxofre, aluminio, calcio, chumbo e
zinco totalizaram 97 % em massa dos elementos presentes nas escorias; e bario,
manganés, titanio, potassio, cromo, radio, estanho, cobre, zircénio, estrdncio,
vanadio e iodo em propor¢gées menores obtendo diferengas entre as amostras
somente em elementos de menor concentragdo. Alguns elementos que poderiam
estar presentes, como As, que sao impurezas do minério de chumbo, podem ter sido
perdidas por volatilizagado durante a redugao do chumbo, e outros elementos podem
nao ter sido detectados pela técnica de analise.

Na escoéria inferior foi encontrada uma maior variedade de metais, enquanto
que na escéria superior foi encontrada uma maior quantidade. O processo de
reciclagem de baterias de chumbo que gerou este residuo na empresa esta
perdendo muito chumbo na escéria quando comparado a analise de amostras de
outros trabalhos.

Pela difracdo de raios x obteve-se a confirmagdo destes elementos
associados, formando compostos. A fayalita demonstrou ser a forma predominante
do ferro nas amostras inferior e central, pela presenga do pico de maior intensidade.
Ja na amostra superior, sulfeto de chumbo e sulfeto de ferro sdo as formas
predominantes, mas também ha a presenca de fayalita. A sobreposi¢cdo dos picos
dificulta a visualizagdo das fases, portanto n&o € correto afirmar que algumas das
fases ndo possam estar presentes em outras partes da escéria. Podem estar
presentes, porém em menor concentragao.

A avaliagdo da mobilizagdo e biodisponibilidade dos metais apartir do método
de Tessier e a comparagcdo com os VMP do CONAMA 357 demontra os riscos
potenciais desses metais. A fragdo 01 (trocavel) apresentou baixos teores para os
metais analisados. Porém, para o chumbo, mesmo tendo pequenas concentragoes,
estas estdo acima do permitido pela legislagdo. Com a analise da fragcdo 02
(carbonatos), demonstra-se que o contato desta escoria com solugbes que
apresente condi¢cdes de pH 5,0 ou proximas a este (como a chuva, por exemplo)
liberaria 90 % do Pb presente; nesta fracdo somente os valores de Cr e Cu estao
abaixo do VMP pelo CONAMA 357. As concentragbes de Fe, Mn, Ni, Pb, Zn

ultrapassaram os valores permitidos. A fragdo 03 (ligada a oOxi-hidréxidos de Fe e
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Mn), fragao liberada em ambientes redutores, obteve valores relevantes para Fe, Mn
e Ni. Mas, assim como a fragao anterior, somente Cr e Cu obtiveram valores abaixo
do permitido pela legislagdo. A fracdo 04 (ligada a M.O.), fragcado lixiviada em
condigdes oxidantes, é a fragdo onde o Cu esta predominantemente, somente Cr e
Ni estdo com valores abaixo do VMP pelo CONAMA 357, Cu, Fe, Mn Pb e Zn,
apesar de em concentracdes menores, ainda estdo acima do valor permitido. A
fragdo 05 (residual), fracdo mais estavel e, portanto mais dificil de ser liberado, esta

predominantemente o Cr, seguido de Cu, Ni, Fe, Zn, Mn e Pb.
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ANEXO

CAPITULO IV — CONAMA 357.2005
DAS CONDICOES E PADROES DE LANCAMENTO DE EFLUENTES
Art. 24. Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderao ser
lancados, direta ou indiretamente, nos corpos de agua, apos o devido tratamento e
desde que obedecam as condicoes, padroes e exigencias dispostos nesta

Resolucédo e em outras normas aplicaveis.
Paragrafo unico. O orgdo ambiental competente podera, a qualquer momento:

| - acrescentar outras condi¢des e padrdes, ou torna-los mais restritivos, tendo

em vista as condicdes locais, mediante fundamentaggao técnica; e

Il - exigir a melhor tecnologia disponivel para o tratamento dos efluentes,
compativel com as condigbes do respectivo curso de agua superficial, mediante

fundamentacgao técnica.

Art. 25. E vedado o lancamento e a autorizagdo de lancamento de efluentes

em desacordo com as condig¢des e padrdes estabelecidos nesta Resolugao.

Paragrafo unico. O orgdo ambiental competente podera, excepcionalmente,
autorizar o langamento de efluente acima das condi¢cbes e padrbes estabelecidos no

art. 34, desta Resolucao, desde que observados os seguintes requisitos:
| - comprovacéao de relevante interesse publico, devidamente motivado;

Il - atendimento ao enquadramento e as metas intermediarias e finais,

progressivas e obrigatorias;

Il - realizacdo de Estudo de Impacto Ambiental-EIA, as expensas do

empreendedor responsavel pelo langamento;
IV - estabelecimento de tratamento e exigéncias para este langamento; e
V - fixacdo de prazo maximo para o langamento excepcional.

Art. 26. Os orgdos ambientais federal, estaduais e municipais, no ambito de

sua competéncia, deverao, por meio de norma especifica ou no licenciamento da
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atividade ou empreendimento, estabelecer a carga poluidora maxima para o
lancamento de substancias passiveis de estarem presentes ou serem formadas nos
processos produtivos, listadas ou nao no art. 34, desta Resolugdo, de modo a néo
comprometer as metas progressivas obrigatorias, intermediarias e final,

estabelecidas pelo enquadramento para o corpo de agua.

§ 10 No caso de empreendimento de significativo impacto, o orgdo ambiental
competente exigira, nos processos de licenciamento ou de sua renovagdo, a
apresentacao de estudo de capacidade de suporte de carga do corpo de agua

receptor.

§ 20 O estudo de capacidade de suporte deve considerar, no minimo, a
diferenga entre os padrdes estabelecidos pela classe e as concentragdes existentes

no trecho desde a montante, estimando a concentragédo apds a zona de mistura.

§ 30 Sob pena de nulidade da licenga expedida, o empreendedor, no
processo de licenciamento, informara ao orgdo ambiental as substancias, entre
aquelas previstas nesta Resolugdo para padrds de qualidade de agua, que poderéao

estar contidas no seu efluente.

§ 40 O disposto no § 10 aplica-se também as substéncias ndo contempladas
nesta Resolucdo, exceto se o empreendedor nao tinha condicbes de saber de sua

existéncia nos seus efluentes.

Art. 27. E vedado, nos efluentes, o lancamento dos Poluentes Organicos
Persistentes-POPs mencionados na Convencdo de Estocolmo, ratificada pelo

Decreto Legislativo no 204, de 7 de maio de 2004.

Paragrafo unico. Nos processos onde possa ocorrer a formagéo de dioxinas e
furanos devera ser utilizada a melhor tecnologia disponivel para a sua reducao, até a

completa eliminagéo.

Art. 28. Os efluentes ndo poderdo conferir ao corpo de agua caracteristicas
em desacordo com as metas obrigatdrias progressivas, intermediarias e final, do seu

enquadramento.

§ 10 As metas obrigatorias serao estabelecidas mediante parametros.
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§ 20 Para os parametros nao incluidos nas metas obrigatorias, os padrdes de
qualidade a serem obedecidos sdo os que constam na classe na qual o corpo

receptor estiver enquadrado.

§ 30 Na auséncia de metas intermediarias progressivas obrigatérias, devem
ser obedecidos os padrdes de qualidade da classe em que o corpo receptor estiver
enquadrado.

Art. 29. A disposicdo de efluentes no solo, mesmo tratados, ndo podera

causar poluigao ou contaminagao das aguas.

Art. 30. No controle das condi¢gdes de langcamento, é vedada, para fins de
diluicdo antes do seu langamento, a mistura de efluentes com aguas de melhor
qualidade, tais como as aguas de abastecimento, do mar e de sistemas abertos de

refrigeracado sem recirculagao.

Art. 31. Na hipotese de fonte de poluicdo geradora de diferentes efluentes ou
langcamentos individualizados, os limites constantes desta Resolugao aplicar-se-ao a
cada um deles ou ao conjunto apds a mistura, a critério do orgdo ambiental

competente.

Art. 32. Nas aguas de classe especial e vedado o langamento de efluentes ou
disposicao de residuos domésticos, agropecuarios, de aquicultura, industriais e de
quaisquer outras fontes poluentes, mesmo que tratados.

§ 10 Nas demais classes de agua, o langcamento de efluentes devera,

simultaneamente:
| - atender as condicdes e padrdes de lancamento de efluentes;

Il - n&o ocasionar a ultrapassagem das condigdes e padrées de qualidade de
agua, estabelecidos para as respectivas classes, nas condigbes da vazao de

referéncia; e
lIl - atender a outras exigéncias aplicaveis.

§ 20 No corpo de agua em processo de recuperagao, o langamento de

efluentes observara as metas progressivas obrigatérias, intermediarias e final.
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Art. 33. Na zona de mistura de efluentes, o orgdo ambiental competente
podera autorizar, levando em conta o tipo de substancia, valores em desacordo com
os estabelecidos para a respectiva classe de enquadramento, desde que nao

comprometam os usos previstos para o corpo de agua.

Paragrafo unico. A extenséo e as concentragdes de substancias na zona de
mistura deverdo ser objeto de estudo, nos termos determinados pelo orgao

ambiental competente, as expensas do empreendedor responsavel pelo langamento.

Art. 34. Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser
langados, direta ou indiretamente, nos corpos de agua desde que obedecam as
condigbes e padrbes previstos neste artigo, resguardadas outras exigéncias

cabiveis:

§ 10 O efluente ndo devera causar ou possuir potencial para causar efeitos
téxicos aos organismos aquaticos no corpo receptor, de acordo com os critérios de
toxicidade estabelecidos pelo orgdo ambiental competente.

§ 20 Os criterios de toxicidade previstos no § 10 devem se basear em
resultados de ensaios ecotoxicologicos padronizados, utilizando organismos

aquaticos, e realizados no efluente.

§ 30 Nos corpos de agua em que as condigbes e padrdes de qualidade
previstos nesta Resolugdo nao incluam restricbes de toxicidade a organismos

aquaticos, nao se aplicam os paragrafos anteriores.
§ 40 Condigbes de langamento de efluentes:
| - pH entre 5a 9;

Il - temperatura: inferior a 400C, sendo que a variagao de temperatura do

corpo receptor ndo devera exceder a 30C na zona de mistura;

lIl - materiais sedimentaveis: até 1 mL/L em teste de 1 hora em cone Imhoff.
Para o langamento em lagos e lagoas, cuja velocidade de circulagdo seja

praticamente nula, os materiais sedimentaveis deverao estar virtualmente ausentes;
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IV - regime de langamento com vazdo maxima de até 1,5 vezes a vazao
média do periodo de atividade diaria do agente poluidor, exceto nos casos

permitidos pela autoridade competente;
V - bleos e graxas:
1 - 6leos minerais: até 20mg/L;
2- Oleos vegetais e gorduras animais: ate 50mg/L; e
VI - auséncia de materiais flutuantes.

§ 50 Padrbes de langamento de efluentes:

TABELA X - LANCAMENTO DE EFLUENTES

PADROES
PARAMETROS INORGANICOS VALOR MAXIMO
Arsenio total 0,5 mg/L As
Bario total 5,0 mg/L Ba
Boro total 5,0mg/L B
Cadmio total 0,2 mg/L Cd
Chumbo total 0,5 mg/L Pb
Cianeto total 0,2 mg/L CN
Cobre dissolvido 1,0 mg/L Cu
Cromo total 0,5 mg/L Cr
Estanho total 4,0 mg/L Sn
Ferro dissolvido 15,0 mg/L Fe
Fluoreto total 10,0 mg/L F
Manganes dissolvido 1,0 mg/L Mn
Mercurio total 0,01 mg/L Hg
Niquel total 2,0 mg/L Ni
Nitrogenio amoniacal total 20,0 mg/L N
Prata total 0,1 mg/L Ag
Selenio total 0,30 mg/L Se
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Sulfeto 1,0 mg/L S
Zinco total 5,0 mg/L Zn
PARAMETROS ORGANICOS VALOR MAXIMO
Cloroférmio 1,0 mg/L
Dicloroeteno 1,0 mg/L

Fenois totais (substancias que reagem com 4- | 0,5 mg/L C6H50H

aminoantipirina)

Tetracloreto de Carbono 1,0 mg/L

Tricloroeteno 1,0 mg/L

Art. 35. Sem prejuizo do disposto no inciso I, do § 10 do art. 24, desta
Resolugdo, o orgdo ambiental competente podera, quando a vazao do corpo de
agua estiver abaixo da vazdo de referéncia, estabelecer restricdes e medidas
adicionais, de carater excepcional e temporario, aos langamentos de efluentes que
possam, dentre outras consequéncias:

| - acarretar efeitos toxicos agudos em organismos aquaticos; ou

Il - inviabilizar o abastecimento das populacgoes.

Art. 36. Além dos requisitos previstos nesta Resolugdo e em outras normas
aplicaveis, os efluentes provenientes de servicos de saude e estabelecimentos nos
quais haja despejos infectados com microorganismos patogénicos, so poderao ser
lancados apods tratamento especial.

Art. 37. Para o lancamento de efluentes tratados no leito seco de corpos de
agua intermitentes, o orgdo ambiental competente definira, ouvido o orgado gestor de

recursos hidricos, condicdes especiais.




