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RESUMO

Pereira, Leticia de Freitas. Avaliacdo de metais em residuos de pilhas utilizando
esquema de extracdo sequencial. Trabalho de conclusdo de curso. Instituto de
Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, 2019

As pilhas sdo um dispositivo portatil capaz de converter energia quimica em
energia elétrica. No Brasil sdo comercializadas anualmente cerca de 800 milhdes de
unidades. As pilhas possuem diversos metais em sua composicdo que Sao
potencialmente tdxicos ao meio ambiente. Diante disso, 0 CONAMA estabeleceu
limites maximo para Hg, Pb e Cd através da Resolucdo 401, porém existem outros
metais presentes na composicdo das pilhas que podem ser considerados
potencialmente toxicos e seus teores ndo estdo limitados por nenhuma legislacéo.
Caso estas pilhas sejam descartadas de forma inadequada a presenca desses outros
metais também pode causar danos ao meio ambiente. Os esquemas de extracao
sequencial (SES) permitem avaliar o risco de contaminacédo para o meio ambiente
pois fornecem informagdes sobre a disponibilidade e mobilidade dos elementos em
diferentes condicdes ambientais. Este trabalho tem como objetivo estudar a
disponibilidade dos metais potencialmente tdéxicos em residuos de pilhas através do
emprego do esquema de extracao sequencial proposto originalmente pela Community
Bureau of Reference (BCR) e quantifica-los através da técnica de Espectrometria de
Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (Inductively Coupled Plasma
Optical Emission Spectrometry - ICP OES). O estudo foi realizado utilizando dois tipos
de pilhas: Alcalina e de Zn-C de formato cilindrico e de tamanho AA, por serem as
mais consumidas. Os componentes analisados foram a pasta eletrolitica e 0 anodo
para as pilhas alcalinas e a pasta eletrolitica para as pilhas de Zn-C. Ap6s um
tratamento prévio, as amostras foram submetidas a um procedimento de digestédo

acida, para determinacdo da concentracao total dos elementos, e ao esquema de



extracdo sequencial BCR. No esquema de extracao sequencial as concentracdes de
chumbo foram abaixo do limite inferior da curva de calibracdo utilizada (= 0,001 mg.
L-1). As concentracdes de cadmio estavam abaixo do limite inferior da curva de
calibracdo (= 0,001 mg. L'!) na etapa de digestéo total e em todas as etapas do método
de extracdo sequencial. O zinco, o niquel e 0 manganés foram extraidos de forma
significativa nas fracfes potencialmente disponiveis para 0 meio ambiente (Etapas 1,
2 e 3), que pode ser considerado um resultado com um impacto negativo, pois uma
vez que esses metais sdo liberados dos residuos de pilha para o meio ambiente estes
podem ser lixiviados para agua, lencol freatico e ao serem retidos no solo podem ser
introduzidos na cadeia alimentar através da absorcao pelas plantas. As pilhas de Zn-
C ap0s receberem tratamento térmico resultaram em uma menor disponibilidade dos
metais, com excecdo do cobre. Nas pilhas alcalinas o tratamento o térmico néo foi
suficiente para uma reducao na liberacdo dos metais. O estudo reforca a importancia
do descarte adequado de pilhas que na maioria das vezes sao descartadas no lixo

comum, ndo recebendo o tratamento ambientalmente apropriado
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1.INTRODUCAO

O avanco da tecnologia fez crescer o consumo de aparelhos eletrénicos e
consequentemente o uso de pilhas e baterias. De acordo com os dados de 2012
Associacdo Brasileira de industria elétrica e eletrdnica (ABINEE) no Brasil sédo
comercializados anualmente 1,2 bilhdes de pilhas e baterias, sendo o consumo de
pilhas cerca de 800 milhées de unidades, o que representa aproximadamente 70%
desse mercado. Esses produtos contém metais como: mercurio, chumbo, cadmio,
manganés, zinco, entre outros, que podem provocar danos irreversiveis ao meio
ambiente, contaminando o solo, a 4gua, o ar e colocando em risco a saude humana
caso a cadeia alimentar seja contaminada, o que pode ocorrer se forem descartados

em lugar inapropriado como o lixo comum.

Em raz&o da ampla disseminacao do uso de pilhas e baterias, e da nhecessidade
de minimizar os impactos negativos causados ao meio ambiente pelo descarte
inadequado de pilhas, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) no uso de
suas atribuicées e competéncia publicou a resolucdo 401/2008 que estabelece limites
maximo de: chumbo, cadmio e mercurio, para pilhas e baterias comercializadas no
territdrio nacional, além de estabelecer critérios e padrdes para 0 seu gerenciamento
ambientalmente adequado e outras providéncias. Conforme art. 3° da resolucao, os
fabricantes e os importadores de pilhas e baterias “devem apresentar ao 6rgao
ambiental competente plano de gerenciamento de pilhas e baterias, que contemple a
destinagdo ambientalmente adequada, de acordo com esta resolugéo”. Ainda, de
acordo com o art. 4°, os estabelecimentos que comercializam esses produtos devem
“receber dos usuarios as pilhas e baterias usadas, respeitando o mesmo principio
ativo, sendo facultativa a recepcao de outras marcas, para repasse aos respectivos

fabricantes ou importadores”.

Mesmo que a concentracdo dos metais esteja em conformidade com a
resolucéo isso néo é suficiente, pois ainda existem outros metais presentes nas pilhas
COMO 0 zinco e 0 manganés que nao foram contemplados pela legislacao e ainda que
estejam dentro dos limites estabelecidos, seu descarte inadequado pode causar riscos
ao meio ambiente. Diante desse problema, a Lei 12.305/2010 instituiu a Politica

Nacional de Residuos Solidos (PNRS) que estabelece a politica de logistica reversa
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para diversos objetos, sendo um deles as pilhas e baterias. A nova legislacao
consagrou o principio da “responsabilidade compartilhada”, segundo o qual a
responsabilidade pelo recolhimento e a destinacdo adequada dos produtos cujo ciclo
de vida ja est4d encerrado cabe a todos os participantes da cadeia produtiva:
consumidores, distribuidores/comerciantes, fabricantes/importadores e poder publico
(ABINEE, 2012). Apesar dessa lei, uma pesquisa realizada no municipio Frederico
Westphalen no Rio grande do Sul mostrou que das 100 pessoas entrevistadas, 82%
declarou descartar as pilhas que nao tinham mais utilidade no lixo comum, enquanto
18% afirmou que guardava em caixas ou queimava, ou ainda, as destinava a pontos
de coleta (KEMERICH, et al., 2012)

Modo de descarte de pilhas

18%

82%

ELixo comum Outros

Figura 1: Gréafico do descarte de pilhas (adaptado de KEMERICH et al., 2012).

A disponibilidade dos metais presentes nas pilhas no meio ambiente varia de
acordo com as condicdes ambientais dos aterros, do involucro externo usado na
fabricacéo das pilhas e da forma que foram descartadas. Com o passar do tempo é
natural que ocorra vazamentos devido a corrosdo da blindagem (AFONSO et al.,
2003).

Quintanilha e colaboradores (2014) realizaram a caracterizacdo dos
componentes eletroativos (eletrélito, anodo e catodo) das pilhas alcalinas e Leclanché
(Zn-C) ambas do formato AA que é o mais utilizado no Brasil, utilizando a técnica de

fluorescéncia de raios X, conforme consta na Tabela 1.
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Tabela 1: Composicao Média (% m/m) dos Componentes Eletroativos das pilhas Zn-C (Leclanché)
(base seca) e alcalina (Adaptado de Quintanilha et al., 2014)

Metal” Leclanché Alcalina
Mn 38,0 48,0
Zn 31,0 20,0
Si 0,9 0,3
Fe 0,5 0,4
K 0,5 4,5
Pb 2x 1072 n.d.
Ca 5x 1072 8 x 1072
Al 7 x 107 1x10?
Ni 2x103 6 x 102
Cu 5x 103 5x 102
Cr 3x103 1x102
Ti 7 x10°3 2x 102
C 27,0 25,5

Nota-se pela Tabela 1 que os componentes eletroativos das pilhas apresentam
em sua composicao diversos metais com potencial toxicidade ao meio ambiente. Entre
0S mais abundantes estdo o0 zinco e o0 manganés. Embora ambos sejam
micronutrientes essenciais para 0 organismo, em elevadas concentracbes esses
metais podem ser tOXicos e causar impactos no organismo humano, como por
exemplo, o0 manganés pode causar danos no sistema nervoso central enquanto o
zinco pode provocar anemia e aumentar os riscos cardiacos. Além disso, 0 zinco em
altas concentragfes nas plantas pode diminuir tanto a produgédo de matéria seca da
parte aérea quanto da biomassa radicula, além de inibir o crescimento vegetal
(CARNEIRO et al., 2002).
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A maioria dos tratamentos para pilhas relatados na literatura envolve
tratamento térmico e lixiviacdo acida, onde os metais sdo recuperados por meio de
diferentes métodos de precipitacdo. Em geral, os tratamentos sdo complexos e de alto

custo, o que dificulta a disseminacéo do processo de reciclagem de pilhas.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a disponibilidade de metais em residuos de
pilhas alcalinas e de Zn-C, coletadas pelo programa desenvolvido pelo Centro de
Tecnologia da Universidade Federal do Rio de janeiro, Recicla CT, utilizando o método
de extracao sequencial BCR e quantificar os metais extraidos em cada etapa através
da técnica de espectrometria de emisséo optica com plasma indutivamente acoplado
(ICP OES).

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica apresentada a seguir traz informacbes sobre a
composi¢do das pilhas, a Politica Nacional de Residuos Sélidos, a classificagdo de
residuos solidos, a resolucdo CONAMA para aguas e solo, os tratamentos dos
residuos de pilhas e o estado da arte sobre as extracdes sequenciais em diferentes

matrizes.

2.1. Pilhas

A pilha é um dispositivo eletroquimico portatil que transforma energia quimica
em energia elétrica por meio de uma reacdo de oxirreducdo, que envolve a
transferéncia de elétrons do anodo (oxidado) para o catodo (reduzido). As pilhas séo
formadas basicamente por um eletrodo negativo (anodo), um eletrodo positivo
(catodo) e um eletrdlito (pasta eletrolitica), onde ocorrem as reag¢fes quimicas que
geram a corrente elétrica (AFONSO et al., 2003).

As pilhas tém forma, tamanho e voltagem diferentes que variam conforme a
finalidade. As formas mais comuns séo as cilindricas, retangulares, botées e moedas.
Quanto ao tamanho, as pilhas cilindricas podem ser palito (AAA), pequena (AA),
média (C) e grande (D) (BERNARDES et al., 2004). A forma cilindrica € a mais comum
devido a uma maior facilidade de produgédo quando em relagéo as outras (BOCCHI et
al., 2000).
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As pilhas ainda podem ser classificadas como primarias que significa que ndo
possuem utilidade apdés serem descarregadas, pois as reacfes quimicas sao
irreversiveis. E secundarias as quais suas reacdes sao reversiveis possibilitando a
sua reutilizacdo (BOCCHI et al., 2000).

Afonso e colaboradores (2003) determinaram a concentracéo dos metais zinco
e manganés presente na pasta eletrolitica nas pilhas cilindricas de Zn-C e alcalina de
tamanho AA e de quatro diferentes fabricantes, a partir da média das massas de ZnO
e MnOz2, obtidas ap6s a fusdo da pasta eletrolitica com NaOH e KHSOa4. Os resultados
encontram-se na Tabela 2. Constatou-se, também, que a pasta eletrolitica representa,
em média, cerca da metade do peso total para as pilhas de Zn-C, o mesmo néo ocorre
para as pilhas alcalinas devido ao fato delas possuirem uma maior quantidade de

invélucro externo, conforme consta na Tabela 3.

Tabela 2: Composicdo Média (% m/m) de Zn e Mn na pasta eletrolitica das pilhas Zn-C e alcalina
(adaptado de AFONSO et al., 2003).

Tipo de Pilha % m/m de Mn na P.E % m/m de Zn na P.E
Zn-C | 42,2 14,9
Zn-C I 46,1 14,8
Alcalinalll 54,4 16,0
Alcalina IV 44.4 13,8

*P. E- Pasta Eletrolitica

Tabela 3: Composicdo aproximada de pilhas de Zn-C e alcalina em (% m/m) (adaptado de AFONSO

et al., 2003).

Tipos de Invélucro Pasta Catodo Perda de
pilha eletrolitica abertura
Zn-C | 442 49,1 5,6 11
Zn-Cll 40,6 50,9 5,9 2,6

Alcalina lll 52,2 45,3 2,5 =0

Alcalina IV 549 42,7 2,4 =0
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2.1.1 Pilhas de Zinco-Carbono

As pilhas de Zn-C do tipo primaria foram desenvolvidas pelo francés George
Leclanché em 1866. Elas sdo formadas por um bastdo de grafite coberto por uma
mistura em po de MnOz2 e carbono pulverizado, que atua como catodo, imerso numa
pasta umida (pasta eletrolitica) contendo NH4Cl e/ou ZnCl2 e um pouco de MnO2z que
atua como agente despolarizante. O anodo é um recipiente cilindrico de zinco metélico
o qual contém todos os demais componentes, funcionando também como sustentador
dos componentes interno. Entre o anodo e o catodo é colocado um separador poroso
gue pode ser de papelédo ou plastico com o objetivo de evitar o contato elétrico entre
eles (BERNARDES et al., 2004).

Um grande problema observado neste tipo de pilha sdo o0s possiveis
vazamentos que podem ocorrer. Os vazamentos sdo causados devido a reacfes
paralelas, também chamadas de reacdes de prateleira. Essas reac6es podem ocorrer
antes das pilhas serem usadas e durante o periodo em que permanecem em repouso
entre uma descarga e outra. Diante desse problema, a maioria dos fabricantes
adiciona pequenas quantidades de sais de mercurio solluveis ao eletrolito da pilha para
minimizar os riscos de ocorréncia dessas reacoes. Esses aditivos diminuem a taxa de
corrosdo do zinco metalico e, consequentemente, o desprendimento de gas
hidrogénio no interior da pilha. Dessa forma € possivel diminuir a presséo interna das
pilhas evitando os vazamentos (BOCCHI et al., 2000). A concentracdo de mercurio
em pilhas alcalinas fabricadas a partir de 2006 e de Zn-C a partir de 2007 foi
considerada insignificante (SILVA et al., 2011).

Em uma simulacdo do intemperismo natural de pilhas de Zn-C e alcalina, a
pilha de Zn-C foi a que teve a maior concentragdo de metais lixiviados, devido a menor
protecdo dos componentes internos da pilha como a pasta eletrolitica, por conta de
uma menor espessura do involucro externo, o que deixa 0s metais mais suscetiveis
de serem mobilizados e assim contaminar o0 meio ambiente (CAMARA; AFONSO,
2012).
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2.1.2 Pilhas Alcalinas

As pilhas alcalinas foram desenvolvidas na década de 1950 por Lewis Urry. Elas
possuem um bastdo metalico, que funciona como um coletor de corrente em aco, em
contato com uma mistura de grafite e MnOz2, que funciona como catodo. O eletrdlito &
uma pasta eletrolitica contendo uma solucdo KOH (pH=~14) e 0 anodo € um recipiente
cilindrico de zinco em p6 (BERNARDES et al., 2004). Uma vantagem nas pilhas
alcalinas é o recipiente confeccionado em chapa de a¢o que garante uma maior

vedacédo contra vazamentos (BOCCHI et al., 2000).

O uso das pilhas alcalinas é mais vantajoso, uma vez que seu desempenho é
maior quando comparado com a pilha de Zn-C. A capacidade de descarga (corrente
elétrica gerada num dado tempo) é cerca de quatro vezes maior em aplicacdes que
requerem altas correntes elétricas, em regime de descarga continua. Além disso, as
pilhas alcalinas possuem menos chance de vazamentos, ja que ndo apresentam as
reacOes paralelas e seu recipiente externo é confeccionado em chapa de aco. Por
isso, conseguem manter mais do que 80% da sua capacidade inicial mesmo estando
armazenada por um grande periodo. Outra vantagem no uso de pilhas alcalinas se
refere a sua composicdo. As pilhas alcalinas ndo contém metais como mercurio,
chumbo e cadmio, que sdo uma grande preocupacédo sob o ponto de vista ambiental
(BOCCHlI et al., 2000).

Embora as pilhas alcalinas possuam a vantagem da durabilidade, seu consumo
é inferior aos das pilhas de Zn-C. No Brasil, o0 seu consumo gira em torno de 30%,
enguanto o das pilhas de Zn-C esta em aproximadamente 70% (BACCHI et al., 2000).
Conforme uma pesquisa realizada no municipio de Frederico Westphalen no Rio
Grande do Sul, constatou-se que isso ocorre devido a falta de conhecimento sobre a
durabilidade das pilhas associado ao preco mais elevado das alcalinas fazendo com
gque a maioria dos consumidores prefira a pilha de Zn-C na hora de comprar
(KEMERICH et al., 2012).
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2.1.3 Pilhas Irregulares

De acordo com a ABINEE (2012), 40% do mercado de pilhas e baterias € ilegal.
A durabilidade e resisténcia dessas pilhas sdo de 10 a 30 vezes inferiores as de
origem legal o que resulta em um uso mais intenso e um volume maior de residuo

descartado.

Ao comparar a qualidade das pilhas nacionais com asiaticas, constatou-se a
baixa eficiéncia destas pilhas, devido a baixos teores de elementos essenciais na
realizacdo das reacdes quimicas responsaveis pela geracdo de energia. Além disso,
foi verificado a presenca de teores acima do permitido pelo o CONAMA para cadmio
e mercurio. O chumbo embora tivesse dentro dos limites permitidos estava presente

em quantidade 30 vezes maior do que as pilhas nacionais (VIEIRA et al., 2013).

Por ser produto de atividades ilicitas existe uma maior dificuldade em identificar
0S responsaveis a quem imputar penalidades decorrentes do agravamento do risco a
saude e do desrespeito as normas legais do pais. As pilhas asiaticas, ndo trazem na
embalagem a indicacdo do fabricante e do importador, nem orientacbes para o
descarte do produto. As poucas informacdes sobre o produto estdo em idioma
estrangeiro (INMETRO, 2019).

2.2 Classificacao de residuos sdlidos

A norma em vigor ABNT NBR 10004/2004 desvincula o processo de
classificacdo em relacéo apenas a disposicao final de residuos solidos. A classificacéo
de residuos solidos envolve a identificacdo do processo ou atividade que lhes deu
origem, de seus constituintes e caracteristicas, e a comparacao destes constituintes
com listagens de residuos e substancias cujo impacto a salde e ao meio ambiente é
conhecido.

De acordo com ABNT NBR 10004/2004 os residuos de classe | sao
classificados como perigosos. Esses residuos apresentam risco a salde publica,
provocando mortalidade, incidéncia de doencas ou acentuando seus indices e/ou
riscos ao meio ambiente, quando o residuo for gerenciado de forma inadequada.
Também sdo considerados residuos perigosos que apresentam caracteristica de

inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade.
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As pilhas de Zn-C e alcalinas apresentam caracteristicas de corrosividade,
reatividade e toxicidade e por isso sao classificadas como residuos perigosos (classe
). A corrosividade e reatividade estao relacionadas ao eletrélito de ambas as pilhas e
a toxicidade a presenca de Cd, Pb e Hg (VIEIRA et al., 2013).

Um residuo é caracterizado como tdxico se uma amostra representativa dele,

obtida segundo a ABNT NBR 10007, apresentar uma das seguintes propriedades:

a) quando o extrato obtido desta amostra, segundo a NBR 10005, contiver
qualquer um dos contaminantes em concentracdes superiores aos valores constantes
no anexo F desta norma. Dentre os parametros presentes no anexo F, destacam-se

alguns metais presentes na composicao da pilha (Tabela 4).

Tabela 4: Limite maximo de extrato obtido no ensaio de lixiviagdo (adaptado do anexo F da ABNT-
NBR 10004/2004

Parametro Limite méaximo no lixiviado
mg.L?
Cd 0,5
Pb 1
Hg 0,1

b) possuir uma ou mais substancias constantes no anexo C e apresentar
toxicidade. Para avaliacdo dessa toxicidade, devem ser considerados os seguintes
fatores: natureza da toxicidade apresentada pelo residuo; concentracdo do
constituinte no residuo; potencial que o constituinte, ou qualquer produto toxico de sua
degradacéao, tem para migrar do residuo para o ambiente sob condi¢cdes impréprias
de manuseio; extensdo em que o constituinte, ou qualquer produto téxico de sua
degradacdo, é capaz de bioacumulacdo nos ecossistemas entre outros. Entre as
substancias que conferem periculosidade aos residuos contidas no anexo C, estédo

presentes nas pilhas o cadmio, mercurio, chumbo e niquel.

Um residuo é caracterizado como reativo se uma amostra representativa dele,
obtida segundo a ABNT NBR 10007, apresentar uma das seguintes propriedades: ser
normalmente instavel e reagir de forma violenta e imediata, sem detonar; reagir

violentamente com a agua; formar misturas potencialmente explosivas com a agua;
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gerar gases, vapores e fumos toxicos em quantidades suficientes para provocar danos

a saude publica ou ao meio ambiente, quando misturados com a agua, entre outras.

Ja a corrosividade de um residuo é definida se uma amostra representativa
dele, obtida segundo a ABNT NBR 10007 tiver as seguintes propriedades: seraquosa
e apresentar pH inferior ou igual a 2, ou, superior ou igual a 12,5, ou sua mistura com
agua, na proporcao de 1:1 em massa, produzir uma solucéo que apresente pH inferior
a 2 ou superior ou igual a 12,5; ser liquida ou, quando misturada em peso equivalente
de &gua, produzir um liquido e corroer o aco (COPANT 1020) a uma raz&o maior que
6,35 mm ao ano, a uma temperatura de 55°C, de acordo com USEPA SW 846 ou

equivalente.

2.3 Resolucdo do CONAMA n° 401 para teores maximos de metais nas pilhas

Em novembro de 2008 foi publicado uma nova resolucdo do CONAMA. A
resolucdo n°® 401/08, em vigor até o momento, revogou a resolucdo n° 257 e
estabeleceu limites mais rigorosos para chumbo, cadmio e mercurio nas pilhas:
0,0005% em massa de mercurio e 0,002% em massa de cadmio para pilha ou
acumulador portétil, 2,0% em massa de mercurio para pilha ou acumulador portatil,
pilha-botéo, bateria de pilha botdo e pilha miniatura, e conter tracos de até 0,1% em

massa de chumbo.

Esses metais tiveram suas concentracdes limitadas por apresentarem maior
risco ambiental. Toxicidade elevada, resisténcia a degradagdo, além de se
acumularem onde se manifestem a sua toxicidade sdo algumas das caracteristicas
gque faz com gque esses metais sejam motivos de preocupacao ambiental caso sejam
lancados em lugares inadequados. O descarte inapropriado de residuos que contém
esses metais expde ao risco de contaminacdo a agua, o solo, o ar e toda cadeia
alimentar caso entrem em contato com vegetais e animais (PAGANINI et al., 2015).
Na Tabela 5 encontra-se a localizacdo preferencial desses elementos em pilhas
alcalinas e em pilhas de Zn-C (SILVA et al., 2011).
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Tabela 5: Localizagdo do chumbo, cadmio e mercurio nas pilhas alcalinas e de Zn-C (Adaptado de
SILVA et al., 2011)

Pilha Pb Cd Hg
Alcalina 95% (anodo) 99% ( anodo) 92% (separador
4% (pasta eletrolitica) 1% (pasta eletrolitica) anodo-catodo)
1% (separador anodo- <1% (separador 5% (pasta
catodo) anodo-catodo) eletrolitica)

3%( anodo)

Zn-C | 98% >99.9% >99% (separador
(pasta (pasta anodo-catodo)
eletrolitica+anodo) eletrolitica+anodo)
2% <0,1% <1% (pasta
(separador anodo- (separador anodo- eletrolitica+anodo)
catodo) catodo)

Ainda, a atual resolucdo proibe expressamente formas inadequadas de
disposicédo ou destinacao final de pilhas e baterias usadas, de quaisquer tipos ou
caracteristicas, tais como: lancamento a céu aberto em aterro néo licenciado e queima
a céu aberto. E determina que nas embalagens de pilhas e baterias deverao constar
a simbologia indicativa da destinacdo adequada e adverténcias sobre os riscos a

saude humana e ao meio ambiente.

2.4 Politica Nacional de Residuos Sélidos

Os produtos eletronicos tém vida atil limitada. Em algum momento, encerra-se
o ciclo de vida de cada produto. O pais produz cerca de 2,6 kg por ano de residuos
eletroeletrénicos (como pilhas e baterias gastas) por habitante (ABINEE, 2012). A lei
12.305/10 instituiu a Politica Nacional de Residuos Sdélidos que dispde sobre a gestao
e gerenciamento de residuos solidos e que deve ser observada a seguinte ordem de
prioridade: ndo geracao, reducao, reutilizacéo, reciclagem, tratamento dos residuos

sélidos e disposicao final ambientalmente adequada dos rejeitos.
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A PNRS sugere a logistica reversa como instrumento para viabilizar seus
objetivos, que conforme definido no artigo 3 alineas Xll, a logistica reversa €
caracterizada por um conjunto de acles, procedimentos e meios destinados a
viabilizar a coleta e a restituicdo dos residuos solidos ao setor empresarial, para
reaproveitamento, em seu ciclo ou em outros ciclos produtivos, ou outra destinagao

final ambientalmente adequada.

A legislacdo determinou que a responsabilidade adequada cabe a todos os
participantes da cadeia produtiva: consumidores, distribuidores/comerciantes,
fabricantes/importadores e poder publico. Porém, um dos pontos importantes que
dificulta a eficiéncia dessa politica se refere ao mercado ilegal eletrénico. Milhares de
aparelhos eletronicos entram de forma clandestina no pais de modo que ninguém
assume a responsabilidade pelo seu recolhimento e destino final. Estima-se que 40%

do mercado seja dominado pelos produtos irregulares (ABINEE, 2012).

A maximizacgao e abrangéncia do sistema de logistica reversa depende de uma
maior conscientizacdo dos consumidores que sdo 0s responsaveis por levar as pilhas
e baterias aos lugares destinados a coletas. Um entrave a logistica reversa € o baixo
namero de recicladoras capacitadas a processar eletroeletrénicos no pais (ABINEE,
2012).

2.5 Resolucdo CONAMA para solo e 4gua subterranea

Os lixBes sao areas na qual os residuos séao depositados sem nenhum tipo de
controle ambiental. A falta de tratamento dos lixdes, faz com que essa area assim
como toda regido ao redor esteja vulneravel a diversos problemas ambientais, tais
como a poluicdo, contaminacdo do ar e mudancas nas caracteristicas quimicas,
fisicas e biolégicas do solo. Essas mudancas podem causar a contaminagcado pelos
residuos, que contém grande quantidade de substancias quimicas, potencialmente
toxicas, em aguas, plantas, além de perda de caracteristicas essenciais do solo
(SOUZA, 2004).

McBride (apud AGOURAKIS et al., 2006) classificou o nivel de toxicidade de

diferentes metais em solos contaminados como alta, média e baixa (Tabela 6). De
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acordo com McBride o Hg, Pb, Cd e Ni apresentam nivel de toxicidade mais elevado

que Zn e Mn que estao presentes em maior concentracdo nas pilhas.

Tabela 6:Toxicidade de metais (McBride apud AGOURAKIS et al., 2006).

Componentes Fitotoxicidade Toxicidade
Cd M A(5-30) A (acumulativo)
Hg A (1-3) A (acumulativo)
Mn M B (300-500) M
Ni M A (10-100) M
Pb M (30-300) A (acumulativo)
Zn M B(100-400) M B

Nivel de toxicidade: A (alta), M (média) e B (baixa). Valor entre parénteses representa a concentragdo

téxica para plantas (ug. g* de folha seca).

Devido a existéncia de areas contaminadas que podem configurar sério risco a
salude publica e ao meio ambiente e visando o desenvolvimento ambientalmente
sustentavel, o CONAMA no uso de suas atribuicées publicou em 2009 a resolucéo n°
420. A resolucéo dispde sobre critérios e valores orientadores de qualidade do solo

guanto a presenca de substancias quimicas.

Os valores presentes na Tabela 7 se referem a concentracdo maxima de alguns
dos metais, presentes nas pilhas Zn-C e alcalina, que podem estar no solo ou na agua
subterranea. Acima desses teores podem existir riscos potenciais, diretos ou indiretos

e a salde humana.



25

Tabela 7: Valores maximo para solo e dgua subterranea (adaptado da resolugdo CONAMA n° 420).

Solo (mg.kg™ de massa seca Agua
Valor de investigacgao subterranea
ng.L*t
Substéancia VP Agricola Residencial Industrial
cadmio 1,3 3 8 20 5
chumbo 72 180 300 900 10
cobre 60 200 400 600 2000
manganés - - - - 400
mercuario 0,5 12 36 70 1
niquel 30 70 100 130 20
zinco 300 450 1000 2000 1050

*VP- Valor de Prevencao - Limite maximo da concentragcao de uma substancia sem alterar a qualidade
do solo e da agua subterranea

Ja a Resolucdo n° 396 de 2008 dispde sobre a classificacdo e diretrizes
ambientais para enquadramento, prevencdo e controle da poluicdo das aguas
subterraneas e estabelece valores maximos permitido de substancias, entre elas os
metais presentes nas pilhas para cada um dos usos da agua considerados como

preponderantes.

Tabela 8: Valores maximos permitidos para os usos preponderantes da agua (adaptado da
Resolugdo CONAMA n° 396).

Uso preponderante da agua

Substancia Consumo Dessedentacao Irrigacao Recreacéo
humano de animais (Mg.LY) (Mg.LY)
(ug.L™) (Mg.L™)
cadmio 5 50 10 5
chumbo 10 100 5000 50
cobre 2000 500 200 1000
manganés 100 50 200 100
mercuario 1 10 2 1
niquel 20 1000 200 100

zinco 5000 24000 2000 5000
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2.6 Reciclagem de pilhas

O processo de reciclagem de pilhas e baterias podem seguir trés linhas
distintas: mineralUrgica, hidrometalirgica e pirometallrgica. As pilhas podem ser
recicladas juntamente com outros materiais ou em processos exclusivos para fins de

recuperacéo dos metais presentes nas pilhas (AFONSO et.al, 2003).

A rota minerallrgica separa os componentes das pilhas baseado nas
diferencas de propriedade entre eles como: densidade, comportamento magnético,
condutividade entre outros. A rota pirometallrgica utiliza altas temperaturas para
volatizar os metais (aproximadamente 1000°C) e recupera-los por meio da
condensacao. Ja a rota hidrometallrgica solubiliza os metais contidos nas sucatas de
pilhas e baterias através da lixiviagdo acida ou basica e os recuperam através de

diferentes processos de precipitacdo (BERNARDES et al., 2004).

Além da falta de conscientizacdo dos consumidores existe ainda o alto custo
do processo de tratamento de reciclagem. De acordo com a SUZAQUIM Industrias
Quimicas LTDA, uma empresa responsavel por reciclagem de pilhas e baterias, a

reciclagem desse tipo de residuo € um processo com custo elevado.

2.6. Extracéo sequencial

A poluicdo nas camadas do solo € uma grande preocupacdo ambiental. A
poluicdo do solo esta diretamente relacionada com a capacidade de mobilidade dos
metais no perfil do solo e a capacidade do solo de reter esses metais (OLIVEIRA et
al., 2011).

A concentracédo total de um elemento no solo pode ser usada como indicativo
do nivel de contaminag&o, porém apenas isso ndo é suficiente. E necessario avaliar a
disponibilidade e a mobilidade desses metais para meios aguaticos assim como a sua
absorcao pelas plantas, incluindo-os na cadeia alimentar. Os métodos de extracéo

sequencial sdo indicados para se fazer esse estudo (FERNANDEZ et al., 2000).

Conforme ocorrem variacdes dos fatores ambientais como pH, potencial redox
e presenca de matéria organica, a capacidade de retencdo ou disponibilidade dos

metais é modificada (LOUREIRO et al., 2012). A extracdo sequencial tem como
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objetivo simular essas variagdes. O método ocorre em diversas etapas. Em cada
etapa a amostra é tratada com um reagente quimico diferente denominado extrator.
Cada etapa simula um ambiente quimico, cuja condi¢cdo é mais drastica que a anterior
(LIMA et al., 2001). Os processos gquimicos envolvidos em cada etapa da extracao
estdo relacionados aos processos quimicos que podem ocorrer no solo, que deixam

0s metais vulneraveis a serem liberados da matriz (BACON et al., 2005).

Os esquemas de extragdo sequencial sdo muitas vezes retratados na literatura
como sindnimo de especiagcdo. Entretanto, de acordo com a International Union of
Pure and Applied Chemistry (IUPAC) a especiacdo quimica é a determinacdo da
distribuicdo de diferentes espécies quimicas de um elemento em uma amostra
considerando as espécies complexadas e ndo complexadas, além dos diferentes
estados de oxidacdo do elemento (LADEIRA et al., 2014). O método de extracdo
sequencial ndo permite fazer a distincdo dos estados de oxidacdo de um elemento,
por isso ndo é correto usa-lo como sinbnimo de especiacdo. O método de extracao
sequencial permite conhecer espécies lixiviadas em diferentes condicdes ambientais,
que sdo simuladas em cada etapa da extracdo através dos reagentes extratores
(QUEVAUVILLER, 2002).

A extracdo sequencial € um método mais demorado de executar, porém € mais
vantajoso do que as extragcées que ocorrem em uma Unica etapa. A dificuldade de se
encontrar um Unico reagente que seja efetivo na dissolucdo quantitativa dos metais
sem destruir a matriz, torna esse método pouco vantajoso apesar de ser mais rapido.
Ja as extracdes sequenciais possuem a vantagem de prover informacfes mais
detalhadas sobre a origem, modo de ocorréncia, disponibilidade e mobilidade dos
metais (TESSIER et al., 1979).

Existem na literatura diferentes protocolos de extracbes sequenciais para
determinacao de metais em amostras, estes protocolos em sua maioria séo variacdes
daqueles propostos por Chester e Hughes (1967) e Tessier e colaboradores (1979)
(MARIN et al., 1997). O protocolo proposto originalmente pela Community Bureau of
Reference (BCR), baseado no esquema de Salomons e Forstner (1984), visa a
uniformizacdo e harmonizacdo de diferentes esquemas de extracado propostos. O
meétodo de extracdo BCR é composto em trés etapas sequenciais, sendo a quarta

etapa chamada de residual. O método BCR utiliza baixos valores de pH e alta
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propor¢éo liquido/solido como forma de evitar a readsorcdo e co-precipitagdo dos
elementos solubilizados entre as diferentes fases da extracdo. Ja foi relatado na
literatura o uso do método para determinacdo de cobre, cadmio, cromo, chumbo,
niquel e zinco em amostras de solos, sedimentos, lodo de esgoto e residuos
industriais contaminados (FILGUEIRAS et al., 2002).

A primeira etapa do método BCR, consiste em tratar a amostra com uma
solucéo de &cido acético 0,11 mol. L'1. O objetivo é determinar metais sollveis em
acido fraco e ligados a carbonato, que estdo pouco retidos na superficie dos
sedimentos por interacdo eletrostética fraca (MARIN et al., 1997). De acordo com
Raposo 2001, o acido acético € ideal para simular as condicbes ambientais mais
comuns nos lixdes, onde os residuos sdo descartados. Essa etapa estuda o

comportamento dos metais em amostras de solo, quando expostas a chuva &cida.

Na segunda etapa do método a amostra é tratada com cloreto de
hidroxilaménio com pH=2. O objetivo é determinar os metais ligados aos 6xidos de
manganés e de ferro instaveis em condic¢des redutoras. A dissolucdo dos 6xidos pode
ocorrer devido alteragbes do potencial redox (En) e assim 0s metais ligados a esses
oxidos podem ser extraidos. Essa etapa simula a disponibilidade dos metais no solo
em um ambiente redutor (MARIN et al., 1997).

Na terceira etapa do método a amostra € tratada com peréxido de hidrogénio
8,8 mol. L! seguido de acetato de amdnio 1 mol. L1, pH=2. Nessa etapa é possivel
determinar os metais que estdo ligados a matéria organica que é degradada nessas
condicbes oxidantes. O acetato de amoénio € usado para evitar que haja a re-
adssorcéo dos metais extraidos (FILGUEIRAS et al., 2002).

A quarta e ultima etapa € denominada como etapa residual. Essa etapa tem
como objetivo determinar os metais mais fortemente ligados a matriz, que estdo dentro
da sua estrutura cristalina. Apés a todas as extracdes anteriores, 0s metais presentes
nessa fracdo sdo geralmente estaveis, ndo sendo disponibilizados no ambiente
(VELIMIROVIC et al., 2011). Essa etapa dificilmente ocorre em uma condi¢do normal
do meio ambiente por ser muito drastica. A escolha do reagente extrator varia de
acordo com a matriz estudada e deve ser o mesmo que o utilizado na digestéo total
da amostra. Na literatura foi encontrado métodos de digestdo total para pilhas

alcalinas e pilhas de Zn-C utilizando agua régia (mistura de HCI e HNOs concentrados
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na proporcao de 3:1) (SILVA, et al., 2011). Portanto, na ultima etapa do método de

extracdo sequencial deste trabalho, a amostra foi tratada com agua régia,

diferenciando do reagente originalmente proposto para o método BCR (mistura acida
de HF e HNO3).

A Tabela 9 resume os extratores utilizados em cada etapa do protocolo BCR e

sua principal funcdo e o ambiente quimico simulado/ tipo de metal extraido em cada

fase.
Tabela 9.Etapas do protocolo BCR.
Etapas Denominagao Fase extraivel do metal no Ambiente
sedimento simulado
12 Fracao Trocavel Metais fracamente retidos na Chuva Acida
Etapa (F1) superficie
Prontamente
disponivel
22 Fracao redutivel Metais ligados a 6xidos de  Ambiente redutor
Etapa (F2) Fe-Mn
Disponivel em
ambiente redutor
32 Fracao oxidavel Metais ligados a matéria Ambiente
Etapa (F3) organica oxidante
Relativamente
disponivel
42 Fracdo Residual metais presentes dentro da Condigdes
Etapa (F4) estrutura cristalina dos extremas que
Indisponivel minerais nao ocorrem

naturalmente no

meio ambiente
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2.7. Espectrometria de emissao atomica

Existem diversas técnicas analiticas para quantificacdo de elementos em
diferentes matrizes. A escolha da técnica analitica mais adequada para ser usada em
uma determinada analise deve ser muito bem estudada pois, depende de varios
fatores como o preparo de amostra, limite de deteccdo das técnicas, precisao,
exatiddo, interferéncias, tempo e custo. Entre as técnicas mais usadas estdo a
espectrometria de absorcdo atémica (AAS), a Espectrometria de Emisséo Optica com
Plasma Indutivamente Acoplado (Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectrometry - ICP OES) e a Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente
Acoplado (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry - ICP-MS) (CADORE et al.,
2008).

A técnica de ICP OES baseia-se na propriedade fundamental dos atomos em
emitir radiagdes de comprimentos de onda caracteristicos. A radiacdo eletromagnética
emitida por atomos neutros ou ions excitados é detectada nas regiées do espectro
eletromagnético visivel e ultravioleta. A excitacdo dos atomos é feita pelo plasma
indutivo de argonio. O plasma pode ter a temperatura variando entre 7000K e 10000K,
0 que permite com que ele tenha energia suficiente para promover a excitacao da
maioria dos elementos quimicos existentes. Além disso, a técnica permite a detec¢éo
de niveis extremamente baixos de radiacdo emitidos pelos &tomos na faixa do visivel
e ultravioleta. Essas caracteristicas tornam o ICP OES uma técnica adequada para
determinacao de elementos cujas concentracdes sejam na ordem de ppm e ppb em
diferentes tipos de matrizes como rochas, terras raras, ligas metalicas, entre outras.
Além disso, o ICP OES possui camara de nebulizagédo ciclénica, que proporciona
maior sensibilidade na analise (PETRY, 2005).

Com o ICP OES é possivel analisar varios elementos simultaneamente além
com boa precisao, exatiddo e rapidez de andlise. A espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado ICP-MS é mais propicio a sofrer interferéncias
matricial, porém possui maior sensibilidade quando comparado com ICP-OES (limites

de deteccdo sdo de ordem de mg.g* e ug.g*t) (PETRY, 2005).
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As técnicas de ICP-MS e ICP OES sao recorrentes na determinacao de

elementos tracos em amostras ambientais (PETRY, 2005). Como as pilhas séo

matrizes bastante complexas, considerando os recursos disponiveis para a realizacao

deste trabalho e os relatos na literatura de determinagdo de metais presentes nas

pilhas, a técnica utilizada para determinacdo dos metais tanto na digestdo quanto em

cada extrato da extracao sequencial foi o ICP OES.

3.0BJETIVO GERAL

Avaliar a disponibilidade do cobre, chumbo, cadmio, manganés, niquel e zinco

presentes em residuos de pilhas alcalinas e de Zn-C in natura e calcinadas utilizando

0 método de extracdo sequencial.

3.1 Objetivos especificos

Caracterizacao quimica da amostra;

Aplicar um método de digestdo total as amostras para comparagcdo com 0S

resultados obtidos em cada etapa estudada na extracdo sequencial;

Aplicar o método de extracdo sequencial BCR para avaliar a disponibilidade

dos metais no meio ambiente;

Quantificar os metais lixiviados cobre, chumbo, cadmio, manganés, niquel e
zinco em cada etapa ap0s o procedimento de extracdo sequencial através da
técnica de Espectrometria de emissdo atbmica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES);

Avaliar a disponibilidade dos metais nas pilhas apdés um processo de

tratamento térmico;

Indicar a relevancia de tratamento e descarte adequado do residuo se este
apresentar periculosidade.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Instrumental

Uma mesa agitadora/incubadora shaker foi utilizada para realizacdo das
extracdes sequenciais. A temperatura utilizada foi igual a 25°C e rotagao aproximada
de 238 rpm. Uma centrifuga GLC-1 Sorvall foi utilizada para separar o sobrenadante
nas extracdes sequenciais na velocidade maxima de 5000 rpm. Um banho maria para
Sorologia 60/105 Quimis foi utilizado nas etapas das extragbes sequenciais com

controle da temperatura.

Os metais (em todas as etapas) foram quantificados no espectrémetro de
emissao atbmica com plasma indutivamente acoplado da Perkin EImer modelo Optima
7000 DV. A Tabela 10 a seguir apresenta condi¢Oes de operacéo do ICP OES utilizada

nas analises dos elementos.

Tabela 10: Condi¢des operacionais do equipamento de espectrometria de emissdo atémica por
plasma indutivamente acoplado da Perkin EImer modelo Optima 7000.

Gerador de Forca (W) 1300
Camara de spray Ciclénica
Fluxo de gas no plasma (L.min™) 15
Fluxo do gas de nebulizagcdo (mL.min-?) 1,5
Presséo de nebulizagéo (psi) 80-120
Vidro de nebulizacao Concéntrico
Modo de analise Gaussiano

Cu (327,393), Ni (231,604), Zn
Linhas de emisséao (nm) (206,200), Mn (257,610),
Pb (220,323), Cd (228,802)
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4.2 Reagentes e solugdes

A Tabela 11 apresenta os reagentes utilizados para a preparacao das
solugdes extratoras utilizadas.

Tabela 11: Reagentes utilizados no preparo das solucdes extratoras de cada fase.

Etapa Reagente Solugéo extratora
1 Acido acético glacial P.A Tedia HOAc 0,11 mol.L?
2 Cloridrato de hidroxilamina P.A vetec NH20H.HCI 0,1 mol.L*
3 Perdxido de hidrogénio 30% P.A isofar H202 3%
Acetato de amonia P.A Quimex NH4OAc 1 mol.L*
4 Acido Cloridrico P.A isofar HCIP.A
Acido Nitrico P.A isofar HNOs P.A

4.3 Procedimentos

4.3.1 Descricao das pilhas

Foram analisadas pilhas de Zn-C e alcalinas ambas do tamanho AA, coletadas
no Recicla CT e oriundas de fabricantes nacionais filiados a ABINEE. A validade das
pilhas de Zn-C era até 2018 e para as pilhas alcalinas era até 2021.

4.3.2 Abertura mecanica das pilhas

Para composicéo da amostra foram desmontadas 3 pilhas de cada fabricante
com um corte longitudinal, utilizando uma serra manual pequena com auxilio de um
alicate. Os componentes analisados para a pilha alcalina foram a pasta eletrolitica e
o anodo de Zn + ZnO e para de Zn-C a pasta eletrolitica. Os demais componentes da
pilha alcalina que séo o filme plastico (separador anodo-catodo), involucro externo,
arruelas e lacres nao foram considerados para andlise. Ja para a pilha de Zn-C o
bastdo de grafite, separador anodo-catodo de papeldo, assim como o invélucro
externo, arruelas e lacres também nao foram usados para analise. Os componentes
analisados para cada tipo de pilha foram pesados e mantidos em temperatura

ambiente em um frasco fechado.
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4.3.3 Pré tratamento da amostra
4.3.3.1 Secagem e homogeneizacédo da amostra

Apébs o desmonte e a separagdo dos componentes da pilha, a massa eletroativa
foi seca a 80°C na estufa durante 5 horas devido a natureza imida e untuosa desses
componentes. ApOs a secagem o conjunto de cada trés pilhas separadas por tipo de
pilha e fabricante foi misturado e homogeneizado utilizando um moinho com laminas

de corte.

4.3.3.2 Calcinacédo da amostra

Uma massa de 10 g de cada amostra foi tratada termicamente em forno mufla

a650 C. O tempo de calcinacdo das amostras encontra-se na Tabela 12.

Tabela 12: Massa e tempo de calcinagdo correspondente a cada pilha.

Pilha Massa(g) Tempo de calcinacéao(h)
Alcalina 10 10
Zn-C 10 6

4.3.4 Digestao Total das amostras

A amostra foi digerida para caracterizacdo quanto ao teor dos elementos a
serem estudados nos ensaios de extracao sequencial, e posterior comparagcdo com
os resultados obtidos em cada etapa. Em um béquer foi medido uma massa de
aproximadamente 1,0 g de amostra, e em seguida foi adicionado 20 mL de agua régia
recém preparada em placa de aquecimento sob temperatura elevada e controlada até
a secura total. Foram realizados ao todo trés ataques acidos com agua régia. Nas
amostras calcinadas, apos os ataques adicionou-se 5 mL de HNOs3 P.A e a solucéo
resultante foi transferida para um baldo volumétrico de 50 mL e avolumado com agua
destilada. Nas amostras ndo calcinadas, apos os ataques filtrou-se a solucdo com

papel de filtro que foi calcinado a 650 °C, assim como a massa residual. No residuo
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remanescente foi feito mais um ataque com agua régia e em seguida adicionou-se 5
mL de HNOs P.A e a solugéo resultante foi transferida para um baldo volumétrico de
50 mL e avolumado com agua destilada. As digestdes foram realizadas em triplicata
(n=3).

4.3.5 Extracao Sequencial BCR modificado

Para os ensaios de extracdo sequencial foram utilizados aproximadamente 1,0
g de amostra procedimento proposto por MARIN e colaboradores (1997) foi realizado
com uma modificagdo no reagente da fase extratora 3 e 4. Na etapa 3 a solu¢ao H20:2
30% v/v originalmente proposto foi substituido pela solu¢cao de H202 3% v/v, devido
ao carater altamente oxidante do reagente original na matriz, que ocasionou uma
reacao violenta com projecdo da mistura e perda da amostra. Na etapa 4 a mistura
acida de HNOs e HF foi substituida por 4gua régia, que foi a mesma mistura acida
usada para a digestao total da amostra (item 4.3.4).

As extracdes foram realizadas em tubos de polipropileno de fundo cénico com
capacidade de 50 mL e a agitacao foi realizada na incubadora Shaker. Para cada fase
da extracdo sequencial, a separacdo do sobrenadante foi feita em uma centrifuga a
5000 rpm, durante 30 min. Em seguida o sobrenadante foi recolhido com uma pipeta
Pasteur para um frasco e armazenado na geladeira até 0 momento da analise por ICP
OES. Ao residuo da amostra no tubo foi adicionado 4gua destilada para lavagem e
colocado novamente na centrifuga. Apos o descarte da agua de lavagem, o reagente
da proxima etapa da extracdo (Tabela 13) era adicionado ao residuo solido e o
processo descrito reiniciado. Na etapa 3 0 aquecimento da temperatura foi controlado
utilizando-se um banho maria para sorologia 60/105 da Quimis. A extracdo sequencial

ocorreu em 4 etapas conforme a Figura 2.

Na ultima fase extratora (Etapa 4) realizou —se um ataque acido no residuo
remanescente da fase anterior. Foi adicionado a este residuo 20mL de agua régia em
chapa de aguecimento até a secura total. O procedimento foi realizado mais 2 vezes,
totalizando 3 ataques acidos. Em seguida realizou-se o0 mesmo procedimento da

digestao (item 4.3.4) de acordo com cada amostra (calcinada e ndo calcinada). Todas
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as etapas da extracao foram feitas em triplicata (n = 3) e com controle (branco) da

amostra.

Tabela 13: Condicdes de extracdo de cada etapa do protocolo BCR modificado.

Etapa Solucéao extratora Volume da Condicao
solucéao operacional de
extracéo
1 Acido acético 0,11mol.L™1 40mL Agitacao
mecanica por
16h
2 Cloridrato de hidroxilamina 0,1 40 mL Agitacao
mol.Ltacidificado com HNOs para mecanica por 16h
pH 2
3 1. Peréxido de hidrogénio 10 mL 1) Digestéo por
3%viv 1h com agitacao
ocasional
2) Digestéao por
2. Acetato de am6nia 1 mol.L- lha85°C
L ajustado em pH 2 com 25 mL 3) Digestéao por
HNOs lha85°C
4 HCI/HNO3(3:1) (Agua régia) 3 ataques Digestdo em

de 20 mL placa de

aquecimento
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1g de amostra

Solucdo 0,11maol L™
CH5COOH
l Agitar por 16h. Centrifugar 30 min | Sobrenadante | — | Fragio1 | — Chuva dcida
Residuo
MHOH.HCI Agitar por 16h. Centrifugar 30 min Ambiente
0,1mol.L*pH 2 » | Sobrenadante |, |Fracio2 | —*  redutor
Residuo Ambiente Oxidante
Solucdo de Agitacdo manual de T
H.0: 3% vfv 5em 5 min. por 1h. Fragio 3
_ 1h de
l 1:'3: ?;quemme nto aquecimento |NH.OAC (Imol.L?) T
d - L]
. .| Solugdode 3B3 € ajustado em pH 2
Residuo H.O:3%wie | — = | Sobrenadante
l com HNO,
Digestdo dcida. N
dgua régia s | Fracéod | Residual
HCI = HNO;(3:1)

Figura 2: Procedimento da extragcdo sequencial.

4.3.6 Caracterizacdo quimica das amostras de pilha por Fluorescéncia de Raios
X

A caracterizacdo quimica envolveu a preparacdo das amostras em prensa
automatica VANEOX utilizando como aglomerante acido bérico (HzBOs), na proporcéo
de 1.0,3 — (0,6 g do acido 2 g de amostra seca a 105°C). A caracterizacdo das
amostras foi realizada por analise semiquantitativa (standardless) em Espectrémetro
por Fluorescéncia de Raios X (FRX) (wavelength dispersive spectrometer, WDS),
modelo AxiosMax (Panalytical). O limite de deteccdo foi igual a 0,1% (m/m). As
aliquotas de cada amostra foram separadas, colocadas na mufla a 1000°C por 16 h e
apos resfriamento foram pesadas para verificar a perda por calcinagéo (ppc).
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4.3.7 Determinacdo da concentracdo dos elementos por espectrometria de
emissédo optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES)

Para determinar a concentracdo total de cobre, cadmio, niquel, chumbo,
manganés e zinco foi utilizado um padrdo multielementar de 1000 mg.L* da Merck
para realizacdo da curva de calibracdo. Todas as solu¢gBes analiticas de calibragcédo
foram preparadas em meio semelhante ao da solugéo a ser analisada, que varia de
acordo com cada etapa da extracdo. Essa estratégia foi utilizada como forma de

minimizar possiveis interferéncias de matriz.

As linhas de emisséo foram escolhidas de acordo com a indicacao do fabricante
do ICP OES. Os parametros analiticos da quantificacdo dos metais por ICP OES para

cada fase extratora e para cada elemento encontram se nas Tabelas 14 a 18.
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Tabela 14: Parametros analiticos obtidos para digestao total.

Elemento Pb Cd Cu
Faixa linear 0,001 -1 0,001-0,1 0,1-1
(mg.L?)
Sensibilidade 1,99 x 108 1,99 x 108 1,93 x 108
(cps.mgt.L)

Coeficiente de

determinacéo (R?) 0,989 0,999 1,000
Elemento Ni Zn Mn
Faixa linear 0,1-1 1-10 1-10
(mg.L?)
Sensibilidade 8,81 x 10° 3,35 x 10° 3,85 x 108
(cps.mgt.L)
Coeficiente de 1,000 0,999 0,970

determinacéo (R?)
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Tabela 15: Parametros analiticos obtidos para os elementos presentes em pilhas em analise por ICP

OES na Etapa 1 — Chuva Acida.

Etapa 1 — Chuva acida

Elemento Pb Cu Ni Zn

Faixa Linear  0,001-0,1 0,001-0,1 0,001-0,1 1-10
(mg.L™)

Sensibilidade 10,8x10° 1,66 x 106 5,5 x 10° 5,1 x 10°
(cps.mg?t.L)

Coeficiente de
determinacgéo 0,995 0,999 0,999 0,998
(R?)

Mn

3,18 x 108

0,999

Tabela 16: Parametros analiticos obtidos para os elementos presentes em pilhas em analise por ICP

OES na Etapa 2 — Ambiente Redutor.

Etapa 2 — Ambiente Redutor

Elemento Pb Cu Ni Zn

Faixa linear 0,001-1 0,001-1 0,001-0,4 0,001-1

(mg.L?)
Sensibilidade 8,2 x 10 - 6,4 x 10° -
(cps.mg™.L)
Coeficiente de 0,998 - 0,999 -

determinacgao
(R?)

Mn

0,5-20

3,563 x 108

0,998
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Tabela 17: Parametros analiticos obtidos para os elementos presentes em pilhas em anélise por ICP

OES na Etapa 3 — Ambiente Oxidante.

Etapa 3 - Ambiente Oxidante

Elemento

Faixa linear
(mg.L™t)

Sensibilidade
(cps.mgt.L)

Coeficiente de
determinacgao
(R?)

Pb Cu Ni Zn

0,001-1 0,025 -2 0,025-2 0,25-20

3,81x104 1,37x10% 3,09x10° 1,29x10°

0,986 0,999 0,998 0,995

Mn

0,25-20

4,45 x 108

0,995

Tabela 18: ParAmetros analiticos obtidos para os elementos presentes em pilhas em analise por ICP

OES na Etapa 4 —Residual.

Etapa 4 — Residual

Elemento

Faixa linear
(mg.L?)

Sensibilidade
(cps.mgt.L)

Coeficiente de
determinacgao
(R?)

Pb Cu Ni Zn

0,001-1 0,1-1 0,1-1 1-10

1,03x10° 1,93x10% 6,36 x10° 3,32x10°

0,996 0,999 0,999 0,989

Mn

3,85 x 10°

0,997
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5. Resultados e discussao

A caracterizacdo quimica das amostras foi realizada conforme o item 4.3.4. Os
teores apresentados na Tabela 19, expressos em % m/m, sdo médias de 3 leituras,
calculados como 6xidos e normalizados a 100%.

Tabela 19. Resultado da caracterizacdo quimica das Pilhas 1 e 2 por FRX (% m/m) e perda por
calcinagéo (PPC).

Pilha MnO Al203 SiO2 SO3 K20 Fe203 ZnO ClI  Ppc

Alcalina 43 0,16 <0,1 0,64 5)9 0,20 33 <0,1 17

Zn-C 36 09 0,74 028 029 081 26 6,2 28

As Tabelas 20 e 21 apresentam as concentracdes obtidas dos elementos por

ICP OES em cada fase da extracdo e na digestao.

Tabela 20: Concentracdes extraidas de Cu, Ni, Zn e Mn em cada fase do esquema de extracao
sequencial e na digestédo total, com seus respectivos desvios padrédo para pilha alcalina.

Concentracao extraida na pilha Alcalina

Fase Cu (mg.kg?) Ni(mg.kg?) Zn (% m/m) Mn (% m/m)
Chuva acida 0,444+0,066 1,04 +0,05 12,8+0,1 0,065 £ 0,006
Redutora NQ 6,76 + 0,03 NQ 10,8 +0,2
Oxidante 179+1,3 18,8 +3,4 7,81 +£1,40 1,32 +0,16
Residual 76,5+ 4,6 0,500+0,001 4,48+0,43 20,4+1,8

Digestéo total 98,5+0,6 43,1+2,0 36,2+1,9 35,3+28
*NQ- Nao quantificado < 0,001 mg.L™*
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Tabela 21: Concentracdes extraidas de Cu, Ni, Zn e Mn em cada fase do esquema de extragao
sequencial e na digestao total, com seus respectivos desvios padrao para pilha Zn-C.

Concentracgéo extraida na pilha Zn-C

Fase Cu (mg.kg?) Ni(mgkg?) zZn (% m/m) Mn (% m/m)
Chuva acida 0,100 = 0,028 149 £ 0,7 25,2+ 3,7 1,34 £ 0,05
Redutora NQ 2,88 £ 0,66 NQ 11,8+ 0,6
Oxidante 6,75+ 1,27 48,8 + 3,6 2,20+ 0,71 1,75 £ 0,55
Residual 479+1,3 55,2+0,1 2,70 £ 0,58 146 £ 2,7
Digestao total 65,045 129+1 29,4+39 28,6 £ 8,2

*NQ- Nao quantificado < 0,001 mg.L*

As Tabelas 20 e 21 apresentam os resultados obtidos para os elementos em
cada etapa de extracao e a concentracéo total na etapa de digestdo. No esquema de
extragdo sequencial as concentracdes de chumbo e cddmio estavam abaixo do limite
inferior da curva (0,001 mg.L™?) utilizada para as andlises no ICP OES. A concentragdo
de cadmio na etapa de digestdo total também foi abaixo do limite da curva. A
quantificacdo total do chumbo na pilha alcalina foi 0,333 + 0,058 mg.kg™ e na pilha de
Zn-C foi 6,13 + 0,15 mg.kg™.

E possivel observar nas Figuras de 3 a 6, as porcentagens extraidas dos
elementos em cada fase do esquema de extracdo sequencial para as amostras da
pilha de Zn-C e Alcalina.



Etapa 1l
N 88
§_’ 36
£ o0 21 024
GC.) A iy
[&]
o Cu Ni Zn Mn
o Metais

mAlcalina mZn-C

Figura 3: Fracdo dos metais extraidos na etapa 1 (%).
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Figura 5: Fracdo dos metais extraidos na etapa 3 (%).
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Figura 4: Fracdo dos metais extraidos na etapa 2 (%).
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Figura 6: Fracéo dos metais extraidos na etapa 4 (%).



45

De acordo com os graficos apresentados, na etapa 1 (Figura 3), que utiliza
como extrator um &cido para simular uma condicdo na natureza de chuva &cida,
verifica-se que a sequéncia de extracdo € Zn (36%) > Ni (2%) > Mn (0,2%) > Cu (NQ)
para as pilhas alcalinas e Zn (88%) > Ni (12%) > Mn (4%) > Cu (NQ) para as pilhas
de Zn-C. Isso indica que mesmo o extrator tendo uma baixa for¢a € o suficiente para
desprender e mobilizar o zinco de ambas as pilhas. Essa é a etapa de maior interesse
ambiental, por caracterizar os metais mais mdveis e prontamente disponiveis para
meio por alteracao de pH. Em condic8es acidas a disponibilidade dos metais em solos
aumenta, logo a probabilidade de contaminacdo do solo e lenc¢béis aquaticos é maior
nessas condicbes (CORINGA et al.,, 2016). Portanto, 0o Zn possui uma alta

probabilidade de contaminar o solo na condi¢cdo de chuva &cida.

Na etapa 2, foi possivel recuperar na pilha alcalina Mn (25%) > Ni (16%) > Cu
e Zn (NQ) e Mn (31%) > Ni (3%) > Cu e Zn (NQ) na pilha de Zn-C. Nota-se uma maior
extragdo do Mn para ambas as pilhas, provavelmente em funcdo da sua maior
solubilidade em meio redutor (CORINGA et al., 2016). Nas pilhas o manganés (IV)
esta presente como MnOz2, que possui baixa solubilidade em agua, e o meio redutor
disponibiliza os ions Mn*? para o meio aquoso. Os metais extraidos nessa etapa estéo

disponiveis para 0 meio em um ambiente redutor.

Na etapa 3, o agente extrator simula um ambiente oxidante a ordem de extracao
foi Ni (44%) > Zn (22%) > Cu (18%) > Mn (3%) na pilha alcalina. J& na pilha de zZn-C
extraiu-se Ni (38%) > Cu (10%) > Zn (8%) > Mn (5%). Os metais extraidos nessa etapa

estdo relativamente disponiveis no meio ambiente.

Na etapa 4, 0 agente extrator € uma mistura de acidos fortes que simulam
condi¢cdes mais drasticas. Os metais extraidos nessa etapa estdo indisponiveis no
meio e apresentam baixo risco de contaminacdo para plantas e lengdis freaticos
decorrentes do processo de lixiviacdo no solo. Na pilha alcalina extraiu-se Cu (78%)
> Mn (47%) > Zn (12%) > Ni (1%). Na pilha de Zn-C extraiu-se Cu (73%) > Ni (43%)
> Mn (39%) > Zn (9%). Esse resultado indica que a maioria dos metais, com excecao
do cobre, séo extraidos de forma significativa nas fragcdes potencialmente disponiveis
para o meio ambiente (Etapas 1, 2 e 3), que pode ser considerado um resultado com

um impacto negativo, pois uma vez que esse metais sao liberados dos residuos de
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pilha para o meio ambiente estes podem ser lixiviados para agua, lencol freético e ao
serem retidos no solo podem ser introduzidos na cadeia alimentar através da absorcéo
pelas plantas (AGOURAKIS et al.,2006).

Milhome e colaboradores (2018) realizaram uma avaliagdo da &rea em torno
do lixdo do municipio de Iguatu no estado do Ceara, e verificou-se que o Zn foi o metal
presente em maior nivel de concentracdo em todas amostras. Em uma das amostras
dos pontos coletados foi verificado que 0 Zn estava acima do valor de prevencéo (300
mg.kg?) definido na resolugdo do CONAMA 420/09 (Tabela 7). O descarte
inadequado de pilhas no lixao foi apontado como possivel fonte de contaminacéo da
area por zinco. Conforme os dados obtidos neste trabalho, o zinco além de ser um
dos elementos presente em maior concentracdo nas pilhas, foi o elemento mais
extraido na primeira fracdo da extracao sequencial (36% do Zn na pilha alcalina e 88%
na pilha de Zn-C), onde a amostra € tratada com uma solucdo de acido acético, que
de acordo com Raposo (2001) é o reagente ideal para simular a condicdo ambiental
mais comum nos lixdes, assim como a chuva &cida. Este trabalho mostra que o zinco
€ 0 metal que apresenta maior disponibilidade e mobilidade nas pilhas, sendo uma
potencial fonte de contaminac&o deste metal, corroborando com a hipétese apontada

por Milhome e colaboradores (2018).

Nao foi possivel quantificar o chumbo em nenhuma das etapas da extracéo
sequencial, pois a concentracdo estava abaixo do limite inferior da curva utilizada
(0,001 mg.L?). A guantificacéo total deste elemento foi possivel na pilha alcalina e na
pilha de Zn-C, com concentracdes iguais a 0,333 + 0,058 e 6,13 + 0,15 mg.kg?,
respectivamente. Os resultados estdo de acordo com o reportado por SILVA e
colaboradores (2011), que relatam teores baixos de chumbo para ambas as pilhas,

sendo o teor presente na alcalina considerado impureza.

Embora n&o tenham sido analisados todos os componentes da pilha, o chumbo
encontra-se localizado preferencialmente nos componentes analisados neste trabalho
(Tabela 5), o mesmo ocorre para o cadmio que ficou abaixo do limite inferior da curva
utilizada (0,001 mg.L!) na etapa de digestdo. Com esses resultados é possivel
concluir que o teor de chumbo para ambas as pilhas se encontra dentro dos limites

estabelecidos na resolucao n°® 401/08 do CONAMA de 0,1% m/m para chumbo.
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O Zn e 0 Mn séo classificados com toxicidade média/baixa enquanto metais
como Cd, Hg e Pb séo considerados com toxicidade média/alta (Tabela 6). Porém, a
toxicidade de um metal esta relacionada ndo somente a periculosidade, mas também
a quantidade capaz de interagir com o meio ambiente (CAMARA e AFONSO, 2012).
Em residuos de pilhas, 0 Zn e Mn estdo presentes em maior concentracao e possuem
alta disponibilidade o que reforca a necessidade e importancia de um tratamento e

descarte adequado desses residuos.

Considerando as concentragcbes de cada elemento em cada fragcao

sequencialmente extraida temos a seguinte ordem:

Tabela 22: Ordem das concentracfes de cada elemento em cada fragcdo extraida na pilha alcalina.

Pilha Alcalina

Elemento
Cu Residual > Oxidante >Trocavel ~ Redutor
Ni Oxidante>Redutor>Trocével>Residual
Zn Trocavel>>0Oxidante>Residual>Redutor
Mn Residual>Redutor>Oxidante>Trocavel

Tabela 23: Ordem das concentracdes de cada elemento em cada fra¢édo extraida na pilha de Zn-C.

Pilha Zn-C
Elemento
Cu Residual >Oxidante> Trocavel = Redutor
Ni Residual >Oxidante>Trocavel>Redutor
Zn Trocavel>>Residual>Oxidante>Redutor
Mn Residual>Redutor>Oxidante>Trocavel

A massa dos elementos extraidos na digestado total (Dt) foi comparada com a
massa obtida no somatorio das fragdes individuais e calculou-se a porcentagem de

recuperacéo obtida, de acordo com a Equacéo 1:

Y. fragdes individuais
Dt

Recuperagio (%) = x 100 (Equacgédo 1)
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O desvio padrao (s) da soma das fragfes foi calculado utilizando a Equacao

— 2 2 2 2 2 x
Ssomatério = \/Sfra(;éol + Sfragio 2 + Sfragio 3 + Sfracio 4 + Sfragio 5 (Equacao 2)

O intervalo de confianga (IC) de 95 % foi calculado utilizando a Equacéo 3.
Onde t = t-student tabelado (4,303), s = desvio padréo e/ou desvio padrdo da soma

das fragcdes e n =numero de determinacdes

IC = (Equacéo 3)

ts
Vn

Tabela 24: Valores de recuperacéo obtidos para Cu, Ni, Zn e Mn na pilha alcalina e seus respectivos
IC.

Pilha Alcalina
Elemento Cu (mg.Kg?1) Ni(mg.Kg?) Zn (%m/m) Mn (Yom/m)

Digestéo 985+1,5 43,0+ 5,7 35,3+4,7 43,1+7,0
Total
> fragoes 94,7 +11,7 27,1+8,4 25,0+ 3,7 32,6 +3,0
Recuperacéao 95,7 63,1 70,9 75,6
(%)

Tabela 25: Valores de recuperacéo obtidos para Cu, Ni, Zn e Mn na pilha de Zn-C e seus respectivos

IC.
Pilha Zn-C
Elemento Cu (mg/Kg) Ni (mg/KQ) Zn (Yom/m) Mn (Yom/m)
Digestéao 65,0+ 11,2 129+ 3 28,6 £9,7 37,6 £20,4
Total
> fracoes 547+ 47 123 +9,9 30,1+9/4 295+7,0
Recuperacéao 84,0 95,2 105 78,5
(%)

Tabela 26: Resultados da andlise por FRX

Zn (%m/m) Mn (%em/m) ppc (Y%om/m)
Pilha alcalina 22,9 34,1 16,9
Pilha zZn-C 21,1 27,8 28,6

*ppc - perda por calcinacdo (1000°C por 16h)
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De acordo com USEPA (1987) uma faixa de recuperacéo satisfatoria € de 75%
-125% para matrizes inorganicas como as das pilhas. Todos os elementos na pilha de
Zn-C encontram- se dentro dessa faixa. Ja na pilha alcalina, o niquel e o zinco ficaram
fora da faixa de recuperacdo recomendada. Os resultados obtidos na digestéo total e
no somatorio das fracdes foram comparados estatisticamente utilizando o intervalo de
confianca de 95%, onde O tiabelado= 4,303 € n=3. Todos o0s elementos foram
considerados estatisticamente semelhantes com excecéo no niquel e zinco da pilha
alcalina. Essa diferenca estatistica para o niquel provavelmente é proveniente do
trabalho laborioso do esquema de extracdo sequencial, onde devido as sucessivas
etapas do procedimento pode ocasionar perdas que refletem na porcentagem de
recuperacdo obtido. Como o niquel da pilha alcalina estd presente em menor
concentracéo, as perdas decorrentes do processo de extracdo ficam mais evidentes.
O zinco, embora presente em grande concentracao, ndo foi possivel quantifica-lo na
segunda etapa do método extracdo, uma vez que sua concentracdo estava abaixo do
limite de quantificacdo, o que pode ter contribuido para a recuperacao 5% abaixo do

limite minimo de recuperacéo recomendado.

As amostras das pilhas calcinadas e os resultados da perda de massa por
calcinacdo apds o tratamento térmico em mufla a 650°C, assim como as
concentracdes obtidas dos elementos analisados em cada fase utilizando o ICP OES
encontram-se nas Tabelas de 27 a 29.

Tabela 27: Porcentagem de perda de massa ap0s a calcinagao.

Tipo de Pilha ppc (%om/m)
Alcalina 13
Zn-C 31

*ppc- Perda por calcinacao (650 'C)
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Tabela 28: Concentracdes extraidas de Cu, Ni, Zn e Mn em cada fase do esquema de extracao
sequencial e na digestao total, com seus respectivos desvios padréo para pilha alcalina calcinada.

Concentracao extraida na pilha alcalina calcinada

Fase Cu (mg.kg?) Ni(mg.kg?) Zn (% m/m) Mn (% m/m)

Chuva acida 1,32+£0,02 0,440 0,113 14,3+ 0,6 0,197 £ 0,002
Redutora NQ 1,79 £ 0,05 NQ 9,40 £ 0,23
Oxidante 132+0,4 7,08 £0,81 2,51+0,35 1,24 +0,18
Residual 89,1+2,6 25,6+ 3,3 19,1 £2,7 27,526
Digestao total 101 £3 41,6 +6,7 455+5,8 449+ 6,5

*NQ- Nao quantificado < 0,001 mg.L?

Tabela 29: Concentracdes extraidas de Cu, Ni, Zn e Mn em cada fase do esquema de extragao
sequencial e na digestao total, com seus respectivos desvios padrédo para pilha Zn-C calcinada.

Concentracao extraida na pilha Zn-C calcinada

Fase Cu (mg.kg?) Ni(mg.kg?) Zn (% m/m) Mn (% m/m)

Chuva acida 2,85+0,16 3,230,441 12,0+£0,2 0,479 £ 0,060
Redutora 11,0£0,9 26,8+ 1,3 5,22 +0,01 4,53 +0,25
Oxidante 19,2+2,3 11,8+0,5 1,90+ 0,36 1,42 + 0,04
Residual 40,7+ 1,5 108 £ 6 325+49 35655
Digestao total 69,5+3/4 188 £ 4 64,127 45,7+ 0,3

As Tabelas 28 e 29 apresentam os resultados obtidos para todos os elementos

estudados nas etapas de digestao total e no esquema de extracdo sequencial.

E possivel observar nos gréficos a seguir as porcentagens extraidas dos
elementos em estudo em cada fase do esquema de extracdo sequencial para as

amostras da pilha de Zn-C e alcalina calcinadas.
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Etapa 1 - Pilha Alcalina Etapa 2 - Pilha Alcalina
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§ Calcinada Né&o calcinada ,;C_’ Calcinada N&o calcinada
mCu =Ni =Zn =Mn mCu =Ni ®Zn = Mn

Figura 7: Porcentagem de metais extraidos na etapa 1 nas pilhas alcalina

Figura 8: Porcentagem de metais extraidos na etapa 2 nas pilhas alcalina
calcinada e néo calcinada.

calcinada e nao calcinada.

Etapa 3 - Pilha Alcalina Etapa 4 - Pilha Alcalina
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BECu =ENi mZn = Mn BECu =Ni =Zn = Mn

Figura 9: Porcentagem de metais extraidos na etapa 3 nas pilhas alcalina

Figura 10: Porcentagem de metais extraidos na etapa 4 nas pilhas alcalina
calcinada e néo calcinada.

calcinada e ndo calcinada.
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Etapa 1l - Pilhade Zn-C Etapa 2 - Pilha de Zn-C
88 S
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Figura 11: Porcentagem de metais extraidos na etapa 1 nas pilhas Zn-C

Figura 12: Porcentagem de metais extraidos na etapa 2 nas pilhas Zn-C
calcinada e néo calcinada.

calcinada e nao calcinada.

Etapa 3 - Pilhade Zn-C Etapa 4 - Pilha de Zn-C
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Figura 13: Porcentagem de metais extraidos na etapa 3 nas pilhas Zn-C

Figura 14: Porcentagem de metais extraidos na etapa 4 nas pilhas Zn-C
calcinada e n&o calcinada.

calcinada e ndo calcinada.
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De acordo com os gréaficos, para a pilha alcalina ndo houve uma diferenca
significativa na disponibilidade dos metais quando comparado as amostras calcinadas
(AC) e nao calcinadas (ANC). Porém o mesmo nao € observado nas amostras da pilha
Zn-C.

Na etapa de maior importancia ambiental, a etapa 1, o processo de calcinacéo
na pilha de Zn-C resultou em uma menor disponibilidade dos metais. O Zn que
originalmente havia sido extraido 88%, apresentou uma disponibilidade 4 vezes menor
apos a calcinacao, com o percentual extraido equivalente a 19%. Os demais metais
ficaram abaixo do 5% de extracdo. Esse comportamento ndo se manteve na etapa 2,
com excecdo do Mn que apresentou uma disponibilidade 3 vezes menor, 32% na
(ANC) e 10% na (AC). Ja na etapa 3, os metais também apresentaram uma menor
disponibilidade ap6s a calcinacao exceto o Cu que foi extraido, aproximadamente, 3

vezes mais na AC (28%) quando comparado com a ANC (10%).

A calcinacdo € um tratamento térmico endotérmico, no qual o produto da
calcinacédo tem suas propriedades de estrutura e morfologia modificadas de acordo
com o tempo de duracdo e temperatura da calcinacdo, que pode tornar o calcinado
um produto menos reativo (HECK, 2017). As pilhas alcalinas apresentaram uma perda
por calcinagao de 13% enquanto as pilhas de Zn-C apresentaram uma perda de 31%.
Parece que a presenca do carbono de forma mais significativa nas pilhas de Zn-C,
colabora para uma maior disponibilidade e mobilidade dos metais, que ndo € possivel
verificar na pilha alcalina. Portanto, a disponibilidade dos metais diminui com o
tratamento térmico e consequentemente o risco de contaminacao do solo e de lengois

aguaticos é reduzido.

A concentracdo dos elementos extraidos na digestdo total (Dt) foram
comparadas com a concentracdo obtida no somatério das fracbes individuais e
calculou-se a porcentagem de recuperacao obtida, de acordo com a Equacéo 1. Os

resultados encontram-se nas Tabelas 30 e 31.
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Tabela 30: Valores de recuperagdo obtidos para Cu, Ni, Zn e Mn na pilha alcalina calcinada e seus
respectivos IC.

Pilha alcalina calcinada
Elemento Cu (mg.Kg?1) Ni(mg.Kg?) Zn (% m/m) Mn (% m/m)

Digestao 101 +7 41,6 £16,6 455+ 14,4 449 + 16,1
Total
> fragoes 1038 34,9+8,7 359+7,0 38,3+6/4
Recuperacéo 102 83,9 78,8 85,5
(%)

Tabela 31: Valores de recuperacéo obtidos para Cu, Ni, Zn e Mn na pilha de Zn-C calcinada e seus
respectivos IC.

Pilha Zn-C calcinada

Elemento Cu (mg.Kg?) Ni(mg.Kg?) 2Zn (% m/m) Mn (% m/m)
Digestao 69,5+84 188 £ 10 64,1 +6,7 45,7 + 0,7
Total
> fragoes 69,1+7,2 149 + 14 516+124 42,1 + 13,6
Recuperacéao (%) 100 79,7 80,5 92,0

De acordo com USEPA (1987) uma faixa de recuperacéao satisfatoria € de 75%
-125% para matrizes inorganicas como as das pilhas. Todos os elementos de ambas
as pilhas se encontram dentro dessa faixa. Além disso, os resultados obtidos na
digestdo total e no somatdrio das fracdes foram comparados estatisticamente
utilizando o intervalo de confianca de 95% (Equacéo 3), onde t tabelado = 4,303 € n = 3.
As concentracgOes totais obtidas foram consideradas estatisticamente semelhantes

para todos os elementos.
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6.Conclusao

No esquema de extragcdo sequencial as concentracdes encontradas de chumbo
estavam abaixo do limite inferior da curva utilizada (0,001 mg.Lt). O chumbo foi
quantificado apenas na etapa de digestao total e os valores obtidos estavam abaixo
do permitido pela resolucdo CONAMA. As concentracdes de cAdmio também estavam
abaixo do limite inferior da curva utilizada (0,001 mg.L') no método de digestéo total

e, consequentemente em todas as etapas das extracfes sequenciais.

Dos quatro elementos estudados através do método de extracdo sequencial
BCR, todos os presentes nas pilhas alcalinas e de Zn-C, com excecao do cobre, foram
extraidos nas frac6es potencialmente disponiveis para o meio ambiente. O zinco e o
manganés foram 0s metais que apresentaram maior mobilidade e disponibilidade em

condi¢des naturais do solo.

Ao comparar as amostras das pilhas in natura e as calcinadas verificou-se que
para a pilha alcalina o processo de calcinacdo a 650 ‘C néo foi suficiente para alterar
de forma significativa a disponibilidade dos metais. Nas pilhas de Zn-C, o processo de
calcinacdo se apresentou como um tratamento satisfatério para residuos de pilha
devido a uma reducao na liberacdo dos metais na condicdo ambiental mais favoravel

de ocorrer nos lixoes.

Os resultados obtidos mostram a importancia do tratamento e descarte
adequado do residuo de pilhas. Embora o CONAMA tenha limitado apenas os teores
de Hg, Cd e Pb, existem outros metais potencialmente toxicos ao solo, considerando
sua disponibilidade para contaminacdo como o0 Zn e Mn, cujo teores ndo sao
regulamentados. Esses metais embora essenciais aos seres vivos se tornam toxicos

guando presentes em altas concentragoes.
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7. PERSPECTIVAS

Como perspectiva almeja-se realizar o esquema de extragcdo sequencial em
outras amostras de pilhas sem separagdo dos componentes e avaliar, através do
método de extracdo sequencial, os efeitos da toxicidade dos elementos de interesse
no crescimento e nutricdo de plantas no solo receptor de residuo de pilhas. Além
disso, almeja-se estudar a influéncia do tratamento térmico sobre a disponibilidade

dos metais em diferentes temperaturas.
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