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Um pove que ndo tem cultura, ndo
reconhece seu meio ambiente, sendo,

portanto, incapaz de respeita-lo ¢ protegé-lo.

Fabio Magalhdes



Resumeo

O chumbo é o quinto metal mais utilizado na industria. E empregado principalmente na
fabricagdo de baterias acidas. Sua reciclagem é feita devido a escassez do mesmo nas jazidas
existentes, além da preocupagdo com o meio ambiente. Os residuos contendo chumbo sfio
classificados segundo a norma brasileira de residuos (NBR-1004) como perigosos. O processo de
reciclagem € constituido por duas fases: separaciio dos componentes da bateria acida de chumbo
e fusfic do metal em fornos de reducdo. Este trabalho realizou uma avaliaciio ambiental do
processo de reciclagem de chumbo utilizado em trés unidades de reciclagem no Brasil. Para
atingi-lo, foram desmontadas baterias e seus componentes analisados com o intuitc de
caracterizar o material a ser reciclado. Também foram feitas visitas a recicladoras para coleta de
dados, que proporcionou o levantamento de alguns indices ambientais e de consumo de insumos.
Os principais fatores potenciais de contamina¢fo ambiental identificados foram a emissio de
material particulado contendo chumbo e a formag3o de escoria também contaminada pelo mesmo
metal. O resultado da caracterizagdo das baterias e a analise dos dados obtidos nas visitas
mostram que a reciclagem de chumbo € uma fonte potencial de poluigdo ambiental. O controle do
processo de reciclagem deve ser rigoroso para se atingir padrdes ambientais aceitdveis ¢ a
necessidade de muitos equipamentos de controle ambiental contribui de forma significativa para

um elevado custo do processo.



Abstract

Lead is the fifth metal more used in industry. It is employed mainly in the acid batteries
production. Its recycling is made due to its shortage in the existent beds, besides environment
concern. The residues containing lead are classified according to the Brazilian pattern of residues
(NBR-1004) as dangerous. The recycling process is made up by two steps: lead-acid battery
components separation and metal smelting in reduction kiln. This work performed an
environmental evaluation of the brazilian lead recycling process in three recycling units at Brazil.
To reach it, batieries were dismounted and its components analyzed in order to feature the
material to be recycled. Besides, visits were paid to the recycling industries for data collection
that provided some environmental indexes data and the inputs consumption. The main

_environmental potency factors contamination identified were the particle emission containing
lead and the contaminated slag formation by the same metal. The batteries characterization
results and the visits obtained data analysis show that the lead recycling is a potential source of
environmental pollution. The recycling process control must be rigorous to reach acceptable
environmental limits and the need of many control environmental equipments contributes in a

significant way tc rise the recycling process cost.
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Capitulo 1

Introducio

Ha hoje crescente conscientizagdo mundial pela implantagio de politicas que
compatibilizem o atual modelo de desenvolvimento econdmico com uma efetiva manutengio da
qualidade ambiental, revertendo o quadro de degradacio ambiental existente. Tem-se cada vez
mais reconhecido que muitas agdes e projetos podem causar impactos ambientais prejudiciais, os

quais devem ser evitados.

A sociedade industrializada produz, na maioria das suas atividades, residuos na forma de
solidos, liquidos e gases, que afetam o equilibrio do meio ambiente, bem como a qualidade de
vida e a saude humana. Atualmente, um dos residuos de maior preocupacio é o gerado pelo

manuseio do chumbo, que possui alto grau toxicologico em, praticamente, todas as suas

composicdes quimicas.

O chumbo pertence ao grupo dos metais pesados e € introduzido no organismo animal
através da inspiragdo ¢ ingestdo. Depois de absorvido, o chumbo segue o metabolismo do calcio,
competindo com este, se depositando nos tecidos corpdreos, preferencialmente nos ossos ¢
causando uma doenga denominada Saturnismo ou Plumbismo. Apesar de qualquer ser vivo estar
suscetivel ao Saturnismo, essa doenca ¢ tipicamente ocupacional e compromete o funcionamento

dos rins, sistema nervoso e produgio de hemoglobinas, além de outros efeitos.



A reciclagem de chumbo teve inicio com o objetivo de reaproveitar este residuo metalico
como materia-prima. A viabilidade da reciclagem desse metal tem sustentacdo na crescente
escassez dos recursos naturais, complementandc assim a demanda exigida pelo mercado
industrial. Com a incorporagio da varidvel ambiental nas atividades industriais, o
reaproveitamento atinge um segundo objetivo, talvez mais relevante, que € a eliminagcdo ou

minimizagdo da “sucata” de chumbo depositada no ambiente.

A reciclagem de chumbo ¢ feita, praticamente da mesma forma em todo o mundo. Ela
consiste basicamente na recuperacio do chumbo metalico através de pirometalurgia, onde a
sucata de chumbo ¢ colocada em forno sob atmosfera de redugdo. Durante o processo de
reciclagem ha a producfio de um residuo solido contendo chumbo e emissio de chumbo como
material particulado, podendo provocar a contaminagio do ar, solo e agua. Na intengdo de evitar
essas emisses, as plantas de reciclagem tém acoplado equipamentos de controle de particulados

e utilizado procedimentos que diminuem os riscos de exposicio dos trabalhadores ao chumbo.

O objetivo deste trabalho é conhecer os processos de reciclagem de chumbo utilizados
pelos recicladores brasileiros, analisando, de um ponto de vista geral, as instalagbes das
empresas, bem como suas condutas de trabalho empregadas e obtendo indicadores ambientais de

emissdes e producio de residuos.

Para atingir esse objetivo foi feita uma revisio bibliografica que consiste do levantamento
das principais propriedades e utilizacio do chumbo e do comportamento do chumbo no meio
ambiente e nos organismos vivos. Nos processos de reciclagem mais utilizados no mundo, foram
estudados os aspectos fisico-quimicos e operacionais. Além do estudo tedrico, foram feitas
caracterizagdes qualitativas dos principais componentes da bateria de chumbo 4cido e visitas a

algumas plantas brasileiras de reciclagem.



Capitulo 2

O Chumbo

Ha mais de 4000 anos o chumbo tem sido utilizado pelo homem na confecgio de diversos
artefatos como armas e utensilios domésticos. Inicialmente, as minas de chumbo eram exploradas
para a obten¢do da prata, uma vez que a galena ou sulfeto de chumbo possui cerca de 1,5 % de
prata. O antigo povo romano fabricava tubos de chumbo para o transporte de 4gua, jarras e copos
(Oga, 1996).

Segundo Gniffin e Knelson (1975), o chumbo € um elemento encontrado na natureza desde
a formagdo da terra, juntamente com outros minerais tais como o zinco, prata e cobre.
Quantidades menores de outros elementos sdo encontrados, algumas vezes, juntamente com
minério de chumbo, inclusive o ouro. A extragdo do metal contido na galena ¢é feita através de
processos fisicos e termoquimicos. O tratamento do minério de chumbo € realizado concentrando
o mineral e fundindo-o em um forno com fluxo de ar, em presenca de rocha calcaria e carvio. A
partir dai o chumbo ¢ refinado, processo esse que consiste na remogio de outros metais que

possam estar misturados ao chumbo fundido.

Segundo Chavez et all (1995), o chumbo ¢ o quinto metal mais largamente empregado na
engenharia em todo o mundo. Além desse, os metais mais utilizados sio o ferro, aluminio, cobre
e zinco. Apesar de ser empregado em diversos produtos, seu uso estd predominantemente

concentrado em um unico tipo de aplicagdo, que € a bateria de chumbo—4cido, as quais sio

3



utilizadas em veiculos, centrais telefdnicas e processos industriais onde o fornecimento

ininterrupto de energia € imprescindivel.

2.1 Propriedades do Chumbe,

O chumbo ¢ encontrade na natureza, contido no minério chamado galena, na forma de
sulfeto de chumbo. Além da galena, o chumbo elementar pode tambeém ser obtido a partir de
outros dois minérios, chamados cerusita e anglesita. Estes trés minerais apresentam

caracteristicas proprias e sio classificados de acordo com a sua COMPpOSigao:

» (alena: é o principal minério de chumbo. E formado por sulfeto de chumbo (PbS), possui

coloragio cinza escuro metalico e densidade de 7,58 x 10° kg/m’.

# Cerusita: € formada por carbonato de chumbo (PbCGs), possui coloragdo situada entre o

branco e o incolor, resinoso, vitreo e de densidade igual a 6,55 x 10° kg/m’.

» Anglesita: é formada por sulfato de chumbo (PbSO,) possui coloragiio entre o branco ¢ o

incolor, resinoso, vitreo e de densidade igual 6,38 x 10° kg/m’.

Pertencendo ao grupo IV B da tabela periddica € de ntimero atdmico 207, o chumbo é um
metal que quando puro se apresenta na cor branco-prateada ou cinza-azulada. Em contato com o
ar, se oxida rapidamente adquirindo coloragio cinza-escuro, pela qual € geralmente reconhecido.

A camada superficial de 6xido protege o metal de oxidacdes posteriores (Perry e Chilton, 1980 ).

Este metal ¢ insoliivel em agua, com excegio das aguas contendo nitratos e sais de aménia.
Sua solubilidade em 4cidos diluidos ¢ baixa, porém é rapidamente atacado pelo acido nitrico.
Dissolve-se em 4cidos fortes concentrados a quente, sendo resistente ac acido sulfirico. No
entanto € facilmente solubilizado pela maioria dos acidos orgdnicos como ,por exemplo, o acido
acetico. Quando aquecido, 0 chumbo combina-se diretamente com outros elementos quimicos
como o enxofre, o selénio e o telirio. A Tabela 1 apresenta as principais propriedades fisico-

quimicas do chumbo metalico (Lund, 1971 e Griffin e Knelson, 1975).



Tabela 1 - Caracteristicas fisicas e quimicas do chumbo

Propriedade

Valor ouCaracteristica

Peso atdmico
Ponto de fusio
Ponto de ebulicio
Gravidade Especifica
20 °C (293 K)
327°C ssigo {600 K)
327°C Liguido (600 K}
Calor especifico
Calor latente de fusdo
Calor latente de vaporizacio
Pressiio de vapor

2072 ¢
600 K
2043 K

1,135 x 10%kg/m®
1,1 x 10*kg/m’
1,067 x 10" kg/m’
130 (kg K)
2,5x 10* J/kg

8.6 x 10° J/kg

980 °C 1,33 x 10° Pa
1160°C 1,33x 10° Pa
1420°C 1,333 x 10* Pa
1500°C 2,67x 10* Pa
1600 °C 533x10*Pa
Condutividade térmica
28°C 34,7 W/(m.K)
100°C 33,0 W/(mXK)
327°C 30.5 W/(m.K)
327°C 24,6 W/(m.K)
Coeficiente de expansdo linear, a 20 °C  1,0659 x 107 K,
Tens&o de superficie a 360 °C 442 N/m
Solubilidade em agua Insolavel
Solubilidade em 4cidos inorganicos Pouco solavel
Solubilidade em 4cidos orgénicos Soluvel

Fonte: Perry e Chilton (1980)

O chumbo na forma mineral esta geralmente associado a outros minerais, especialmente
cobre (Cu), arsénio (As), antimdnio (Sb), enxofre (S) e prata (Ag). Quando ligado a pequenas
quantidades desses ou de outros metais, apresenta maior dureza e, consequentemente, maior
aproveitamento para os processos industriais.

As formas combinadas de chumbo podem ser classificadas em quatro grupos gerais que
sdo: chumbo orgénico, 6xidos de chumbo, sulfetos de chumbo e outros sais de chumbo, (EPA,

1998), as quais sfo descritas a seguir.
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Chumbo Orginico

Os compostos organicos de chumbo sio caracterizados por pelo menos uma ligacdo
carbono-chumbo. Os chumbos orgénicos mais utilizados pela industria foram o tetrametilchumbo
(TML) e o tetraetilchumbo (TEL), os quais eram adicionados 3 gasolina, funcionando como
aditivos antidetonantes. Com a substituigdo destes aditivos por outros menos poluentes como ©
alcool, os compostos de chumbo orgénicos cairam praticamente em desuso, tendo apenas alguma

aplicaglo em combustiveis para aeronaves (EPA, 1998).

Oxidos de Chumbo

Os oxidos de chumbo compreendem um grupo de compostos formados por monéxido de
chumbo (PbQ), diéxido de chumbo (PbO.), tetradxido de chumbo (Pb0,), dxido cinza
(70%Pb0O/30%Pb°), titanato de chumbo (PbTiOs) e zirconato de chumbo (PbZr0;s), (EPA, 1998).

O mondxido de chumbo (PbO) ¢ usado principalmente na fabricagio de produtos
cerdmicos. Suas propriedades elétricas e eletrénicas o tornam util em condensadores e chapas
eletrofotograficas. Também ¢ usado como ativador de borracha, na produgio de substincias
quimicas de chumbo e na producgio de alguns sabdes que usam o estearato de chumbo. Pode
ainda ser usado em aceleradores de secagem para pinturas e na produgdo de sais de chumbo

usados como estabilizadores para plasticos, (EPA, 1998).

O didxido de chumbo (PbO;) € um pé castanho escuro com fortes propriedades oxidantes.
£ usado, enire outros, como pigmento na fabricagio de tinturas em geral, para controlar a queima

em fogos de artificio e como agente curador para polimeros, (EPA, 1998).

O tetraoxido de chumbo (Pb;04), conhecido como chumbo vermetho, ¢ um pigmento
vermelho-alaranjado brilhante. Conhecido como zarcdo, é usado como pigmento em tintas
anticorrosivas para superficies de ago, em pastas de éxidos de chumbo para baterias e
acumuladores, em esmaltes cerdmicos, em lubrificantes para metais aquecidos, em cdmaras de
raios-x como protetor a exposi¢do de radiagio e em adesivos de borracha para juncdes de estradas

(EPA, 1998).



O titanato de chumbo (PbTiO) e o zirconato de chumbo (PbZrQO) quando misturados,
adquirem propriedades piezoelétricas, que conferem a esta liga alto poder transdutor de radiacio

acustica, sendo usado em hidrofones e instrumentos afins (EPA, 1998).

Sulfetos de Chumbo
G sulfeto de chumbo (PbS) ¢ um mineral preto e opaco. E um material semicondutor,
possui boa condutividade térmica e € usado em células fotoelétricas, cerimicas e detectores de

radiac@o infravermelha (EPA, 1998).

Sais de Chumbo

Os sais de chumbo sdo formados por uma enorme variedade de combinagdes. Em geral eles
sdo pouco sollveis em 4gua, com exce¢fio do nitrate e do clorato. Como exemplo de sais
comumente encontrados temos ¢ carbonato de chumbo basico [Pb(OH;).2PbCQOs], o sulfato de
chumbo basico [Pb(S04).Pb(], o silicato de chumbo basico [3Pb0O.Si0,], o cromato de chumbo
[PbCrO4], o borato de chumbo [Pb(BO;);H;0] e germanato de chumbo [PbO.GeQ;] (EPA,
1998).

O carbonato de chumbo basico [Pb(OH),.2PbCO:] é um sal branco ou incolor, usado em
esmaltes cerdmicos, como pigmento de tintas sensiveis as mudancas de temperaturas, como
componentes de graxas para lubrificantes, como componente de fibras sintéticas, PVC (usadas

em redes de pesca), etc (EPA, 1998).

O sulfato de chumbo basico [Pb(S04).PbO] ¢ usado como aditivo que promove a

estabilidade do PVC flexivel e rigido com relagdo a solicitagdes térmicas.

G silicato de chumbo basico [3Pb0.Si0;] ¢ usado em vidros, esmalte cerdmico, pintura,
borracha e industrias de plasticos. Os silicatos se dividem em monossilicatos, bissilicatos e
trissilicatos EPA (1998).

O cromato de chumbo [PbCrO4] € um sal colorido, freqiientemente usado como pigmento

laranja e amarelo na fabricacfo de tintas para a sinalizagdo de ruas e rodovias (EPA, 1998).



Uma combinagdo de borato de chumbo [Pb(BO,),H,0], germanato de chumbo [PbC.GeO4]
e silicatos de chumbo [PbO.Si0;] conferem propriedades importantes para a fabricacdo de vidros

utilizados na confecgdio de lentes Opticas, esmaltes e coberturas de eletrodeposigdes. EPA (1998)

Chumbo refinado ¢ ligas como Pb/As, Pb/Ca e Pb/Sb sio utilizados como

impermeabilizantes e anticorrosivos na protecdo mecinica de cabos elétricos (EPA, 1998).

De acordo com as propriedades supracitadas, sio expostas, nos paragrafos seguintes, as

principais utilizag@es do chumbo.

2.1.1  Utilizacdo

Desde os tempos mais remotos ¢ até os dias de hoje, o chumbo tem sido um metal essencial
na fabricagio de produtos utilizados pelo homem. Na forma de ligas e compostos, por exemplo, o
chumbo € empregado na fabricagio de produtos de alta tecnologia, bem como de baterias, tintas e
corantes, ceramicas, cabos e muni¢o (Lund, 1971). Entre algumas propriedades fisico-quimicas
do chumbo, cita-se maleabilidade, baixo ponto de fusdo, resisténcia & cormrosio, boa
condutividade elétrica e longo tempo de vida 1til que lhe conferem vantagens quando comparado

a outros metais e o torna adequado para a industria.

Além de ser usado como matéria prima, o chumbo é muito importante nos processos de
soldagem. Na forma de ligas, composta geralmente por dois ou trés metais, serve como elemento
de adesfio de superficies. Na industria eletronica, além de promover a adesdo de componentes a
superficie de placas, tém a importante fungdo de propiciar a ligacio elétrica entre os componentes
e os circuitos eletro-eletrdnicos. Através desta dupla fungfio, as soldas feitas com ligas contendo
chumbo apresentam um papel essencial na exploragio espacial, na conservacdo de energia e nas
telecomunicacbes. Portanto, os materiais 3 base de chumbo estio facilitando o desenvolvimento
de computadores hiper rapidos e televisores de alta defini¢@o, beneficiando também a tecnologia
para confecgdo de tubos de raios catodicos usados em telas de televisores, computadores e

radares.



O chumbo € um metal bastante versatil quanto ao seu emprego em produtos industriais. Ele
pode ser endurecido através da adigdo de outros metais e ser utilizado como liga metélica
produzindo componentes, soldas ¢ outros materiais. Além de ligas metélicas, varios compostos
utilizando chumbo podem ser preparados e empregados na inddstria quimica, cerimica, etc. A

Tabela 2 apresenta exemplos de ligas metalicas € compostos, bem como suas utilizagdes.

2.2 Tipos de Chumbeo

Existem duas formas de obtencdo de chumbo “puro” denominados chumbo primario e
chumbe secundario. O chumbo primério ¢ obtido pdr mineragio a partir de minérios como a
galena, cerusita ¢ anglesita que se encontram naturalmente na crosta terrestre. Porém, apds sua
utilizac3o, seja em forma de ligas ou compostos, o chumbo pode ser recuperado em processo de
reciclagem e refino retornando & sua forma “pura” e sendo classificado como chumbo secundario

(EPA, 1998).

2.2.1 Chumbo Primario

A obten¢@o de chumbo primério ou chumbo mineral se inicia com a extragio da galena,
composta basicamente de sulfeto de chumbo (PbS), contendo ainda pequenas quantidades de
cobre, zinco, ferro, prata e tragos de outros elementos. O minério de chumbo € geralmente
encontrado em minas subterrdneas, onde é desintegrado através de maquinas perfuradoras
rotativas e/ou manualmente, utilizando pesos leves e percucientes. O material desintegrado
(britado) ¢ transportado para a superficie da mina em correias transportadoras ou trens,
dependendo da profundidade da mina. Externamente a mina, a brita passa por trituradores, tais
como, moinhos cone ¢ moinhos de bola, transformando o minéric em p6 com granulometria na
faixa de 65 — 325 mesh. Por gravidade e/ou flotagio seletiva, as particulas de metal sido separadas
da ganga (material mineral no aproveitado). A parte metalica passa por lavagem, filtragem ¢
secagem. Este material, contendo entre 45 e 75 % de metal (Pb, Cu, Zn e tragos de outros metais),

€ encaminhado at€ o concentrador (EPA, 1998) e armazenado segundo sua composi¢io elementar
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(Spear et all, 1998) para posteriormente ser submetido a refino. O processamento do chumbo

primario € composto por trés etapas que sdo a sinterizagio, a reducio e o refino do metal.

A sinterizag3o € a etapa onde o minério de chumbo, constituido de sulfeto de chumbo &
transformado em o6xido de chumbo. O minéric de chumbe & triturado e submetido a alta

temperatura. Como resultade obtém-se oxidagio do chumbo (Spear et all, 1998).

A redugo do oxido de chumbo vindo da sinterizagdo se d4 em forno vertical a 1600 °C. O
sinterizado € moido ¢ colocado no forno juntamente com carvio, ferro, escorias de processos de
refino anteriores, silica, pedra calcaria e po proveniente dos filtros de mangas. Aproximadamente
80 % da carga consiste de sinterizado contendo de 28 a 50 % de chumbo. O forno é alimentado
com ar enriquecido por oxigénio. O carvio sofre combustio parcial gerando monéxido de
carbonc que produz uma atmosfera propicia para reduzir o éxido de chumbo 2 chumbo
elementar. A maior parte das impurezas contidas na carga reage com a silica e a pedra calcaria
formando escoria. O chumbo elementar se deposita no fundo do forno e é coletado em cadinhos
onde o chumbo esfria e hé o surgimento, na superficie do metal fundido, de uma camada fina de
escOria composta principalmente por ferro, zinco e calcario. A escoria & separada do chumbo

fundido através de drenagem e disposta como residuo.

Livre da escoria, o chumbo elementar é enviado para a unidade de refino onde sofre outro
tratamento térmico e € resfriado lentamente. Durante o resfriamento formam-se duas fases
distintas que sdo chumbo purificado e uma nova escéria. Esta nova escoria é retirada por
arrastamento (com escumadeira) e transportada para um forno revérbero enquanto que o
chumbo,com pureza de 99,99 %, € transformado em lingotes e estocado para posterior consumo.
No forno, a escoria € aquecida e resfriada lentamente para que o material fundido se divida em
trés camadas distintas. A superior é rica em ferro e cobre e na intermediaria se concentra o
arsénio. Estas duas camadas sdo extraidas e enviadas para a fundigio e refino de cobre. A camada

inferior € rica em chumbo e retorna & planta de refino para ser recuperado (EPA, 1998 e Spear et
all, 1998).
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2.2.2 Chumbe Secundirio

Com a diminuigdo das reservas naturais de minério de chumbo e o aumento da demanda
por baterias, a reciclagem de chumbo ganhou importéncia. O chumbo previamente utilizado, ao
ser reciclado conserva as mesmas propriedades fisico-quimicas do chumbo primario e passou a

ser matéria prima deste metal (Jolly ¢ Rhin, 1994).

No inicio dos anos 90 cerca de 47 % da produgiio mundial de chumbo procedia da fundigio
de chumbo secundario (Stone, 1999). No final dos anos 90, ja era 60 % da produgdo mundial de
chumbo (Kircher, 1989). A principal fonte de matéria prima para a reciclagem e obtencio de
chumbo metalico € a bateria-acida. Essas baterias sfo fabricadas e utilizadas em automoveis hd
mais de cem anos. O consumo mundial de chumbo em 2000, segundo o Sumério Mineral do
DNPM foi de 3 milhSes de toneladas de chumbo primario. A principal razo para isso € ©

crescimento continuo do mercado de baterias de chumbo acido.

Segundo a WHO (1999} a facil refusdo e refino de chumbo tém permitido ha anos a
disponibilidade do chumbo secundario {ou reciclado) para ser retrabalhado. Esse € o metal mais
reciclado pela inddstria no mundo, sendo que aproximadamente 80 % de todo o chumbo
produzide no mundo ¢ usado na fabricacfio de baterias automotivas, e mais de 95 % das baterias
usadas nos Estados Unidos e Europa sio recicladas. A Figura 1 compara o refino de chumbo
primaric com a obtencdo de chumbo secundario. Esse grafico mostra o crescimento da
reciclagem de chumbo desde os anos 80 até 1998 ¢ estima o crescimento de 1998 até o ano 2006
{Winckel e Rice, 1998).

2.3 Baterias Acidas de Chumbo

A bateria acida de chumbo foi inventada e desenvolvida por Raymond Gaston Planté em
1860. No método de fabricacio de Planté, a batena consistia de duas tiras longas de folhas de
chumbo, intermediadas por camadas de tecido grosso, sendo o conjunto imerso em uma solucgo
de 10 % de acido sulfiirico. Apds os experimentos de Planté, numerosas pesquisas foram

realizadas tornando a bateria de chumbo acida parecida com a de hoje. Dentre elas se destacam a
15
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Figura 1 - Comparacfo entre a obtengiio de chumbo por extraciic mineral e por reciclagem
(Winckel e Rice, 1998)

aplicagdo de uma camada de pasta de 6xido de chumbo sobre uma grelha expandida pesquisada
por Faure em 1881, a fabricagdo de grelhas com liga chumbo-antiménio desenvolvida por Sellon

em 1881 e muitas outras contribui¢des que se encontram na Tabela 3.

A bateria ¢ um sistema que converte energia quimica contida em materiais ativos
diretamente em energia elétrica por reagio eletroquimica de oxidagdo e redugio. Esse tipo de
reagio envolve a transferéncia de elétrons de um material para outro através de um circuito
elétrico (Linden, 1984),

Uma bateria € composta de varias células, conectadas em série ou em paralelo, ou ambas,
dependendo da voltagem e capacidade desejadas. A célula consiste de trés componentes que sio
0 dnodo, o citodo e o eletrdlito. O anodo, ou eletrodo negativo € o eletrodo redutor que envia
elétrons para o circuito externo ¢ se oxida durante a reagdo eletroquimica. O catodo, ou eletrodo
positivo € o eletrodo oxidante que recebe elétrons do circuito externo e se reduz durante a reacio

eletroquimica. O eletrélito ¢ um condutor idnico que promove um meio para a transferéncia de
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Tabela 3 - Historico da Bateria de chumbeo-dcideo

Data Autor Desenvolvimentos
1860 Planté Primeira bateria acida de chumbeo utilizavel.
1881 Faure Primeira bateria utilizando, no eletrodo positivo, folhas de chumbo
cobertas com pasta de dxido de chumbo e acido sulfurico.
1881 Sellon Grelha de liga de chumbo antiménio
1881 Volckmar Perfurou a placa de chumbo usada como suporte para o dxido
1882 Brush Fixou o oxido de chumbo a placa de chumbo
1882 Gladstone ¢ Tribe | Apresentou a teoria da reversibilidade da reacio do suifato na
bateria 4cida de chumbo.
1883 Tudor Empastou a gretha pré-tratada pelo método de Planté com uma
mistura de oxidos
1886 Lucas Formou placas de chumbo em soluc¢do de cloratos e percloratos
1890 Phillipart Construgio de eletrodo tubular com anéis individuais
1890 Woodward Construgio de eletrodo tubular
1910 Smith Introduziu divisdes de borracha na caixa da bateria
1920 ate o Pesquisas de materiais e construgio, especialmente expansores,
presente oxidos e técnicas de fabricacio.
1935 Haring e Thomas | Grelhas de liga de chumbo célcio
1935 Hamer e Harned |Comprovagio experimental da teoria da reacdo reversivel do
sulfato.
1956-1960 Bode e Voss Classificagio das propriedades das duas estruturas cristalinas do
Ruetschi e Cahan | PbO2 (alfa e beta)
I Burbank W.
Feittknrcht
1970 até o Tecnologia da grelha de metal expandido, Compostos
presente plastico/grelha metalica, Baterias chumbo-4cida seladas e livres de

manutencio; Fibras de vidro e separadores melhorados; Baterias de

alta densidade de energia (acima de 40Wh/kg)

Fonte: Linden (1984)
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elétrons, através dos fons, deniro da célula, entre o 4nodo e o catodo. O eletrdlito é tipicamente
um liquido, que pode ser constituido de dgua ou outro solvente que dissolva sais, 4cidos ou bases
para permitir a condutividade idnica. A Figura 2 apresenta o esquema de uma bateria 4cida de

chumbo utilizada em sutomédvels.

'gééﬁ-ﬁggaﬁ%

monobloce de

sistema de s
fixacdo N

Figura 2 Esquema dos componentes da bateria deida de chumbo (Abinee, 2001},

No jargdo industrial os eletrodos negativos e positivos sdo denominados placas negativas ¢
placas positivas. Essas placas sdo formadas por uma estrutura metalica denominada grelha e uma
pasta. Dois tipos de grethas s#o utilizados para compor as placas positiva e negativa das baterias.
Essas grelhas, no jargdo industrial, também sdo denominadas grelha positiva e grelha negativa.
Geralmente elas sdo retangulares, na forma de malha, servem para sustentar a pasta e como ponto
de ligago para o polo de contato elétrico externo da bateria. As pastas positiva ¢ negativa sio

espalthadas sobre a superficie das grelhas, sendo ¢ material ativo da bateria.
A bateria chumbo acida usa diéxido de chumbo para compor o material ativo do eletrodo

positivo & chumbo metalico compondo ¢ material ative do eletrodo negativo. As reacles que

oCoITem sao:
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Eletrode negativo Pho _dcxma  ppre n -

P + SOF —fcama, ppoO),

Eletrodo positivo PBO, +4H" +2¢ —%m2 , pp2 Lof O

Pb* + SO} —fe==e 5 PpSO,

Reagdo global Pb° + PbO, +2H 850, —£=22 2 PpSO, +2H 0

O anodo ¢ o catodo devem estar isolados fisicamente para ndo promoverem curto circuito
interno, mas necessitam estar circundados pelo eletrOlito. Para isso € usado um material
separador, que pode ser, por exemplo, plastico, celulose impregnada com resina fendlica
{Bohnstedt, 1996), borracha, polietileno ou polipropilenc, que separa o catodo do anodo, ac
mesmo tempo em que € um material permedvel, permitindo o transito do eletrdlito entre os
eletrodos, mantendo a condutividade idnica desejada. As baterias atualmente comercializadas
usam separadores na forma de envelopes, que podem envolver as placas positivas, as placas
negativas ou ambas. Segundo Bohnstedt (1996), os poros do separador precisam se distribuir
uniformemente por toda a sua superficie. O separador, utilizado na forma de envelope pode,

ainda, diminuir a sedimentago de particulas de pasta no fundo da caixa da bateria.

Os componentes ativos da bateria (pasta positiva e negativa) constituem menos que a
metade do peso total da mesma. A sua fabricagdo comeca a partir do chumbo purificado que €
usado para a produgdo de ligas (utilizadas na confecgio de grelhas) e de oxidos de chumbo que
serao empregados na confecgdo de pasta, posteriormente transformada em material ativo para os
eletrodos. Uma breve descri¢iio sobre a fabricagdo dos compostos de chumbo que integram a

bateria é feita a seguir.

Producdo de Liga

A grelha € composta basicamente de chumbo contendo pequenas percentagens de outros
metais. Usualmente € adicionado antimdnio ao chumbo puro numa propor¢do que varia de 1,5 a
6% objetivando aumentar a dureza do metal. Além disso, s3o adicionados outros elementos como

calcio, aluminio enxofre, cobre, arsénio, selénio, telirio, estanho, prata, cobalto, ferro, niquel,
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manganés, cadmio, bismuto e estrdncio em varias combinagdes, com o intuito de melhorar o

desempenho mecénico e elétrico das baterias.

Segundo Manders (1996), a utilizaco de calcio ou estanho permite a formacio de grios
menores na fabricacfo da liga para a confecgiio da grelha. O aluminio age como desoxidante e
previne a perda de calcio, serve como semente de nucleagio para a solidificacdo da liga de Pb em

gréos finos.

Producio de Oxidos de Chumbo

O oxido de chumbo € a principal matéria prima para a produgio de pasta {material ativo da
bateria). Existem varios métodos de producio de éxido de chumbo, como por exemplo, 0 moinho
rotativo. O principio de funcionamento do moinho rotative ¢ promover o atrito e aguecimento
entre os pellets de chumbo resultando na formagio de po, que € oxidado através de um fluxo de
ar. Geralmente, esse po contém de 15 a 30 % de chumbo livre. Segundo Mayer e Rand (1996), a
produgéo de Oxidos € muito importante para o bom rendimento da bateria, pois, dependendo de
como o 6xido ¢ formado, ele se torna mais ou menos reativo. As placas positivas de baterias
usam um aditivo de chumbo vermelho (Pb304) que € mais condutor do que o PbO. Isto facilita a

formagio eletroquimica do PbQ,.

Produgdo de Pasta

Para a producdo da pasta ou pastelo; o oxido de chumbo é misturado com agua e acido
sulfirico em um misturador mecanico. Ao ¢xido € adicionada primeiramente a agua, em seguida
a solugdo de 4cido sulfurico. Geralmente incorpora-se a pasta formada um aditivo denominado
expansor que promove plasticidade mecénica a fibra depois de seca, permitindo a manutengdo de
certa porosidade na placa negativa. No misturador, o ¢xido de chumbo reage com o acido
sulfurico, em temperatura controlada para nfo evaporar a agua e, conseqiientemente, provocar a
secagem prematura da pasta. Como resultado desse processo, obtém-se a pasta composta por PbO
e PbSO4. O chumbo metalico, proveniente da fabricacio do 6xido, se oxida parcialmente durante
a formacdo da pasta e continua o processo de oxidagio durante o periodo de cura da placa.

Segundo Frost (1999) o expansor, que melthora as caracteristicas mecanicas e elétricas da
pasta, pode ser composto de polimeros, tais como, polianilina, polipirrol, polivinilidieno di-

fluoreto (PVDF). Apesar de seus claros beneficios ac produto final, estes compostos podem ser
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toxicos, formadores de dioxinas, extremamente carcinogénicos, podendo ser decompostos ou

reagir durante a reciclagem, como por exemplo, o PVC.

Empastamento
Da-se o nome de empastamento ao processo no qual a pasta € depositada e prensada sobre a
grelha metalica, formando a placa da bateria. Este processo ocorre por extrusiio, € por isso a 4gua

¢ forgada a escoar da pasta. Depois do empastamento as placas sio empilhadas e submetidas a

tratamento térmico para secagerm.

Cura

O processo de cura ¢ usado para tornar a pasta aderente, porosa, bem como propiciar sua
unifo a gretha. Diferentes processos de cura so utilizados, dependendo da formulacio da pasta e
do tipo de bateria a utilizar essa placa. A cura pode se processar a baixa temperatura € baixa
umidade por um periodo de 24 4 72 horas. A temperatura de cura deve estar, preferencialmente,
entre 25 e 40 °C ¢ a umidade mantida entre 8 e 20%. Este procedimento ¢ utilizado para a

transformacéo de oxidos de chumbo em sulfato de chumbo tribasico.

Um outro processo de cura utiliza alta temperatura. A faixa de temperatura na qual as
placas sao submetidas situa-se entre 65 e 90 °C. Este procedimento oxida o chumbo livre restante
na pasta, produzindo sulfato de chumbo tetrabisico. Ap6s a cura, o chumbo livre que resta na

pasta € da ordem de 4 %. Este processo ¢ utilizado para a cura de placas positivas (Mayer e Rand,
1996).

Montagem

A montagem de uma célula de bateria consiste de uma placa negativa, outra positiva e um
separador entre elas. Cada célula pode conter entre 3 e 30 conjuntos de placas, sendo que uma
bateria pode ser composta por varias células. Por exemplo, as caixas de bateria mais utilizadas
pelos automéveis de passeio, fabricadas em polipropileno, possuem cerca de 6 células que
acondicionam 7 conjuntos de placas em cada célula. Depois das placas serem acondicionadas
dentro da caixa e ser efetuada sua ligacfio elétrica, € adicionado o eletrélito (acido sulfiirico), a

caixa € selada e submetida a uma carga elétrica. Durante a carga elétrica ocorre a conversio de
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Pb30, a PbO2 na placa positiva e de PbSO, a Pb° na placa negativa, com produgio simultinea de
02 e Hzf

Placa positiva PBSO, +2H,0 <> PhO, +4H " + SO + 2¢"

2H,0 «-=> O, +4H " +4e”

Placa negativa PbSO, +4H" +2¢ <> Pb+4H" + 507

4H" +4e” «——2H,

Assim a bateria estd pronta para ser enviada ac mercado

2.4 Ocorréncia no Brasil

O Brasil € o maior consumidor de chumbo da América Latina, cerca de 120.000 toneladas
por ano, e possui grande capacidade de reciclagem (Valdez, 1997). Como as reservas de minério
de chumbo conhecidas no pais sio pequenas e de baixo teor, o balanco brasileiro é negativo em
relagdo ao chumbo, importando tanto chumbo priméario quanto secundario. O Peru é um dos
paises que possui maior quantidade de chumbo primario, tendo sido responsavel por 71 % do

chumbo primarto importado pelo Brasil em 1999

No Brasil os depésitos de chumbo existentes sdo: Santa Maria (RS), Vale do Ribeira (PR),
Vazante-Morro Agudo (MG), Vale do Sio Francisco (MG, BA), Palmeirépolis (GO), Chapada
{GO), Salobo-Pojuca (PA) e Boquira (BA) (Teixeira, Calaes e Albuquerque, 1996).

Segundo o Departamento Nacional de Produgio Mineral —~ DNPM, as reservas mundiais de
minério de chumbo em 2000 eram de 134 milhdes de toneladas. Ainda segundo o DNPM a
Australia, China, Estados Unidos e Canada possuem juntos cerca de 66,0 % destas reservas.
Outros paises detentores de reservas de minério de chumbo como Africa do Sul e México

juntamente com suas reservas estdo relacionados na Tabela 4 (Sumério Mineral, 2001).
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Tabela 4 - Reserva mundial de chumbo mineral em 2000

Pais Reserva (1000 ton.) Porcentagem
Africa do Sul 3.000 22
Austraba 28.000 208
Brasil 950 0.7
Canada 11.000 8.2
China 30.000 222
Estados Unidos 20.000 14.8
Kasaguistio 2.000 15
Marrocos 1.000 0.7
México 2.000 1.5
Peru 3.000 22
Suécia 1.000 0.7
QOutros Paises 33.000 245
Total 134.950 100.0

Fonte: Sumaric Mineral 2001

O Brasil possui uma reserva da ordem de 950 mil toneladas, participando com 0,7 % do
total mundial. Estas jazidas estdo localizadas nos estados de Minas Gerais cuja reserva é de
43,5%, seguido pelo Rio Grande do Sul com 40,1 %, Parana com 11,7 %, Bahia e outros estados
com os 4,7 % restantes. A Tabela 5 apresenta a reserva brasileira de chumbo (Suméario Mineral,
2001).

Exploracio

Em 2000, a produgdo brasileira de concentrado de chumbo, considerando apenas o metal,

foi de 8,8 mil toneladas. Atualmente, a Companhia Mineira de Metais ¢ a inica empresa de

Tabela 5 - Reservas brasileira de chumbo em 1999

Municipios Minério (1) Chumbo (1) Teor (%)
Boguira — BA 796.432 37.594 472
Paracatu — MG 16.798.519 233.412 1.39
Adrianopolis — PR 2.118.081 86.764. 4.10
Cerro Azul - PR 3.618.370 77.808 2.15
Cagapava do Sul - RS 3.501.771 70.035 2.00
Iporanga - SP 10.674 1.152 10.79

Fonte: Anuario Mineral Brasileiro (2000)



minera¢do que extrai chumbo (na forma de concentrado) sediada no municipio de Paracatu —

Minas Gerais. (Sumérioc Mineral, 2001).

A Plumbum Minerag3o e Metalurgia S/A, dnica produtora de chumbo primério no Brasil
operou até 1995, quando encerrou suas atividades. Porém, vérias recicladoras operam no Brasil
abastecendo © mercado. As tabelas 6 a 9 apresentam o comportamento do mercado brasileiro
desde 1995 até 1999,

Tabela 6 - Producio de chumbo no Brasil (t)

Produto 1995 1996 1997 1998 1999
Chumbo Primario 13.958 - - - -
Chumbo secundario 50.000 48 000 53.000 48.000 38.400
total 63.958 48 000 53.000 48 000 38.400

Fonte Anuério Estatistico SMM do MME (2001)

Tabela 7 - Consumo Aparente de Chumbo no Brasil (t)

1995 1996 1997 1998 1999
111.683 81.331 113613 107.932 94 412
Fonte: Anuario Estatistico SMM do MME (2001)

Tabela 8 - Importaciio brasileira de chumbo (t)

Produto 1995 1996 1997 1998 1999
Chumbo Primario 47725 33346 60.633 5©.979 56.013
Sucata - 5.034 780 - -
Semi-Acabados 0 3 14 114 115
Outros 55 2 22 329 128
Total 47780 38.385 60.669 60.422 65256

Fonte: Anuario Estatistico SMM do MME (2001)

O Brasil, em 2000, importou 70 mil toneladas de produtos semi manufaturados na forma de
chumbo refinado, eletrolitico e em lingotes, a um prego médio de USS$ 525,53 / t. A Tabela 10
relaciona os paises que exportaram esses produtos para o Brasil em 2000 {Sumério Mineral,
2001).
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Tabela 9 - Exportacio brasileira de chumbo (f)

Produto 1995 1996 1997 1998 1999
Chumbo Primario 0 15 20 47 1
Sucata 21 - | - 3
Semi-Acabados 3.17¢ 1.484 31 40 66
Outros 51 50 123 205 190
Total 3.251 1.549 175 292 260

Fonte: Anuario Estatistico SMM do MME (2001)

Tabela 10 - Paises dos quais o Brasil importou chumbo em 2000

Materiais Paises Importagdo (1) Importacdo (%)
Peru 40.002 71,46
Venezuela 4.731 10,3
China 5.769 8,5
Primario México 1912 3.4
Suica 1.050 1,9
Chile 878 1,6
Qutros Paises 1671 3.0
Hong Kong 76 66,1
Coréia do Sul 35 30,4
Semi-acabados Reino Unido 2 1,7
Estados Unidos 1 0,9
Qutros Paises 1 0,9

Fonte: Sumario Mineral 2001

O Brasil exportou em 2000, 20 mil toneladas de concentrado de sulfeto de chumbo com
teor de chumbo de 63,0 %, a US$ 126,60 /t (FOB). Tabela 11 apresenta os paises aos quais o

Brasil exportou chumbo (Sumaério Mineral, 2001).

Tabela 11 — Paises aos quais o Brasil exportou chumbo em 2000

Materiais Paises Exportagio (%)
Primario Republica Dominicana 100
Estados Unidos 86
Concentrado Ttalia 14
Italia 25,0
Sucata Angola 75,0
Argentina 74,24
Semi-acabados Paraguai 24,2
Uruguai 1,52

Fonte: Suméario Mineral 2001
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Mercado

No ano 2000, a Anfavea (Associagdo Nacional dos Fabricantes de Veiculos Automotores)
publicou a estimativa da frota de autoveiculos do Brasil através do “Anuario Estatistico da
Indastria Automobilistica Brasileira em 1999”. Segundo esta estimativa, a frota brasileira era
composta, em 1999, de aproximadamente 18.685.000. A Tabela 12 apresenta a quantidade e os
tipos de autoveiculos que integram a frota brasileira. A Tabela 13 mostra a massa de chumbo
presente em cada tipo de bateria de acordo com o fabricante das mesmas. Com base na frota
brasileira € na quantidade de chumbo que estd presenie nas diversas baterias, estimamos a
quantidade de chumbo presente em baterias no Brasil, Este resultado ¢ mostrado na Tabela 14.
Porém h4 um grupo de usuarios de baterias 4cidas de chumbo da qual ndo se pode fazer qualquer
levantamento ou estimativa, por falta de dados. Esses usuarios sio os navios, motocicletas,
centrais telefOnicas, hospitais, edificios e outros gue utiizam baterias como acumuladores de
energia para serem empregadas na substituicio da energia elétrica convencional. De acordo com

a literatura pesquisada, no foi localizado um levantamento ou indice publicado sobre a produgio

destas baterias.

Tabela 12 - Tipos de autoveiculos e suas respectivas quantidades

Autoveiculos  Automoveis Caminhonetes Caminhies Onibus Microdnibus Total

Unidade (10%) 14.903 2.315 1.179 203 85 18.685

Fonte: Anfavea (2000)

Tabela 13 - Tipos de autoveiculos e as quantidades médias de chumbo de suas respectivas

baterias
Autoveiculos  Automoveis  Caminhonetes Caminhdes Onibus Microonibus Total
Chumbo (kg) 914 10,28 24.78 29,40 18,01 91,61

Fonte: Inbracel Ltda

Tabela 14 — Quantidades de chumbo na frota automotiva brasileira

Autoveiculos _Automdveis Caminhonetes Caminhdes Onibus Microdnibus Totai
Chumbo (1) 13.6213 23.798 29.216 5.968 1.531 196.726
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Tomando como dados a frota nacional, e assumindo que a vida util de cada bateria € de 3
anos, teremos que a cada ano, aproximadamente um ter¢o da frota devera substituir suas baterias.
Isto significa que 6.228.330 de veiculos trocam suas baterias. Isto significa que cerca de
6.228.330 veiculos trocam suas baterias, equivalendo a aproximadamente 65.575 toneladas de

chumbo que podem ser recicladas anualmente.
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Capitulo 3

O Chumbo e 0 Meio Ambiente

Segunde Derisio (1992), a poluicio ambiental pode ser considerada como a degradaco do
ambiente, resultante de atividades que direta ou indiretamente prejudiquem a saide e o bem estar
das populagbes, afetem desfavoravelmente a biota ou, interfiram nas condi¢des sanitarias do meio

ambiente.

Vivendo em comunidade, o ser humano tem desenvolvido processos que produzem grandes
quantidades de subprodutos ou residuos em forma de matéria ou energia. Esses processos tém um
profundo significado econdmico, politico, social e sanitario, afetando a satide do proprio homem,
seu conforto ¢ seguranga, sua riqueza e seu poder. Interferir nestes processos ¢, na verdade,
interferir na civilizagdo, mas ignorar seus subprodutos é ignorar uma ameaca a sobrevivéncia.
Apesar de sua atual posi¢io de dominancia na terra, o ser humano depende de outros organismos
vivos para sua sobrevivéncia. Ao se segregar nas grandes cidades, o homem civilizado pode
pensar que se tornou independente da natureza, mas, se atentar para seu alimento, para o ar que
respira € para a agua que usa, ira verificar que, como todos os outros animais, ele €
fundamentalmente dependente das relagBes existentes entre os sistemas Vivos e seu ambiente

fisico.
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Para Fellemberg (1980), a idéia de poluigdo ambiental abrange uma série de aspectos, que
vio desde a contaminagiio do ar, das aguas e do solo a desfiguracio da paisagem, erosio de

monumentos e construcdes até a contaminag¢io com horménios da carne de aves.

Apesar da interrelacio existente entre industrializagio, producio de alimentos e poluigio, e
o aumento da populagio, o comprometimento do meic ambiente por substincias tdxicas nfo se
constitui nenhum problema recente. Desde os primoérdios da historia, formaram-se, pela agio do

homem, varios residuos que, levados aos rios ou ao ar atmosférico, mostraram-se poluentes.

3.1 Chumbo no Meio Ambiente

O desenvolvimento industrial aumentou a exposi¢io do homem ao chumbo numa taxa 100
vezes maior que a concentra¢do residual natural. Desde 1800 a quantidade de chumbo no
ambiente tem aumentado atraves da crescente manufatura de produtos que contém esse elemento.
As indistrias que mais contribuem para a polui¢do advinda do chumbo sio as metalirgicas, que
fundem o minério e refinam o metal para obter o chumbo primario. QOutras empresas, por sua vez,
reciclam o metal e produzem o chumbo secundario. Residuos gerados a partir do processo de
obtengéo e reciclagem de chumbo vem sendo adicionados ao ambiente, contaminando o ar, a

agua e o solo.

As particulas de chumbo podem permanecer varios dias em suspensio na atmosfera, sendo
que os fatores topograficos e meteoroldgicos exercem as maiores influéncias no tempo de
permanéncia. Além disso, a chuva ¢ um fator meteorologico importante, uma vez que a

precipita¢do da agua arrasta as particulas de chumbo, contaminando o solo € a dgua.

A contaminacio do ambiente por chumbo, ao longo do tempo, pdde ser avaliada pela
analise de amostras de camadas de gelo, por exemplo, devido a deposicdo e retencdo de aerossois
sobre as camadas de neve. Esse processo continuo de deposicio de aerossois, pode fornecer
informagdes quantitativas de um longo periodo de tempo. Amostras de gelo retiradas da Ilha
Greenland, por exemplo, permitiram analisar valores de chumbo emitido desde 800 a.C. até 1750

d.C. (Griffin e Knelson, 1975). Observou-se que a concentracio de chumbo depositada foi
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elevando-se com o passar dos anos. Ademais, um rapido aumento na concentragio de chumbo
depositado ocorreu no periodo correspondente revolugdo industrial do hemisfério norte. A
concentrac@o desse metal teve um aumentado consideravel a partir de 1940 decorrente da adicio
de chumbo a gasolina (EPA, 1998). Atualmente essa adigdo estd proibida na maioria dos paises

desenvolvidos.

Outro método de quantificar a contaminacio ambiental baseia-se na analise da agua do mar.
Pesquisas geoquimicas realizadas a partir de amostras de agua retiradas de diferentes
profundidades, coletadas em alto mar, trazem informacdes importantes, pois a deposicio de
chumbo segue um padrfio preestabelecido. Observa-se que maiores concentracdes de chumbo sdo
encontradas nas camadas de 4gua mais profundas, consequentemente, menores concentragdes do
metal estdo contidas nas camadas de 4gua mais superficiais, apesar de que, recentemente, foram
encontradas concentragdes muito maiores de chumbo nas camadas mais superficiais da 4gua.
Entretanto, o oceano Atléntico apresenta aproximadamente a mesma quantidade de chumbo em
todas as suas camadas. A homogeneidade entre essas camadas sugere uma contaminagio
constante € crescenie, que ocorre, geralmente, devido 4 lavagem de aerosséis de chumbo pela

agua das chuvas. Além disso, o chumbo tem sido descartado em maior quantidade nos rios
(Lund, 1971)

Alphen (1999) determinou a taxa de deposicio de metais pesados da atmosfera ao redor de
uma produtora de chumbo primario na Australia. Ele utilizou bandejas de 0,5 m° € 0,1 m de
profundidade, dispostas a 150 m de distancia entre si, e ordenados em uma linha reta por 1500 m.
G tempo de coleta variou de 1 a 3 horas e a diregiio dos ventos foi verificada. Como maior
resultado ele obteve valores entre 11,83 mg/m® de chumbo coletado na bandeja mais proxima e

0,59 mg/m’ de chumbo coletado na bandeja mais distante por dia de coleta.

3.2 Emissies

As emissOes de chumbo geralmente estio associadas 4 emissio de material particulado.
Portanto, ambos s&o controlados através dos mesmos dispositivos. Alguns dados de emissdes de

material particulado e chumbo nos processos de producio do chumbo primario e chumbo
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secundario sio fornecidos em EPA, 1998. A seguir, ¢ explicitado o processo de emissdo dos

chumbo primario e chumbo secundario.

3.2.1 Emissdes na Preducio de Chumbo Primario

Para entender os modos de emissfio de chumbo, € necessario entender-se, preliminarmente,
o processo de obtengio deste. A obtengio de chumbo metalico do minério consiste em trés etapas
principais que 530 a sinterizagdo, a reducdio e o refinamento. O chumbo ¢ emitido em todas as
unidades de operagdo, de uma industria de fundi¢io de chumbo primario. A emissio de chumbo
ocorre, geralmente, Junto com outros materiais particulados. O contetido de chumbo na emissdo
de material particulado total estd na faixa de 20 a 65 %. As quantidades de chumbo no material
particulado total para fornos verticais variam de 10 a 40 %. Nos processos onde a temperatura de
operagdo estd proxima a do ponto de ebulicio do chumbo, como em maquinas de sinterizagio,
fumos de chumbo podem ser emitidos para o ambiente (EPA, 1998). As operagdes realizadas
para obter chumbo primério emitem material particulado ¢ didxido de enxofre (80O,), gerados nos
fornos de queima e nas maquinas de sinterizago. O controle da poluicdo causada pelo material
particulado ¢é realizado através de coletores centrifugos (ciclones) usados em conjunto com filtros

de manga ou precipitadores eletrostaticos (EPA, 1998).

3.2.2 Emissdes na Producio de Chumbo Secundirio

Com relacdo ao processo de fundigio de chumbo secundario, ocorre emissio de chumbo
em cada unidade de operacdo. Conforme demonstraram as analises realizadas em amostragem
sanguinea de trabalhadores, as 4reas de forno, limpeza, soldagem, serralheria e fabricagfio de
ligas apresentam maiores niveis de contamina¢@o dos trabalhadores. O nivel mais baixo de
contaminagio foi encontrado nos trabalhadores da é4rea de transporte de produtos contendo
chumbo (EPA, 1998). As fundigdes de chumbo secundaric utilizam algumas medidas para
diminuir as emissdes de chumbo, tais como dispositivos de controle, modificacdes em processos
e equipamentos, isolamento € automagfo de maquinas e areas de trabalho, melhoria da ventilagio

local e geral e equipamentos de protecio individual.
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3.3 Toxicologia

Segundo Fellemberg (1980), uma substincia toxica so pode mostrar sua atividade
fisiologica depois de penetrar nas células e se distribuir pelo organismo, no animal através da
circulagdo sanguinea e no vegetal, através do fluxo da seiva. Para tanto, devem ser vencidas duas
barreiras: inicialmente as membranas que circundam qualquer célula e mais adiante todo o tecido,

ate atingir as vias de transporte citadas.

3.3.1 Chumbeo nos Seres Vives

Segundo Goodman, Gilman e Gilman {(1983), “o ser humano sempre esteve exposto aos
metais pesados através de concentracdes naturais no solo e na agua. Em areas com elevadas
concentragdes, a contaminagio metélica dos alimentos e da agua provavelmente deu origem aos
primeiros casos de envenenamento por metais pesados”.

Pesquisas arqueoldgicas realizadas pela Inglaterra permitiram obter informagdes relativas a
exposi¢do do homem ao chumbo em diferentes periodos da historia. Os cientistas analisaram
materiats recolhidos das costelas de esqueletos humanos do periodo neolitico até os anos oitenta e
fixaram como 1 o nivel de exposi¢do do primeiro periodo. O estudo revelou que na idade do ferro
a exposi¢io relativa era de 3,5; no periodo romano atingiu 7.0; na era medieval chegou a 130;

nos séculos XVIIl e XIX caiu para 10 e nos anos oitenta diminuiu para 4.

O nivel de contaminagio dos alimentos produzido proximo as regides industrializadas é
afetado pelas caracteristicas das indistrias existentes. Relativamente ao chumbo e seus
compostos, que sao exemplios de contaminagdo industrial, observa-se que 4 medida que se afasta

das fontes de contaminac3o, as concentragdes de chumbo encontradas nos alimentos tendem a

diminuir,

Nos vegetais, a carga de contaminantes existente é gerada através da captagdo do metal
pelas raizes. Como o chumbo ndo tem grande capacidade de migrar no interior das plantas, estas
absorvem pequenc teor de chumbo. Medidas indicaram que um aumento de dez vezes no

contendo de chumbo no solo dobra a concentragio do metal nas plantas. Fatores como altos pHs,
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maiores conteudos de material orgdnico e fosfatos no solo contribuem para a baixa absorgdo de
chumbo pelas plantas. Segundo Oga (1996), os vegetais podem ainda, além da contaminagio
interna, receber depésito superficial de material finamente particulado. Este deposito adere-se a
superficie dos vegetais e 3 lavagem ou esfregagiio, bem como o preparo dos vegetais antes do

cozimento, podem remover de 32 a 98 % do chumbo depesitado.
Conseqiientemente, o homem ao se alimentar, ingere pequena quantidade de chumbo. O

limite maximo de tolerdincia de chumbo em alimentos de origem vegeta! destinadas ao consume

humano esta apresentado na Tabela 15

Tabela 15 - Limite maxime permitide de chumbo em vegetais destinados a¢ consume

humane
Alimento “In natura” (ng/kg)  Industrializado (mg/kg)

Raizes e tubérculos 0,50 0,50
Cereais 0,50 0,50
Hortaligas 0,50 0,50
Leguminosas 0,50 0,50
Frutas (exceto sucos, néctares, 0,05 0,50

cristalizados ou glaciados).
Sucos e néctares de frutas — 0,04
Frutas cristalizadas ou glaciadas S 1,00
oleaginosas 0,20 0,20

Fonte; Oga (1996)

Para os animais de corte, ha uma correlagio positiva entre a concentragio de chumbo nos
tecidos ¢ nos alimentos. A distribui¢do desse metal nos animais € associada ao metabolismo do
calcio, 1sto €, o chumbo tende a se depositar nos 0ssos €, a ndo ser em situacdes especiais de
contarminagdo, os niveis observados nos tecidos sio quase sempre baixos. Nos casos em que
carnes com 0ssos $80 assadas, evidencia-se pequena migragio de chumbo dos ossos para a carne.
Quando ela € cozida, principalmente com vinhos, ha uma liberagio maior para a carne e para o
caldo, devido a acidez presente nos compostos de uvas, Oga (1996). A Tabela 16 apresenta o
limite maximo de tolerdncia de chumbo em alimentos de origem animal destinados ao consumo

humano.



Em relagdo a classe de organismos que vivem no ambiente aquatico, segundo Oga (1996),
estes captam e acumulam o chumbo existente na agua e no sedimento. Fatores como a
temperatura, salinidade e pH, assim como os niveis de dcido hiimico e alginico influenciam esses
processos. No meio aquatico a maior quantidade de chumbo estd presente no sedimento e uma
fragdo menor estd dissolvida na 4gua. Havendo contaminagic do meio aquético pelo chumbo, o

nivel de captagdo do metal pelos peixes atingira equilibrio somente ap6s varias semanas. Nos

Tabela 16 - Limite maximo permitido de chumbeo em carnes destinadas 20 consumo

humano

Alimento “In natura” (mg/kg) Industrializade (mg/kg)
Carnes 0,50 1,00
Aves 0,20 1,00
Pescado 2,00 2,00
Leite 0,05 0,05

Derivados de leite — e

Queijo r— 1,00
Manteiga —r—— 0,10
QOutros — 0,20
Ovos 0,10 0,20

Fonte: Oga (1996)

peixes, o chumbo se deposita principalmente nas branquias, figado, rins e ossos. Os mariscos, por
sua vez, possuem concentragbes mais elevadas na carapaga que nos tecidos moles. Quando a
exposi¢do ocorre por derivados organometalicos a captacio é rapida porém, cessada a exposigio,

0s nivels no organismo diminuem rapidamente.

Segundo o estudo “Lead Acelerates Aging Even Years After Exposure” realizado em
Maryland, Baltimore e publicado em Today’s issue of Neurology, a exposi¢io ocupacional de
trabalhadores a chumbo causa um declinio progressivo na memoria, na aquisicio de
conhecimentos e nas habilidades motoras durante as duas décadas que se seguem a exposicdo. A
avaliag@o de trabathadores expostos mostrou que suas idades aparentes eram cinco anos a mais
que suas idades reais. Estes trabalhadores tiveram uma exposicio média de oito anos e foram
avaliados 16 anos apos a interrupgio da exposicdo. Diferencas significativas entre os

trabalhadores que sofreram exposi¢io e os que nio sofreram foi detectada através dos seguintes
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testes: construgdo visual, aquisicio de novos conhecimentos, memoéria visual, habilidade
organizacional e destreza manual. Estes trabalhadores também desenvolvem, de trés a quatro
vezes mais rapido, o mal de Alzheimer. Os trabalhadores mais expostos sdo os que manipulam
chumbo fundido; removem camadas de Pb por abrasfio, cortam ou pintam; aquecem ou usam
spray de produtos contendo chumbe, trabalham na fabricacio de produtos incluindo baterias

acidas, muni¢éo, componentes eletrdnicos, pinturas, etc.

3.3.2 Vias de Penetra¢iio, Absorcio ¢ Distribuicio.

O chumbo pode penetrar de diversas maneiras no organismo animal. As principais vias de
acesso $do a respiratéria e a oral. O chumbo pode também ser absorvido pela pele e misculos,

porém com menor relevancia,

A via respiratoria ¢ & mais importante no caso de exposi¢io ocupacional. O chumbo e seus
compostos sdo introduzidos na forma de vapores, fumos (PbO) ou poeiras. Estima-se que entre
39 ¢ 47 % do chumbo inalado fique retido nos pulmdes. As particulas com didmetro menor que
um micron podem alcangar facilmente os alvéolos pulmonares. Uma parte destas particulas é
englobada pelos fagocitos presentes na regido onde a particula se alojou e dai removidas até o
epitélio ciliado de onde alcangam a faringe sendo expectoradas ou deglutidas. O chumbo
deglutido pode ainda ser absorvido no trato intestinal. Uma outra parte transpassa a membrana do
alvéolo caindo na corrente sangiiinea, onde é absorvida. As particulas de chumbo inorgénico sdo
mais dificeis de serem absorvidas, ja os derivados orginicos cruzam rapidamente a membrana

alveolar (Lawerys, 1972).

Por outro lado, a via oral adquire importdncia na introdugio do chumbo quando ¢
considerada a ingestdo de alimentos, agua ou bebidas contaminadas com o metal. O homem
ingere diariamente cerca de 300 pg de chumbo através dos alimentos (Siqueira, sem data e
Chisolm, 1971) e de 10 a 100 pug através da dgua (Siqueira, sem data, 1975 e Bloom, 1974). O
chumbo € absorvido no intestino delgado, sendo que a quantidade absorvida varia de acordo com
a idade. Cerca de 5 a 10 % do chumbo ingerido ¢ absorvido pelo adulto, enquanto que na criancga

até 50 % da dose introduzida pode ser absorvida (Siqueira, sem data, 1975 e Hodgson & Guthrie,
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1980). A absor¢@o do chumbo nessa regifo parece estar regulada pelo mesmo mecanismo de
absor¢do do calcio. Deve ocorrer um processo de competigdo na mucosa, pois quanto maior for a
quantidade de calcio ingerido na dieta menor sera a absorcio do chumbo (Oga, 1996 ¢ 1975 ¢

Lauwerys, 1972).

Cerca de 90 a 99 % do chumbo encontrade no sangue esta ligado & proteina dos eritréeitos,
especialmente & hemoglobina. Apods a absorglio, nas primeiras 24 horas, estabelece-se um
equilibrio entre o chumbo plasmatico € o eritrocitario. Estudos cinéticos indicam trés grupos de

orgdos onde o chumbo se deposita no corpo animal:

» Primeiro grupo: representado pelo sangue e alguns 6rgdos parenquimatosos de troca rapida
como o puimio ¢ o figado. Nesse tipo de 6rgio o chumbe retido possui tempo de meia-vida

de 35 dias;

w

Segundo grupo: representado pelos tecidos moles que s&o os musculos, com tempo de meia-
vida de 40 dias;

» Terceiro grupo: representado pelos 0ssos, com tempo de meia-vida de cerca de 20 anos,

O chumbo segue o movimento do célcio no organismo. Aproximadamente 94% se deposita
nos ossos na forma de fosfato de chumbo (PbPO.). Além dos ossos, o nivel de chumbo mais
elevado € encontrado na aorta, figado e rim (Siqueira, sem data, e Barry & Mossman, 1970). E a
demanda de fosfato que rege a deposi¢io do chumbo nos tecidos, ou seja, quanto mais fosfato
disponivel maior sera a deposigdo de chumbo nos ossos e quanto menor a quantidade de fosfato
disponivel maior sera a deposi¢do de chumbo nos tecidos moles. Durante a fase de crescimento
do homem, o chumbo pode ainda se depositar nos dentes, nos cabelos & nas epifises dos 0ssos

longos.

No trabalhador exposto ao chumbo, a concentragio do metal nos o0ssos aumenta
progressivamente no decorrer da exposi¢iio em contraste com os tecidos moles, 0s guais nio
mostram alteragdes significativas nos teores de chumbo apés a segunda década de vida. Portanto
parece que o chumbo no esqueleto reflete a exposi¢do por longo tempo (Siqueira, sem data). Ja o

chumbo encontrado nos tecidos moles e fluidos, com a preservagdo do esqueleto, reflete uma
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exposicdo recente. Dos tecidos moles, o figado e os rins sdo os mais atacados. Nos tecidos, ©
chumbo pode formar compostos covalentes com diversos radicais de enzimas, proteinas e outras

moléculas.

O deposito de chumbo no organismo interfere em varios processos orgénicos como, por
exemplo, no equilibrio dos eletrdlitos sangiiineos (Na, K, Ca ¢ P), no metabolismo de minerais
{Zn, Cu, Mn. Al e Si}, na utilizacdo de vitaminas (B, PP e B2), na produgio de horménios
(tiroxina}), no metabolismo de aminoacidos e outros. A Figura 3 apresenta um esquema da

toxicocinetica do chumbo como contaminante no organismo humano (Siqueira, sem data).

. i Via Ar Suor
Alimentos  Agya Respiratoria Exalado Cabeio
Saliva
43% 57% Leite
Via Oral \—/
93%
90% 10% SANGUE — O8SS0s
’ ‘— [EIp——

~ R

Fezes Figado Mdsculos Bago Cérebro

Urina

Figura 3 - Texicocinética do Chumbo (Siqueira, sem data)

Eliminacdo do Chumbo

Todos os tipos de excrecdo animal possuem a capacidade de elimipar chumbo do

organismo. As principais vias sfo a urindria e fecal. Em individuos expostos por longo tempo ac



chumbo, a eliminagdo pela urina e pelas fezes pode ser de igual porcentagem. Com exposigdes de
curta duragdo ou em dose Unica, a eliminagdo se faz predominantemente pela urina. Estudos
baseados em uma exposi¢do finica ao chumbo, de peso atdmico 204, apresentaram a seguinte

relacdo de eliminagdo (Siqueira, sem data e Rabinowitz e Col, 1973%

#» Urina: 78 %,;
> Fezes: 16 %,;
» Leite: 1%,

T

» Cabelos, suor, unhas, e outras vias: 8 %.

O chumbo € eliminado lentamente, existindo evidéncias de que a eliminacdo renal se faz
por filtragio. Substéncias quelantes tais como o BAL (2,3-dimercaptopropanol), 0 EDTA Na,Ca
(Etilenodiaminotetracetato Dissédico de Calcio) e a Penicilamina {B, B dimetilcisteina)
aumentam a eliminacdo urindria do chumbo inorganico (Siqueira, sem data, Armand, 1971;

Calabresi, 1972; Lauwerys, 1972 e Schwartzman, 1971).

Intoxicacdo

A intoxicagdo por chumbo tem sido objeto de preocupagdo, estude e observacio da area
medica. A intoxicagiio por metais € classificada conforme a natureza da exposicdo. Existe a
intoxicacdo de exposicdo em curto prazo e de longo prazo. Num primeiro momento, as atengdes
estavam voltadas para a intoxicacdo decorrente de uma exposicio de pequena duragdo, porém
com grande teor de chumbo. Nos tltimos anos as exposicdes em longo prazo tém merecido

atencdo, principalmente as alteragBes causadas por baixas concentracdes. Tanto uma como a

outra causam uma seérie de sindromes.

» Sindrome asténica: constituida de fadiga, dores de cabeca, insénia e dores musculares,

paralisia dos misculos tensores sem envolvimento sensorial.

» Sindrome encéfalo-polineuritica (encefalopatia): compreende alteracBes sensoriais e
perceptuais e das fungBes psicomotoras. Sio perceptiveis pela disfuncdo motora e visual-

verbal, lentiddo em testes de desempenho, diminuicio das fungdes de memoria.
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» Sindrome hematologica: aparecimento de anemia hipocronica moderada.

A7

Sindrome renal: proteintria (perda de proteinas através da urina), diminuicio da eliminacio
da uréia e do acido Grico podendo provocar gota (cristalizagio de acido trico em articulacdes)

em adultos e alteragBes arteresclerdticas.

» Sindrome do trato gastrintestinal: em caso de ingestdo ocasiona dores epigistricas e
abdominais, vOomitos, diarréias e deposigiio de Pb,S nas gengivas. Provoca anorexia, dores
espasmodicas difusas, constipaciio intestinal persistente, orla gengival e sabor metilico

persistente.

» Sindrome cardiovascular: alteragGes no eletrocardiograma, hipotonia ou hipertonia dos vasos
sangiineos, palidez facial, arteriosclerose precoce com alteracdes cerebrovasculares e

hipertensdo.

» Sindrome hepatica: interfere nos processos de biotransformagio e causa hepatite toxica (foi

observada somente nas intoxicagdes severas).

» Sindrome nervosa: fraqueza, convulsdo e coma (podendo levar & morte em 2 ou 3 dias)

(Siqueira, sem data).

Intoxicagdoe por Exposicdo a Curto Prazo

A intoxicagdo aguda provocada pelo chumbo e seus derivados inorganicos € de ocorréncia
incomum entre trabalhadores expostos. E verificada algumas vezes em criangas, por ingestio de
grandes quantidades de chumbo. A intoxica¢io aguda de criancas traz quase sempre seqielas
neurologicas como epilepsia, alteragSes do comportamento, paralisia e atrofia do nervo 6ptico

(Oga, 1996). Porém as principais alteragdes verificadas sio gastrintestinais, renais e nervosas.

Intoxicacdo por Exposicdo a Longo Prazo

Este tipo de mtoxicagdo ocorre comumente na indistria, chamada de saturnismo ou
plumbismo. Os sinais ¢ sintomas podem levar anos para se manifestar devido a absorgdo do
chumbo pelos ossos e conseqientemente a deposi¢iio do mesmo. A intoxicacio pode ocorrer
quando a absor¢do do chumbo € aumentada ou apds um longo tempo de exposicio a baixas

concentragdes, ou ainda quando ocorre uma acidose, descalcificagio ou outro fator que provoque
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a mobilizagdo do chumbo armazenado. Segundo Lauwerys (1972) e Schwartzman (1971), os

principais sintomas verificados sio;

>

A%

Gastrintestinal: as colicas sdo normalmente encontradas em trabalhadores expostos, sendo um
quadro agudo de uma moléstia de evolugio lenta, aparecendo mesme nos individuos £XpOostos
a concentragBes de chumbo proximas ao valor de referéncia da exposi¢do ocupacional que é
de 40 pug/100 ml de sangue. O aparecimento da orla gengival de Burton esta relacionado 3

higiene bucal (¢ formada pela ag8io do HS sobre o chumbo, com formagio do PbS).

Renal: ocorre diminui¢do da capacidade de filtragio. A sindrome pode progredir até a perda

completa da atividade renal mesmo depois de cessada a exposicio ao chumbo.

Neuromuscular: manifestada por fraqueza muscular e fadiga, podendo progredir até a
paralisia. A velocidade de condugio nervosa é afetada por niveis de chumbo no sangue acima
de 50 pg/100 ml de sangue, em exposi¢io por longo tempo. Os musculos mais ativos como os

extensores dos dedos 3o os primeiros a serem atingidos dando origem a paralisia de Remak.

3.3.3 Controle da Exposicio e Técnicas de Prevenciio da Intoxicacio.

Medidas Técnicas

A4

v

De acordo com Lauwerys (1972), algumas medidas técnicas a serem tomadas sio-

Organizagdo do trabalho de maneira que as operagdes que acarretem perigo de contaminagdo

do ambiente sejam limitadas a determinados recintos;
Ventilagdo adequada;
Limpeza geral do local de trabalho;

Determinacéo regular da concentraco de chumbo na atmosfera mantendo-a abaixo dos

ltmites de tolerdncia;

Medidas de protecdo pessoal: uso de maéscaras, luvas, vestimenta apropriada, nio fumar ou
comer no ambiente de trabalho, lavar regularmente as mios e tomar banho apos a jornada de

trabatho.
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Medidas Médicas

Al

Y

Em relagdo as medidas médicas, Lauwerys (1972) recomenda:

Exame pré-ocupacional;

Rejeitar para o trabalho mmdividuos anémicos, com alteragBes renais e nervosas, mulheres

gravidas ou que estejam amamentando;

Exame clinico periddico, procurande os primeiros sinais do saturnismo, tais como a orla

gengival, fraqueza e fadiga.

Além disso, o monitoramento dos trabalhadores expostos ao chumbo deve ser realizado

com periodicidade regular para que possa ser realmente efetivo na prevengio da intoxicagfio. O

monitoramento se concentra basicamente em dois procedimentos:

»

v

Analise de chumbo no sangue: segundo Baloh (1974) e Haeger-Aronsen (1971), a Plumbemia
¢ a analise mais especifica para medir o nivel da absor¢io do metal. Reflete um equilibrio
dindmico entre o chumbo absorvido, distribuido e armazenado no organismo. Numa inalagio
simples ocorre um aumento rapido de chumbo no sangue seguide de uma diminuigdo lenta. A
inalacdo por longo tempo & concentragles aproximadamente iguais € em velocidade
constante, leva a um equilibrio entre chumbo absorvido, depositado e eliminado. Os valores

considerados normais sdo de até 40 pg/100 ml de sangue (Lauwerys, 1980).

Analise de chumbo na urina: segundo Baloh (1974), a Plumburia apresenta grande flutuacio e
seus niveis, ndo apresentam, verdadeiramente, o grau de exposi¢io do trabalhador. Em
ndividuos expostos por longo tempo ac chumbo os valores encontrados estario sempre nos
niveis considerados “normais”. Para individuos que no passado estiveram expostos a altas
concentragdes de chumbo ou aqueles com insuficiéncia renal pode ser feito um teste para
demonstrar se ha armazenamento elevado de chumbo nos 0ss0s, com base na administracio
de uma dose padronizada de EDTA NayCa e analise de chumbo numa amostra de urina de 24

horas. Os mndividuos submetidos a exposi¢do dentro dos limites permitidos apresentardo de
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0,2 a 0,3 mg de Pb/ urina de 24h. Se a eliminagio for maior que 0,5 mg de Pb/ urina de 24

horas, fica evidenciado uma exposiciio excessiva ¢ armazenamento de chumbo nos 0ssos.

Existem outros pardmetros bioldgicos citados na literatura tais como a determinacdo de
chumbo no cabelo ¢ dentes, o aumento de ferro sangiiineo, a diminuigio de hemoglobina, etc;
que podem ser utilizadas como método de avaliagdo complementar. A Tabela 17 apresenta os
parametros bioldgicos que limitam a exposigiio de trabathadores a chumbo no ambiente de
trabatho. Os parimetros indicam a necessidade de alteragdes no processo, no ambiente e ou

afastamento do trabalhador das 4reas de exposicio ao metal pesado.

Tabela 17 — Parimetros biologicos ocupacionais

Classe de exposicio

Parametro Biologico
I il HI v
Chumbo no sangue Até 40 40 - 60 60 - 70 Acima de 70
(1tg/100ml)
Chumbo na urina At 70 70-120 120 - 400 Acima de 400
(ugh
Medidas individuais  Controle Controle Afastamento da Afastamento do
anual trimestral ~ fonte de exposigdo e trabalho. Eventual
exame para 0s trabatho em local
expostos especializado
Medidas ambientais  Nenhuma  Controle do Necessario melhorar as condi¢bes
ambiente de tecnologicas do ambiente de trabalho
trabalho
Fonte: Siqueira, sem data
Tratamento

O antidotc mais empregado no tratamento da intoxicagio pelo chumbo advindo de
derivados inorganicos ¢ o EDTA NayCa, também conhecido como Edetamil® e Versene®. O
EDTA ¢ um quelante, que forma com o Pb™ complexos soliveis e pouco dissociaveis,
facilitando a eliminacdo do metal pela via renal. A acio se da pela substituicdo do clcio pelo
chumbo na molécuia de EDTA Na,Ca, ou seja, o chumbo por ser competitivo desloca o Calcio e
deixa a corrente sanguinea na forma de EDTA Na,Pb. A administragdo do quelante deve ser
cuidadosa, pois, pode ocorrer um aumento da concentracio do chumbo no cérebro devido 2

rapida mobilizagio do chumbo armazenado nos ossos para a corrente sangiinea. O B-B
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dimetilcisteina) também pode ser usada, por via oral, sendo, entretanto menos efetiva do que o
EDTA (Siqueira, sem data, Armand, 1971, Calabresi, 1972, Lauwerys, 1972, Schwartzman,
1971},




Capitulo 4

Reciclagem de Chumbo

A sociedade convive atualmente com produtos industrializados nas mais diversas formas,
que facilitam a realizagdo das atividades diarias. Os beneficios sio indiscutiveis, porém, a
utilizagdo de tais produtos acarreta um dos maiores problemas decorrentes da era da
industrializagdo: a geragdo de residuos. A recuperagio de produtos como o plasticos, metais e
outros, além de amenizar significativamente o impacto que os residuos causam a0 meio ambiente,

pode ser uma alternativa utilizavel diante do esgotamento de recursos niio renovaveis.

Dentre os metais recuperados atualmente, o chumbo tem se destacado como um dos
materiais mais reciclados. A bateria de chumbo-4cido concentra a aplicacdo de quase toda a
produgdo de chumbo mundial e por isso a reciclagem do chumbo passou a ser considerada
sinbnimo de “reciclagem de baterias de chumbo-acido”. O chumbo é também utilizado em
diversos produtos como pigmentos e produtos quimicos para laboratorio, porém a quantidade
empregada € tdo pequena que normalmente ndo é citada muitas vezes, nem passa por Processos

de recuperagio.

A bateria 4cida de chumbo € um produto industrial complexo, composto pdr varios
materiais diferentes (Jolly e Rhin, 1994). E constituida de componentes metalicos, solugdo 4cida,

plasticos e polimeros. A Tabela 18 mostra a composi¢io, em massa, de uma bateria.
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Tabela 18 - Composicio média de uma bateria de chumbo-icido para automoveis

Componentes Massa (%)

Chumbo 61,2

Agua 13,3

Acido sulfiirico puro 9,6

Caixa de polipropilenc 8.2

Grelha metalica (Sb, Sn, As) 2.1
Polietileno (separadores) 2,0

Conexdes (Cu) 0,3

QOutros materiais ( plasticos, papel, madeira, PVC) 3.3

Fonte: Jolly e Rhin (1994)

Atualmente, apenas dois componentes sio largamente reciclados: o chumbo e o
polipropileno. E possivel reciclar também a solucgdo acida mas, para tanto, se faz necessaria uma

rede de coleta organizada (Bied-Charreton, 1993), sendo a pratica habitual, a neutralizacio e o

descarte do acido.

A inddstria de fundi¢do de chumbo secundario produz chumbo elementar e ligas de
chumbo através da recuperagéio do metal, principalmente de fragmentos de baterias automotivas.
" O chumbo secundario pode ser refinado para produzir chumbo leve (chumbo quase puro) ou
chumbo pesado (na forma de ligas). A maior parte do metal produzido por fundicdo de chumbo

secundario ¢ usada na producio de baterias acidas de chumbo.

4.1 Metalurgia doe Chumbo

Segundo Tylecot (1992), a utilizag8o dos metais pelo homem ¢é mais antiga do que se pode
precisar. Varios fatos histéricos comprovam a presenga de metais nas habitagdes das civilizagSes
que povoaram a terra em tempos remotos. Na sociedade litica, por exemplo, j& se utilizava dxido
vermelho de ferro em rituais funerarios. Os povos neoliticos também ¢ usavam para decorar
paredes. O verde ¢ 0 azul do cobre mineral tiveram grande uso em cosméticos no Egito e na
Mesopotimia. A utilizacdo de chumbo ganhou espago quando o processo de vitrificacio, 5000

anos a.C., e posteriormente a fabricaciio de vidros, surgiu no Egito. Em Creta. trés adagas de



prata, datadas entre 2200 - 2000 a.C. foram encontradas no timulo de Tholos, e quando

analisadas apresentavam porcentagens de chumbo.

Como os metais n3o s8o encontrados em sua forma elementar na natureza, e devido a sua
fundamental relevancia industrial, veio a necessidade do desenvolvimento de ProCcessos para a
extragdo desses. Surgiu assim a metalurgia. Nio é possivel localizar no tempo o aparecimento da
metalurgia, ja que vestigios de metais foram encontrados pelos arqueologos acompanhando o
trajeto das sociedades mais antigas e sem davida recebe grande destaque nos dias de hoje. Com o
desenvolvimento dos processos industriais, varios processos metalirgicos que se distinguem
entre si pele principio em que se baseiam, foram adquirindo espaco. Uma técnica especifica para
a extragio de metais ferrosos, a siderurgia, se delinecu e ¢ utilizada até os dias de hoje. Para os
metais ndo ferrosos varios processos foram desenvolvidos e sic baseados na pirometalurgia,

hidrometalurgia e na eletrometalurgia (Tylecot, 1992 e Dennis, 1964).

Os compostos metalicos tendem a diminuir sua estabilidade quimica com © aumento da
temperatura. Por essa razdo a maior parte das extragdes de metais, bem como o refino sio
efetuados em altas temperaturas, muitas vezes envolvendo a fusio ou 2 ebulicdo de produtos e
reagentes. Assim sendo, os processos de extracio realizados em altas temperaturas sdo

denominados processos pirometalirgicos (Dennis, 1964 e Campos Filho, 1981).

O processo hidrometalirgico, ou processo umido de extracdo, consiste na dissolucio do
minério em algum tipo de solvente, tal como acido sulfitrico. Um exemplo da obtencdo de metais
através desse processo ¢ a extrago de alumina a partir da bauxita. O processo hidrometalurgico

envolve geralmente grandes volumes de minério e se da em quatro etapas:

» Lixiviacio ou dissolugiio do minério com um solvente adequado;

» Lavagem do minério lixiviado;,

A%

Clarificagio do minério lavado, por meio de alguma operagdo de sedmentacio ¢ ou filtragem;

>

A7

Precipitagdo ou extragdo do metal desejado a partir da solugfo clarificada.
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A primeira aplicac@o dessa técnica em larga escala é datada do século XVIII e ocorreu na
Espanha. Foi utilizada em uma mina de cobre chamada Rio Tinto. A hidrometalurgia possui
grande vantagem em relagio aos outros processos. E um processo mais facil de ser controlado,
mais limpo, possui menor consumo de energia e causa menor impacto ambiental (Dennis, 1964 e

Campos Filho, 1981}

A eletrometalurgia utiliza o processo de eletrdlise para o refine de metais. Este € o mais
recente dos processos metalGrgicos, pois so foi possivel a partir da oferta de energia elétrica. De
forma geral, esse processo baseia-se na dissolu¢io do metal em uma cuba eletrolitica contendo
um eletrolito. O metal dissolve-se na forma de cations que, submetidos a uma corrente elétrica
aplicada através de eletrodos imersos no eletrdlito, sdo atraidos pelo eletrodo negativo se
depositando na forma de 4tomos neutros. Esse processo teve origem industrial ha
aproximadamente 150 anos, tendo sido utilizado por James Elkington para o refino de cobre. Por
volta de 1903, esse método de extragdo foi utilizado no refino de chumbo (Dennis, 1964 ¢
Campos Filho, 1981).

4.1.1 Pirometalurgia do Chumbo

O chumbo, tanto na extragdo quanto na reciclagem, ¢ submetido a processo
pirometalirgico. A pirometalurgia da recuperacio de chumbo envolve reagdes de oxi-reducdo
sob alta temperatura (1000 °C). A sucata metalica de chumbo ¢ composta de chumbo metalico,
oxidos e sulfato de chumbo. Para que ocorra a redugdo da sucata metalica a chumbo metalico, sio
adicionados carbono e ferro como agentes redutores e todos os componentes submetidos a altas

temperaturas. Duas reagdes ocorrem simultaneamente:

PbO +C <> Pb° + CO

PbO, +2C0 «— Pb° +2C0,

Neste caso, os oxidos de chumbo (PbC e PbO2) reagem com carbono (C - agente redutor)

resultando na formac@o de chumbo metalico (Pb") e gases de carbono.
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Numa terceira reagio, o sulfato de chumbo (PbSO,) reage com ferro metalico (Fe® - agente
redutor) formando chumbo metalico (Pb°) e sulfato de ferro (FeSO,), conforme a rea¢do quimica

abaixo:

PESO, + Fe® «— Pb° + FeSO,

Producioc de Carbono

O carbono utilizado como agente redutor no processo de recuperacio de chumbo é obtido a
partir da devolatilizag@o de coque, carviio mineral ou vegetal A devolatilizacio do carvio ocorre
por processo de piroOlise através de aquecimento em forno, obtendo-se uma mistura de carbono
(C), mondxido de carbono (CO) e didxido de carbono (CO,). Portanto a sucata metalica poderia

estar reagindo segundo mais duas reagdes:

PbO, +C «— Pb° +CO,

PbO +CO «—— P’ +CO,

Escoria da Pirometalurgia

No processo para reduzir o suifato de chumbo ¢ 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. Estes metais ficam retidos na escéria enquanto o carbono ¢ incorporado a
atmosfera de redu¢@io. Um outro componente retido na escoria € o chumbo n3o convertido, que
permanece na forma de oxidos e sulfato. Portanto a escoria pode ser composta de FeSQ,, PbSO,.

Pb0, PbO; e residuos metalicos

Fase Gusosa
Os gases retirados do processo (gases de exaustio) sdo compostos basicamente de didxido
de carbono e aproximadamente 5 % de monéxide de carbono. Parte do sulfato ¢ convertido a SO,

e se incorpora aos gases de exaustio. HA também a liberagdo de vapor d’agua, produto da

combustio do combustivel.
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4.2 Processo de Reciclagem de Chumbo

O processo de reciclagem de chumbo ¢ constituido de varias etapas que tem os seguintes
objetivos: selecionar o material da bateria passivel de reciclagem, separar o chumbo de outros

metais € contarninantes e minimizar a emissio de poluentes.

4.2.1 Separacio dos Componentes da Bateria

O primeiro passo para a reciclagem ¢ uma separagdo efetiva de todos os componentes da

bateria. Esta separagfo pode ser feita por processo hidraulico ou manual.

No processo de separagio hidraulica descrito por Jolly and Rhin (1994) o 4cido sulfirico
contido no interior da bateria € recolhide e neutralizado. A bateria passa por trituragdo para
possibilitar a liberagdo dos componentes. A separagio dos componentes é feita através de suas
propriedades fisicas como tamanho, area e densidade das particulas. S3o utilizados como

meétodos de separagio o peneiramento ¢ a separacio hidraulica.

Lamm (1998), descreve um processo de separagio hidraulica onde a bateria é triturada e
passa por um vibrador que separa a pasta e o acido dos outros componentes. Em seguida ©
material passa por um hidroseparador que extrai, por densidade, a grelha metalica e o
polipropileno. O efluente gerado no hidroseparador ¢ levado para uma peneira, na qual ¢
recolhido o polietileno, originado dos envelopes separadores. Posteriormente, o acido sulfiirico
(H2S80,) remanescente, juntamente com a pasta, sdo dessulfurizados. Para tanto, o material recebe
hidroxido de s6dio (NaGH) ou carbonato de sddio (Na;COs), que reage com os fons sulfato (SO4)
contido na pasta ¢ no acido, formando sulfato de sédio (Na;SO4).A pasta dessulfurizada é
extraida por filtragdo e a fase liquida ¢ depurada e cristalizada, permitindo a separagéic entre o

sulfato de sodio produzido e o efluente liquido.

Uma outra forma de separagio desses componentes consiste em processo manual. A tampa
da bateria € separada da caixa utilizando-se uma serra. Em seguida o 4cido é drenado e recolhido

em reservatorio. Apos a drenagem as placas sio retiradas da caixa, sendo que nesse processo de
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separacdo as placas permanecem inteiras. A tampa e a caixa sdo, posteriormente, trituradas,

empacotadas e enviadas para unidade de reciclagem de polipropileno.

Polipropileno

Depois de separada da parte metalica, o material polimérico que constitui a bateria ¢
novamente picado e soffe outra separagio hidraulica, feita através da diferenca de densidade
entre os diversos polimeros, que resulta em uma fragdo de polipropileno e uma fracio gue pode
ser composta de ebonite, baquelita e envelopes separadores (polietileno). O polipropileno

devidamente separado € submetido & secagem e empacotamento para postenior reciclagem. (Jolly
e Rhin, 1994),

‘O polipropileno pode ser usado para fazer componentes da inddstria automotiva € outros
artefatos tais como tambores para horticultura A borracha dura, que pode ser composta de PVC,

polietileno, acrilonitrila, butadieno e estireno ndo € reciclada ou reaproveitada (Bied-Charreton,
1993).

4.2.2 Fundicio de Chumbo

A segunda etapa do processo € a obtengdo do chumbo secundario, ou seja, a obtencdo do
chumbo elementar a partir da fragio metalica previamente separada para reciclagem. Essa fracdo

metalica € constituida da grelha e da pasta que foram separadas na etapa anterior.

A parte metalica da bateria ¢ composta de aproximadamente 40% de ligas de chumbo e
60% de Oxidos de chumbo. Esta sucata é levada ao forno juntamente com ferro e carvio. Atraves
da fundigdo, os compostos de chumbo sio reduzidos a chumbo elementar, em forno que requer
alta temperatura (acima de 1000 °C) e atmosfera redutora. A Figura 4 mostra a seqiiéncia normal

da operagéo de reducio de chumbo secundario.

Nos silos estdo armazenados a fracio metalica, o ferro, o carviio e demais reagentes. Estes
componentes sdo levados ao forno através de uma esteira. Do forno sdo retirados o chumbo na

forma liquida e o efluente gasoso. O chumbo vai para a unidade de refino e desta para maquina
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Figura 4 - Esquema da reducio de chumbo secundario (Jolly e Rhin, 1994)

de moldagem e por fim € estocado. O efluente gasoso passa por um incinerador, em seguida
passa através de um trocador de calor, ap0s este vai para uma unidade de filtragem, sendo

finalmente encaminhado para a chaminé e langado a atmosfera (Jolly e Rhin, 1994).

Suttie (1995), descreve uma reciclagem que utiliza forno rotativo de volume de trabalho
igual a 8,5 m e queimadores de 6leo. O sistema de alimentagio € totalmente automatico, com
esteira retractil, onde o trabalhador manipula a operagiio por intermédio de um computador
instalado em uma cimara fechada e com ar condicionado. Neste forno a pasta € os metais sio
carregados em batelada. A reducio do metal ocorre a uma temperatura aproximada de 1000 °C,

na presenca de carvdo em pé. Fluxo de carbonato de sodio e ferro sdo usados para fixar o enxofre
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na escoria, sendo que o chumbo convertido € refinado e a escéria resultante € incorporada a um

novo carregamento do fomo.

Forrest and Wilson (1990) descreve a alimentagfio de um forno rotativo que é feita por
intermedio de uma esteira, que corre dentro de um duto submetido a exaustiio, evitando assim que
material particulado escape para o ambiente. Para esse forno, a carga é composta pela fracio
metalica da bateria, a qual € adicionado 5 % de soda, 5 % de redutor e 3 % de aco. O redutor
comumente utilizadc ¢ a antracita ou carvio que produzirda CO e CO; a serem expelidos pela
exaustdo do forno. O ago reage com PbSO4 e forma escoria sendo seu principal componente, na
forma de FeSOy Parte do SOy se reduz formando SO, que reage com Na,CO; ou NaOH e ira se
juntar a escona na forma de Na;SO4. O carregamento do forno rotative ¢ feito em duas etapas.
Inicialmente 4 toneladas de metalicos sfo colocadas no forno, fundidas por 2 horas e o chumbo
convertido ¢ drenado. Na segunda etapa mais 2 toneladas sdo carregadas e fundidas por 2 horas.
Depois desse tempo o chumbo reduzido e a escoria formada sio drenados. O chumbo recuperado
vai para ¢ refino ¢ a escoria, com aproximadamente 3 % de chumbo, é enformada em cadinho

com capacidade para 3 toneladas.

Ainda segundo Forrest and Wilson (1990), experimentos utilizando silicato de calcio tem

sido feito para tornar a escoria menos lixiviavel.

Lamm (1998), descreve a reciclagem de chumbo utilizando dois fornos diferentes. Numa
primeira etapa a sucata metalica passa por processo de redugiio em forno revérbero que produz
chumbo leve e escoria rica em antimdnio e dxido de chumbo ndo reduzido. Na segunda etapa, a
escoria produzida no forno revérbero € novamente reduzida em forno vertical ou rotativo. O

enxofre proveniente da pasta (PbSOy) ¢ removido em ambos os fornos, saindo principalmente na

forma de gas (SOz).

Kircher (1989), descreve a fundigio de sucata de chumbo, composta por chumbo metalico,
6xido de chumbo, sulfato de chumbo e componentes organicos em forno vertical. Na unidade de
carregamento 0s componentes necessarios ao processo sdo misturados e alimentam o forno
atraves de esteira. O ar de combustéio pré-aquecido ¢ injetado pelos bicos injetores, o estagio de

temperatura mais alto tem lugar na érea do bico injetor, resultado da combustio do coque ¢ dos
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componentes Organicos que por sua vez servem c¢omo suprimento de energia para o processo de
fundigéo. No forno de fundigio o suifato de chumbo ¢ convertido em oxido de chumbo através da
adi¢do de ferro. Em seguida o Oxido de chumbo € reduzido a chumbo metalico e para que ocorra
a reacdo de reduglio, o processo deve estar sob atmosfera redutora, que é obtida pela adicio de
coque, resultando em 3 a 5 % em volume de mondxido de carbono na saida dos gases. O
monoxido de carbono € convertido a didxido de carbono por adicdo de ar. O enxofre é convertido

em sulfato de célcio pela adigio de CaCOs.

Segundo Chavez et all (1995), os residuos metalicos de baterias, compostos por
aproximadamente 66 % Pb°, 14,7 % PbO, 12,1 % PbSOQ,, quando submetidos ao processo de
fundicio, se dividem em quatro fases que sdo identificadas como metal liquido, sulfatos

metalicos, escona e fase gasosa.

O metal liquido € uma fase formada basicamente de Pb° contendo alto grau de impurezas,
especialmente o antiménio. E dessa etapa que sera obtida a maior parte do produto final. O
chumbo metalico, que € a fase mais pesada ¢ retirado do forno e enviado para o refino, onde pode

se obter o chumbo punficado ou uma liga de composicdo definida previamente.

A escoria € constituida de FeSQ,, PbSOs nio convertido e PbO ndo convertido. Retém
ainda todo tipo de impurezas que tenham sido introduzidas no forno juntamente com o material a
ser reciclado e seus aditivos. E a escoria que forma uma camada sobre o metal fundido,
impedindo o contato do chumbo reduzido com o oxigénio, evitando assim que ele se oxide

novamente formando PbO.

A interface das fases metal liquido e escéria é considerada uma terceira fase que é
composta por sulfato de ferro (FeSO,) e 6xido de chumbo ndo convertido (PbQ). Essa fase nio é
separavel da escoria e por iss0, quando retiradas do forno, solidificam juntas. Posteriormente esse
residuo caracterizado perigoso € disposto em locais especiais, tais como, aterros industriais, pois
ainda apresentam riscos ao ambiente. A Tabela 19 apresenta a caracterizacio de uma escéria

tipica proveniente da fundigio de chumbo secundario.



Tabela 19 - Composicio quimica de escéria tipica do precesso de reciclagem de chumbo

Elementos e Escoria 1 Escoria 2
Compostos {mg/kg} (mg/ke)
FeO 193000 74800
810, 271000 85300
CaC G7200 32100
MgO 11500 37500
Na,O 48100 176000
K,0 6390 2030
Ba0O 4950 2140
Al Oy 54100 66300
Pb 98400 146000
Zn 8880 35500
Cu 1840 1390
Co 272 57.6
Ni 1150 166
Cd < {.001 159
Cr 934 371
Sn 9750 1920
Sb 4320 5810
As 3800 3050
Mn 2490 1440
S 7390 64800
C <0.001 61800
Cl 7850 8660

Fonte: Rodriguez-Lépez (1999)

A fase gasosa dentro do forno é constituida por vapor d’agua, diéxido de carbono e
monoxido de carbono, formada pelos produtos gerados na queima do combustivel (liquido ou

gas0s0) ¢ o carvdo, com o oxigénio. Durante o processo de redugiio do chumbo, didxido de

enxofre também € formado.

4.2.3 Kornes de Reciclagem

A indistria de reciclagem de chumbo produz chumbo metalico e ligas de chumbo a partir,
principalmente, da sucata de baterias automotivas. Para tal procedimento sio utilizados fornos do

tipo revérbero, vertical, elétrico e rotativo para fundir a sucata e recuperar o metal.

Forno Vertical
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O forno vertical ¢ um forno composto por um cadinho com um cilindro vertical afixado no
topo. O cadinho possui revestimento interno refratario e o cilindro vertical é construido em aco
comportando uma camisa de agua. O ar de combustio enriquecido com oxigénio é introduzido
dentro do forno através de injetores localizados ao redor da base do cilindro. Os materiais da
carga s&o pesados para garantir a mistura correta e introduzidos no cilindro pelo topo. A carga €
introduzida at¢ quase preencher o cilindro e continua sendo adicionada periodicamente para
manter o nivel, pois o chumbo recuperado e a escoria sio retirados do cadinho periodicamente.
Além disso, ¢ adicionado coque 2 carga, utilizando-se o gés natural como combustivel, para dar
inicio ao processo de combustdo, a qual se inicia nas camadas mais proximas aos injetores € o

processo € auto-sustentavel. A Figura 5 apresenta o esquema de um forno vertical.

Uma carga tipica de um forno vertical ¢ composta de 4,8 t de grelhas e pasta, 0,3 t de
coque, 0.1t de carbonato de calcio, 0,07 t de silica € 0,5 t de ferro, produzindo 3,7 t de chumbo
em uma hora (EPA, 1998).

Tais fornos verticais sdo usados para produzir chumbo pesado ou ligas de chumbo. O
chumbo extraido do forno vertical contém altos teores de ligas metalicas, acima de 25 %,
diferenciando-o do chumbo produzido pelo forno revérbero. No entanto, menos chumbo &
oxidado e retido na escoria, produzindo uma escéria com baixo teor de chumbo (1 a 3%). Como o
ar ¢ introduzido dentro do forno vertical pelos injetores, este forno opera com pressdo positiva. A
temperatura da camada onde ocorre a combustfo situa-se numa faixa de 1200 a 1400 °C,

entretanto, os gases que saem do topo da carga estdo apenas entre 400 e 500 °C (EPA, 1998).

Ao contrario do forno revérbero, no forno vertical o chumbo fundido é extraido de mode
continuo, ¢ a escona, de modo intermitentemente. Entretanto, esta deve ser constantemente

removida antes que atinja o nivel dos injetores, caso contréario, ocorrera a obstrucio dos mesmos.

Forno Revérbero
O forno revérbero ¢ um forno de geometria retangular revestido internamente por material
refratario, operando continuamente. Utiliza como combustivel o gas natural ou éleo e ar de

combustdo enriquecido com oxigénio, funcionando numa faixa de temperatura que atinge 1200 a
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Figura 5 - Esquema de um forno vertical (EPA, 1998)

1260 °C. Este forno € mantido & pressio negativa através de um exaustor. A Figura 6 apresenta
um esquema de forno revérbero. A carga dentro do forno pode ser composta por grelhas e pasta
de baterias, sobras da fabricagdo de baterias, escoria de processos anteriores, poeiras, ferro,
coque, etc. Uma carga de 9,3 t de grelhas metalicas e pasta produz 6,2 t de chumbo metalico em 1
hora. O forno ¢ alimentado pela parte superior através de um elevador hidraulico ou outros
dispositivos, em intervalos determinados. O chumbo fundido se deposita na parte mais baixa do
forno, sendo o mesmo extraido de dentro do forno intermitentemente, enquanto a escoria &
extraida do forno continuamente. (EPA, 1998). A escoria produzida pelo forno revérbero
geralmente possui alto teor de chumbo, chegando, em alguns casos, a 70 % e & usada como
matéria prima para fornos verticais ou elétricos que recuperam o chumbo nela contido. Fornos

revérberos 530 usados para produzir chumbo leve ou puro (EPA, 1998).
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Figura 6 - Esquema de um forno revérbero (EPA, 1998)

Forno Elétrico

O forno elétrico consiste em um container fabricado em ago revestido internamente por
material refratario. Possui um catodo inclinado instalado ao longo do interior do forno e um
anodo localizado no fundo do container. Uma corrente elétrica flui do catodo para o anodo
passando através da carga de sucata. A resisténcia elétrica da carga provoca seu aquecimento
promovendo a fusdo do metal. A Figura 7 apresenta o esquema de um forno elétrico. Nio ha
processo de combustdo envolvido em um forno elétrico. Segundo a literatura, existe apenas um
forno elétrico em funcionamento nos Estados Unidos, e ¢ usado em conjunto com o forno
revérbero utilizando como matéria prima a escéria produzida por este. O forno elétrico possui a
vantagem de ndo produzir gases de combustio, necessitar de menor ventilagio e produzir escoria

com baixo teor de chumbo (EPA, 1998).
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Figura 7 - Esquema de um forno elétrico (EPA, 1998)

Forno Rotativo

O forno rotativo € composto de um cilindro horizontal de a¢o, com seu contorno interno
revestido por refratarios, montado sobre rodas com uma leve inclinacio e motor para girar o
cilindro. A rotagdo e o atrito com o refratario revolvem o residuo através do forno, melhorando
assim a homogeneizagdo do residuo sélido a ser processado. O aquecimento da carga, cuja
composi¢do tipica € apresentada na Tabela 20, ¢ feito por gas ou oleo enriquecido com oxigénio
injetado através de um queimador que se localiza na extremidade oposta a que se destina ao
carregamento. Esta disposi¢do do queimador permite a introduciio de materiais dentro da cimara
do forno mesmo apos o inicio do processo. A alimentagio do forno pode ser feita utilizando um
alimentador retratil ou uma bomba de émbolo e o processo de recuperagdo de chumbo ocorre por
bateladas. A Figura 8 apresenta o esquema de um forno rotativo tipico (EPA, 1998). O forno

rotativo € muito versatil, pois pode ser utilizado para processar residuo solido e pastoso.
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Tabela 20 - Carga tipica para recuperacio de chumbo

Componente Massa (%)
Sucata Metalica 85,71
Coque 4,29
Ferro 4,29
Carbonato de Calcio 4729

Fonte: EPA (1998)

O forno rotativo trouxe varias vantagens para a obtengio de metais, seja utilizando o
mineral metalico como matéria prima ou reciclando metais previamente usados pela indistria.

Algumas destas vantagens estdo listadas abaixo (Suttie, 1995 e Lamm, 1998):

» E capaz de processar uma grande variedade de materiais e a composicio da carga pode ser

modificada rapidamente;
» Admite uma larga faixa de temperaturas operacionais;

» Trabalha com grande variedade de combustiveis: 6leo pesado, dleo leve, gas natural, GLP,

etc;

» Uma variedade de agentes de reducio pode ser usada: coque, finos de carvido, coque de

petroleo, etc;

» O investimento de capital para sua instalagio € manutencio ¢ moderado;

A7

Ha a possibilidade de produzir pequenos lotes de diferentes qualidades. (admite variactes de

COmposicao);

A7

Admite a possibilidade de controlar 4 distdncia tanto o carregamento quanto 0 manuseio;

» O sistema opera em bateladas facilitando o planejamento de paradas para manutencdes e

feriados.

Utilizacdo de Oxigénio Como Comburente
Segundo Suttie (1995) e Lamm (1998), foi provavelmente o comportamento insatisfatério

do forno vertical, que era carregado com baterias inteiras, ou com fragmentos de baterias
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Figura 8 - Esquema de um forno rotativo (EPA, 1998)

utilizando um sistema rudimentar de quebra e separacfio, que nos anos sessenta, os fundidores
americanos incorporaram o oxigénio na metalurgia do chumbo secundario, levando em

consideragio o fato de que o uso do oxigénio na fundigio de outros metais Ja era pratica comum.

O uso do oxigénio trouxe uma série de vantagens que justifica sua utilizacdo até os dias de
hoje. A mais importante ¢ o fato de que ¢ possivel utilizar 100 % de oxigénio em fornos com

atmosfera de oxidacdo, neutra e de reduc@io. Mais algumas destas vantagens sdo relacionadas

abaixo:

# Melhora o aproveitamento de calor - quando se utiliza ar como comburente toda 2 massa de
nitrogénio que entra no forno se aquece desperdigando parte do calor. Ao se introduzir

oxigénio puro € possivel reduzir o desperdicio de energia no processo;
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A%

Admite uma grande variedade de combustiveis - como o 6leo pesado, gas natural, GLP (gas

liquefeito de petroleo);
Aumenta a temperatura no processo - facilitande as operacdes;

Methora a estabilidade de chama - tornando desnecessario o uso de piloto ou pés

queimadores;

Redugdo do volume de gas de combustdo - o volume de gas residual total é reduzido em cerca
de 60 a 70 %;

Melhor combustdo - combustiveis e orgénicos queimam mais complemente porque o tempo

de residéncia € maior e a temperatura da chama é mais alta;

Menos perda de metal na escoria - aumentando-se a temperatura do processo a viscosidade do
material torna-se menor possibilitandc uma taxa maior de conversio do chumbo a metal e

diminuindo o teor de chumbo na escoria;

Produc@o de tipos de escoria nfio reativa - com a diminuigfio do teor de chumbo na escoria,
esta se torna menos toxica e oferece menor risco ao meio ambiente em conseqiiéncia da sua

disposigdo.

4.2.4 Tratamento do Efluente Gasoso

Durante a redugdo do chumbo, alguns gases sdo formados dentro do fomo tais como

monoxido de carbono e didxido de enxofre. Quando esses gases deixam o forno arrastam com ele

material particulado. O objetivo do tratamento do efluente gasoso é diminuir a emissio de

poluentes na forma de gas ou de material particulado para o ar ambiente. Para isso, o efluente

passa por incinerador, ciclones, filtros e lavador de gases.

O efluente gasoso deve passar primeiro pelo incinerador que tem o objetivo de queimar os

compostos organicos remanescentes, bem como oxidar o monéxido de carbono. Esse gas

atravessa um trocador de calor, que o resfria a temperatura necessaria para admissdo na unidade

de filtros de mangas. E essa unidade de filtragem que retém o material particulado contido no
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gas. Por fim, o efluente passa por lavador de gas que remove gases 4cidos como o SO,, sendo

enviado para a chaminé e lancado a atmosfera.

Segundo Kircher (1989), a geragfio, de gases toxicos no forno de reduciio é um dos maiores
problemas ambientais desta atividade. Um dos tratamentos mais eficiente ¢ sua queima a 1300°C.
Nesse ponto os componentes quimicos 40 quebrados em seus constituintes que teoricamente néo
sao considerados toxicos. O efluente gasoso € encaminhado a um incinerador juntamente com ar
de combustdo e todos os componentes combustiveis tais como negro de fumo, CO, etc. sdo
queimados. Oleo leve ou gas natural s@io usados como fonte de ignigio. Parte do material
particulado se deposita no incinerador. O gas de descarga deixa o incinerador a 850 °C e passa
por trocador de calor. A temperatura de saida do gas de exaustdo € de 450 °C e para que esta
temperatura baixe para 150 °C o efluente gésoso ¢ misturado com ar de diluicio antes de entrar
na unidade de filtragem. Todas as particulas grandes contidas no efluente gasoso s3o separadas
em ciclone ¢ os filtros de mangas retiram as particulas menores, deixando-o com um maximo de
10 mg/ Nm™ de contetido de particulado antes de entrar na chaminé de descarga. O material
particulado separado nos ciclone e filtros ¢ encaminhado para uma unidade de peletizagdo e
posteriormente para o forno. Os gases de enxofre contidos no efluente gasoso sdo convertidos a
sulfato de célcio pela adico de carbonato de cilcio no fluxo de gas de exaustdio através de um

lavador de gases. A concentragéo residual de gases de enxofte no gas de exaustio é menor que

300 mg/ Nm® no processo de fundigio.

Segundo Suttie (1995), o fluxo de gas quente é resfriado por diluigio e depois limpo em
filtros de manga. O volume de ar deslocado ¢ consideravel. Para cada tonelada de chumbo

produzido, 100 toneladas de ar sdo extraidas e filtradas.

4.2.5 Refino de Chumbeo

O chumbo ¢ produzido em diferentes composi¢des. Ele pode ser requerido pela indiistria na
forma pura ou elementar e também na forma de ligas. Para que o chumbo recuperado atinja as
especificagbes que os processos industriais necessitam, este é submetido a um processo de refino.

O processo de refino envolve calor e reagdes quimicas. O chumbo recuperado é transportado para
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um recipiente chamado panela de refino. O chumbo ¢ aquecido e mantido 4 temperatura entre
400 e 500 °C. A escolha dos compostos quimicos a serem adicionados no processo depende do

elemento quimico que se pretende manipular. Duas operagfes sio realizadas: a extracio e a

adigho de elementos.

A extragio consiste em colocar um composto que reaja com o elemento a ser retirado. Essa
reac@o pode ser a formagdo de gés, escoria, etc. O processo de extraglio ¢ utilizado na producio

de chumbo puro e de ligas de chumbo.

A adig@o consiste em acrescentar ac chumbo metalico um elemento igual ac contaminante

existente, cornigindo o teor do mesmo. O processo de adigiio ¢ usado apenas para producio de

ligas.

Na produgdo de chumbo elementar a escolha dos mecanismos depende do metal

contaminante.



Capitulo 5

Caracterizacido da Bateria Usada

A caracterizacdo das baterias foi feita com o objetivo de identificar o maior niimero
possivel de elementos e compostos utilizados na fabricagio da mesma e que, posteriormente,
serdo submetidas a tratamento térmico durante a reciclagem. O comportamento desses elementos
e compostos, quando aquecidos, sio de extrema importdncia para a .avaliagio ambiental e o
potencial de risco da manipulagio dessas sucatas. Isso porque atualmente a preocupagio com a
reciclagem de baterias de chumbo acido se restringe basicamente 4 emissiio de chumbo e dioxido
de enxofre, sendo desprezados os demais componentes. Para tanto, algumas analises foram feitas

e uma breve descrigdo sobre a técnica utilizada e sua finalidade est4 apresentada a seguir.
5.1 Anailise Imediata

A analise imediata consiste em submeter amostras a serem analisadas a uma seqliéncia de
etapas, que fornece as fracdes em massa de umidade, materiais volteis, cinzas e carbono fixo,
descritas no apéndice B. A umidade a que se refere essa analise é a agua absorvida pela amostra,
geralmente durante seu armazenamento. A fracio de materiais volateis & composta de
hidrocarbonetos e gases tais como hidrogénio, mondxido de carbono e metano. O carbono fixo &
a frag@o de material orginico ndo liberado durante a volatilizacio. As cinzas sio compostas

basicamente de oxidos metalicos, pois estes nfo sofrem combustio,
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A umidade ¢ determinada por secagem em estufa a 104-110 °C (ASTM D-3173). Para a
determinagdo da fracdo volatil, a amostra € submetida 4 temperatura de 950 °C por 6 minutos
{ASTM D-3175). O teor de cinzas é determinado aquecendo-se a amostra 4 750 °C por duas
horas (ASTM D-3174). O carbono fixo ¢ determinado pela diferenca de massa resultante da

determinac@o da frago volatil e da massa de cinza produzida.

5.2 Poder Calerifice

O poder calorifico de uma substdncia solida € determinado utilizando-se a técnica da
bomba calorimétrica (D-2015), que mede o calor liberado pela combustio da amostra com
oxigénio puro a uma pressio de 3000 kPa. Esta técnica determina ¢ poder calorifico superior a
volume constante, que pode ser convertido para poder calorifico inferior por calculos analiticos

(apéndice B).

3.3 Cromatografia Gasesa

(ases ou substincias volateis podem ser separados utilizando-se a técnica denominada
Cromatografia Gasosa. A separagio baseia-se na diferente distribuicio das substincias da
amostra entre uma fase estacionaria (sé6lida ou liquida) em uma fase movel (gasosa). A amostra é
introduzida através de um sistema de inje¢fo em uma coluna contendo a fase estacionaria. O uso
de temperaturas convenientes no local de inje¢do da amostra, € na coluna, possibilita a
vaporizagdo destas substincias que, de acordo com suas propriedades e as da fase estacionaria,
sdo retidas por tempos determinados e chegam 4 saida da coluna em tempos diferentes. O uso de
um sistema de detecgfio adequado na saida da coluna torna possivel a identificacio e

quantificacio destas substéncias.

O procedimento de desenvolvimento mais usado em cromatografia gasosa ¢ a eluigdo. Uma
corrente de gas passa continuamente pela coluna e quando a amostra vaporizada ¢ introduzida
rapidamente nesta corrente de gés, ¢ arrastada através da coluna. As substincias presentes na
amostra, depois de separadas, chegam ao detector, que gera um sinal para o registrador {Collins,

Braga, e Bonato, 1990).



5.4 Espectrofotometria de Absorc¢iio Atémica

A espectrofotometria de absorgio atémica baseia-se na absorgio de energia radiante por
atomos neutros, ndo excitados, no estado gasoso. Uma certa espeécie atdmica, neutra € no estado
fundamental, € capaz de absorver as radiagdes com comprimentos de onda iguais aos que ela
emite quando excitada aos niveis energéticos mais altos. Na absor¢io atémica, o elemento a ser
determinado € levado a condigo de uma dispersdo atdmica gasosa, através da qual se faz passar
um feixe de radiagdo com comprimento de onda gue pode ser convenientemente absorvido. A
lampada de catodo oco ¢ a fonte de radiagio mais usada. E uma técnica sensivel que permite a
determinacdo de microquantidades de um elemento metalico numa determinada amostra (Welz,
1985).

5.5 Material Analisado e Resultados

No presente trabalho, para a caracterizagio das baterias foram desmontadas trés unidades
usadas e descartadas, de marcas diferentes e delas retiradas amostras de acido sulfurico, gretha,
pasta e envelope separador. Cada uma dessas amostras foi analisada por, pelo menos, uma das
técmcas descritas anteriormente, sendo que o poder calorifico e a analise imediata foram
realizados no Laboratorio Didatico do Departamento de Engenharia Térmica e de Fluidos -
Faculdade de Engenharia Mecénica - Universidade Estadual de Campinas. As demais analises

foram feitas pelo laboratério de analises Tasqa Servicos Analiticos Ltda.

5.5.1 Anilise do Acido Sulfiirico

Neste caso foram determinados a densidade, o pH e o teor de chumbo contido no acido,
visando caracteriza-lo como efluente. O teor de chumbo foi determinado por espectrofotometria
de absor¢fo atdmica com sensibilidade de deteccio de 0,001 %. Os resultados destas analises,
apresentados na Tabela 21, comparados aos limites do decreto 8.468 (de 08/09/1976) do estado
de S3o Paulo, mostram o grau de contaminacio das solucGes de baterias acidas de chumbo. Esta

comparagdo € pertinente, ja que pequenas oficinas e recuperadoras de baterias podem descartar a
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solugfio 4cida diretamente no esgoto municipal, com o objetivo de recuperar a bateria através da
substitui¢do de placas defeituosas ou diminuir o peso das baterias sucateadas que serdo

transportadas ao reciclador de chumbo.
No caso de efluentes liquidos descartados em sistemas de coletas de esgoto, destacamos a

legislagdo do decreto 8468 referente ao pH do efluente e & concentragio maxima de chumbo,

considerando a existéncia ou nfo de sistemas de tratamento de esgoto doméstico.

Tabela 21 - Andlise do dcido sulfirico por espectrofotometria de absor¢iio atdmica

Andlise Bateria I Bateria 2 Bateria 3 Decreto 8,468 — SP*
Densidade (g/1) 1250 1250 1260 Esgoto sem Esgoto com
tratamento tratamento
pH 0,06 0,12 0,12 5a9 5a9
Chumbo (mg/kg) 991 326 88 4 0,5 1.5

Analise realizada pela Tasqa Servigos Analiticos Ltda

* O Decreto 8.468 — SP regulariza o langamento de efluentes em redes de coleta de esgoto.

5.5.2 Anailise das Grelhas

Os dos tipos de grelhas encontrados nas baterias foram analisados por espectrofotometria
de absor¢do atbmica, com limite minimo de quantificagio de 3,0 mg/ kg e os resultados dessa
analise estdo apresentadas na Tabela 22. Os metais analisados foram selecionados por se tratarem
de componentes usuais de ligas de chumbo. O antiménio foi encontrado em concentragiio
relativamente baixa em comparacio com dados tipicos de ligas de chumbo, que é da ordem de 1 a
2 %. A presen¢a de antiménio nos fornos de redugio pode ocasionar a formagio de estibina
(Sbz03), que € um composto considerado toxico. Os demais metais analisados (cadmio, cromo e

zinco) nao foram detectados.
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Tabela 22 - Medidas espectrofotométricas das grelhas

Bateria I (mg/kg)  Bateria 2 (mg/kg)  Bateria 3 {mg/kg)

Elemento Placal  Placa2 Placal Placa? Placai Placa 2
Sb 11 11 2381 3975 2224 5865
Cd <3,0 <30 <3,0 <3,0 <3.0 <3,0
Cr <3,0 <3,0 <3,0 <3,0 <3.0 <30
Zn <3.0 <3.0 <3,0 <3,0 <30 <3,0

Analise realizada pela Tasqa Servicos Analiticos Lida

5.5.3 Analise da Pasta

Foi realizada a analise de enxofre dos dois tipos de pasta encontrados em baterias. As
analises foram feitas por espectrofotometria de absorcdo atdmica com limite de quantificacdo de
0,001 %. Com base no teor de enxofre encontrado foi calculado o teor de sulfato de chumbo
contido na pasta. Esta informagic é importante para se determinar a quantidade de ferro
necessaria na composi¢do das cargas utilizadas em fornos de redugdo de chumbo. Os célculos se

encontram no apéndice A ¢ os resultados estfio apresentados na Tabela 23.

Tabela 23 - Anilise espectrofotométrica da pasta

Concentracio (%)
Elemento Bateria | Bateria 2 Bateria 3
Placa 1 Placa 2 Placa 1 Placa 2 Placa 1 Placa 2
Positiva  Negativa Positiva Negativa Positiva Negativa
S 1,95 4,66 2,1 2,6 1,7 1,9
PbSO;4 calculado 18,47 4413 19.89 24,62 16,10 18,00
Analise realizada pela Tasqa Servigos Analiticos Ltda

5.5.4 Analise do envelope separador de Polietileno

Amostras dos envelopes separadores de polietileno foram caracterizadas como combustivel
e residuo. A analise imediata e a determinagio do poder calorifico foram efetuadas com o
objetivo de caracterizar o material como combustivel e o poder calorifico inferior foi calculado,

assumindo-se um teor de 7.2 % de hidrogénio na composicio do polietileno. Para caracterizar o
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residuo, as cinzas obtidas na analise imediata foram analisadas por espectrofotometria de

absorgdo atdmica e considerados alguns elementos. Os resultados encontram-se nas tabelas 24 e
25,

Tabela 24 - Caracterizacfio dos envelopes separadores

Andlise Imediata de Polietileno do envelope separador ~ Poder Calorifico Poder Calorifico

(% b.s.j Superior Inferior
Umidade Voldteis Carbono Fixo Cinzas (MJ/kg) (MJ/kg}
191 424 4881 46,95 22.07 20,06

Analise realizada no Laboratorio Didatico — DETF - FEM — Unicamp

Tabela 25 Analise especirofotométrica das cinzas dos envelopes separadores de polietileno

Elemento Concentragdo (mg/kg)
Fe 907
Pb 26500
Si 84

Andlise realizada pela Tasqa Servigos Analiticos Ltda

Para efeito de comparagfo, apresentamos dados tipicos de outros combustiveis e residuos na
Tabela 26. Os resultados mostram que o envelope separador é uma fonte de carbono que pode ser
aproveitada no processo de reciclagem de chumbo para promover a atmosfera redutora dentro do
forno, necessaria para reduzir o éxido de chumbo a chumbo metalico. O poder calorifico de 20,06
M)/ kg permite sua utilizagdo como combustivel, equivalente a outros combustiveis, Este
material produz alto teor de cinzas quando sofre combustdo, gerando um residuo de quase 50 %
de sua massa inicial. Além da geragdo de residuos em grande quantidade ser indesejavel para um
combustivel, no caso dos separadores, suas cinzas estdo contaminadas com 2.6 % de chumbo,
caracterizando-a como residuo perigoso. Portanto uma boa aplicagio para os separadores é
submeter 0s separadores ao processo de reciclagem de chumbo. Como vantagens ele fornecera
energia e carbono ao processo. Como desvantagem aumenta o volume de escoria do Processo.
Segundo Jolly e Rhin (1994), a percentagem de separadores na composigio das baterias € de 2 %,
portanto para cada tonelada de matéria prima colocada no forno havera um aumento de 10 kg na

massa de escoria gerada no processo de reciclagem.
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Tabela 26 - Caracterizacdes tipicas de alguns combustiveis solidos

Umidade Voliteis Carbono Fixo Cinzas  Poder calorifico

material % (%) %) (%) inferior (Mi/kg)
Eucalipto 16 81.42 17.82 0.79 19,42
Bagaco de cana 45 73,78 14,95 11,27 17,33
Carvao Mineral 10,5 24 22.6 53,4 10,04
Carvio vegetal 3.4 7 92 1 32,02
Separador de 2,22 4.24 4881 46,94 20,06

bateria (polietileno)

Fonte: Sanchez, 1994, Behainne, 1999 ¢ Ravaglia, 1965
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Capitulo 6

Visitas as Plantas Industriais de Reciclagem de Chumbeo

Este capitulo tem como objetivo discorrer a respeito das caracteristicas e procedimentos
observados durante as visitas realizadas as recicladoras de chumbo. E feita uma abordagem
descritiva com relagfo 4 recepgfio das baterias, ac processo de separaciic dos componentes, 108
fornos de reciclagem, as instalagdes bem como aos demais procedimentos tais como o transporte

2 armazenamento dos materiais.

6.1 Sumesa Sulina de Metais S/A

A indastria Sumesa Sulina de Metais, localizada em Cachoeirinha — RS estd instalada em
uma area industrial e produz, aproximadamente, 11.000 toneladas de chumbo reciclado por ano.

Além de recuperar chumbo, possui tambem uma planta de reciclagem de aluminio.

Recebimento de Baterias

Esta empresa recebe baterias de diversas fontes, tais como sucateiros, recondicionadores e
revendedores. O recebimento das baterias ¢ feito manuaimente, sendo que os trabalhadores, em
pé na carrocena do caminhdo de transporte, langam as baterias para uma 4rea de estocagem. Esta
area € coberta, sem paredes, possul 0 solo impermeabilizado com uma camada asfiltica e

canaletas que recolhem o residuo liquido proveniente de vazamentos de baterias.
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Processo de Separagio dos Componentes da Bateria
Posteriormente as baterias inteiras e ainda contendo acido sio colocadas, manuaimente, em

uma correia alimentadora que abastece um moinho de martelos, onde ocorre a trituragdo das

baterias. A Figura 9 apresenta a planta de separagfo hidraulica.

| Agus |
| AGUA |
BATERIA 7
L~ TRITURADA
PENEIRA rem——
) | PRIMARIA AcuA |
EFLUENTE i GRELHAE | Agus |
a7 EFINGS g PLASTICOS R —
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, RECIRCULACAC
- TANGUE DE
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i |- DESCARGADE
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Figura 9 - Separacido hidraulica de baterias de chumbo-dcido

Através de uma rosca transportadora, o produto obtido no moinho & levado para uma
peneira primaria, na qual sofre agitagio e se separa por processo hidraulico, isto &, através da
diferenga de densidade, em duas fases: uma fragdo leve, composta de plasticos e borrachas que €
retirada pela parte superior da peneira ¢ uma fragio pesada, composta de metais que § retirada

pela parte inferior. Em seguida, o produto proveniente da fragio leve & depositado numa rosca
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transportadora que descarrega seu conteido em uma peneira secundéria e o resultante da fracio
pesada € disposto para utilizaglo em forno de reducio. Tais residuos metalicos sio armazenados

em um galpdo coberto ¢ pavimentado.

Os plasticos s3o separados na peneira secundaria: o polipropileno flutua e é retirado da
superficie da peneira por uma rosca transportadora e o polietileno, juntamente com outros
plasticos, ¢ retirado pela parte inferior da peneira, através de rosca transportadora e disposto
como residuo no patic da empresa. Posteriormente, o polipropilenc é seco, embalado e enviado
para uma unidade de reciclagem. Durante essa etapa a pasta da bateria, composta de 6xido de
chumbo, forma uma suspenso na dgua durante a agitagfio. Essa pasta ¢ extraida da 4gua através
de um filtro prensa, sendo que a torta resultante é acondicionada em sacos com algas e
transportada por empilhadeira. Esse tipo de torta retém muita umidade e hé drenagem de
efluentes com residuo de chumbo durante o transporte. Em seguida ¢ disposta para utilizagdo em

forno de redugio. O efluente é enviado para uma estacio de tratamento.

Processo de Redugdo

Para o processo de reducdo do residuo metdlico, é preparada, em frente ao forno, uma
mistura composta de residuos metélicos de chumbo, cavacos de ferro e carvio vegetal. A grelha e
a pasta sdo processadas separadamente, ou seja em bateladas diferentes. E utilizado forno rotativo
que apresenta a porta de alimentagdio da carga localizada na parte dianteira e o queimador, bem
como a exaustdo dos gases de combustdo, na parte posterior. Além disso, utiliza gas natural como
combustivel e oxigénio como comburente, atingindo uma temperatura de 1200 °C. Apods a
converso da sucata metalica, o chumbo liquido é drenado pela parte frontal inferior do forno,
seguido pela drenagem da escoria (sobrenadante). O chumbo metélico é enviado para panelas de
refino, enquanto que a escoria se solidifica em cadinhos & temperatura ambiente e é enviada para

aterro industrial.

Refino
O chumbo € transportado em cadinhos para as panelas de refino, que estio localizadas
proximas do forno de redugdo. Apds o refino, o chumbo ¢ colocado em formas, resfriado com

duchas de agua e encaminhado para estocagem. A escéria do refino, por sua vez, é recolhida em
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cadinhos, resfriada a temperatura ambiente, desenformada e processada no forno de reducio

juntamente com outras bateladas.

Tratamento do Efluente Gasoso

Logo apdés a saida do fomo, é adicionado aos gases de exaustio uma determinada
quantidade de ar, ¢ essa mistura ar/gas passa por um incinerador com o objetivo de queimar os
residuos organicos remanescentes do forno. Posteriormente, o efluente £as0s0 passa por trocador
de calor (resfriador a ar), com o objetivo de baixar sua temperatura para aproximadamente 150°C,
a fim de possibilitar o processo de filtragem em filtros de mangas. O matenal particulado
recolhido na unidade de filtragem é enviado para o forno de reduclo, integrando sua carga. E
importante salientar que todo residuo sélido obtido ao longo do processo de tratamento do

efluente gasoso retorna ao forno juntamente com a carga

Tratamento do Efluente Ligquido

Todo o efluente liquido gerado no processo é tratado em ETE (Estagdo de Tratamento de

Efluente). A Figura 10 apresenta a planta da ETE utilizada por esta empresa.

O efluente proveniente das operacdes de reciclagem € enviado para dois tanques de
sedimentagdo, instalados em série, onde ocorre a precipitagio do material soélido que forma o
lodo. Posteriormente o efluente liquido é enviado para um reator ¢ a ele sdo adicionados
polieletrolitos liquidos, cal e soda, que retiram do efluente residuos de chumbo e de sulfatos. Em
seguida o efluente passa por um decantador de lamelas e por filtros prensa, No filtro prensa ha a
separacdo da fase solida, em forma de torta que é enviada para o forno de redugdo. A agua tratada
¢ armazenada em tanques e serve como agua de recirculagio para suprir a planta de separagio

hidraulica, bem como manter umedecido o solo da empresa.

6.2 Tamarana Metais

A industria Tamarana Metais iniciou suas atividades em 1995, na cidade de Tamarana — PR
Esta empresa possui certificagiio ambiental ISO 14001, produz cerca de 12.000 toneladas de

chumbo reciclado por ano e esté instalada proxima a areas agricolas
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Figura 10 - Esquema da Estacfic de Tratamento de Efluentes utilizada pela empresa

Sumesa Sulina de Metais

Recebimento das Baterias
Esta empresa trabalha principalmente com prestagio de servigos de recuperagio de
chumbo, recebendo baterias e sucatas de outras empresas. Grande parte das baterias ¢ recebida

acondicionada em pallets sendo armazenadas em galpdo fechado.

Separacdo dos Componentes da Bateria

A separagio dos componentes consiste em processo manual. A tampa da bateria é separada
da caixa utilizando-se uma serra. Em seguida o 4cido € drenado e recolhido em reservatério.
Apds a drenagem as placas s8o retiradas da caixa, sendo que nesse processo de separacio as
placas permanecem inteiras (ndo sio trituradas). Além disso, os separadores e as placas vio
alimentar ¢ forno numa Unica etapa. A tampa ¢ a caixa sdo trituradas, empacotadas e enviadas

para unidade de reciclagem de polipropileno.
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Processo de Reducgdo

Posteriormente, as placas inteiras e os separadores das baterias sio enviados para o forno de
redugdo. A esse residuo ¢ adicionado carvio e ferro para compor a carga do forno. Esta planta
utiliza forno rotativo que apresenta porta de alimentagfio da carga e queimador localizado na
parte frontal do forno e a exaustdio dos gases de combustfio, na parte posterior. Este forno utiliza
olec de xisto como combustivel e oxigénio como comburente, sendo que a temperatura de
trabalho € de aproximadamente 1100 °C. A retirada do chumbe lfiquide é feita por drenagem pela
dianteira do forno, sendo que a fase pesada, composta de chumbo, é retirada primeiro e a escdria,
que € mais leve, ¢ retirada posteriormente. A escdria, por sua vez, é recolhida em cadinhos,
resfriada a temperatura ambiente, desenformada e armazenada em um galpfio coberto, aberto
(sem paredes) e depositada no solo. Posteriormente, ¢ recoberta por material plastico e aterrada

dentro dos limites da empresa.

Refino
O chumbo recuperado € levado para as panelas de refino, que estfio localizadas ao lado dos
fornos. Apds o refino, o chumbo € colocade em formas, resfriado com duchas de dgua e

encaminhado para estocagem.

Tratamento do Efluente Gasoso

O efluente gasoso gerado dentro do fomo ¢ enviado para um sistema de tratamento.
Inicialmente, o gas atravessa 40 metros de tubulagio, que serve para promover seu resfriamento
por convecedo natural. Depois de resfriade o gés passa por um ciclone que retira as particulas
sélidas maiores ¢ em seguida por filtros de mangas, onde o material particulado ¢ separado e
recolhide. Em seguida passa por uma toire de lavagem, onde os gases de enxofre sio absorvidos
em solugdo de hidroxido de sodio, que é nebulizada no alto da torre em contra corrente com o

gas. Esta solugdo reage com os gases de enxofre formando sulfato de sédio, que se precipita

depositando-se na base da torre.

Tratamento de Effuentes Liguidos
O efluente liquido proveniente das operagdes de reciclagem & tratado em ETE. A sgua

tratada ¢ enviada para uma lagoa impermeabilizada antes de ser descartado no meic ambiente

atraves de um sumidouro no solo.
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O efluente doméstico, por sua vez, € tratado em outra ETE. A 4gua utilizada pela cozinha e
sanitarios € recolhida e enviada para tratamento. O efluente ¢ depositado num tanque subterrineo,
cuja parte superior consiste de um filtro por onde a 4gua passa e se separa da fragio solida, sendo
encaminhada para um segundo tanque subterrineo que descarta essa 4gua no meio ambiente. A

fragdo solida se acumula no primeiro tanque que € inutilizado apés certo periodo de uso.

E importante salientar que todas as partes da empresa onde circulam caminhBes,
trabalhadores, baterias e seus residuos, sdo pavimentadas, umedecidas e varridas. Os caminhdes
possuem seus pneus lavados na portaria, sendo esse procedimento utilizado na entrada e na saida.

A agua de lavagem € recolhida em canaletas e enviadas para a ETE.

6.3 Tonolli do Brasil

A industria Tonolli do Brasil estd localizada em Jacarei, SP Sua capacidade instalada ¢ de
36000 toneladas por ano de chumbo, mas sua produgdo atual é de 12.000 toneladas por ano.
Produz 57 tipos de ligas diferentes por més, sendo que, cerca de 2000 ton/ ano de liga se destina &
fabrica¢do de dispositivos para balanceamento de rodas e 100 ton/ ano & fabricagdo de municio.

Esta industria esta instalada proximo a area agricola.

Recebimento de Baterias
Esta empresa recebe baterias ¢ sucatas de diversas procedéncias. Nao foram obtidas

informacdes sobre o recebimento de baterias.

Separacdo dos Componentes da Bateria

A separacio dos componentes de bateria ¢ feita através de uma unidade de separacio. As
baterias inteiras e contendo acido sdo colocadas em um silo que alimenta um moinho de martelos.
As baterias sdo trituradas e enviadas para um separador hidraulico de fundo cénico, onde se
separa a parte metalica da parte plastica. A fragfio metalica € retirada e disposta para utilizagio
em forno de redugdo e a fraglo plastica passa por um agitador onde o polipropileno é separado do
polietileno e de outros plasticos. Semelhantemente a fabrica da Sumesa Sulina de Metais, o

polipropileno, flutua e ¢ retirado pela parte superior do agitador, seco, embalado e enviado para
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um reciclador de plasticos. O polietileno € retirado pelo fundo do agitador e incorporado & carga
do forno. A pasta encontra-se em suspensio no efluente utilizado neste processo. Esse efluente ¢
submetido a filtragem em filtros prensa. A torta obtida na filtragem, composta de finos de
chumbo e pasta, ¢ adicionada 4 carga. O 4cido é recolhido com o efluente liquido gerado na

planta de separagio hidraulica e tratado em ETE.

Processo de Reducdo

A carga do forno € composta de grelha, pasta, polietileno, ferro, carvio e cal. A mistura da
carga ¢ feita em local fechado e enviada para um silo de alimentagiio do forno. Este é alimentado
pela parte posterior, onde também se encontra a saida dos gases de combustio. O quetmador esta
posicionado na parte frontal do forno, que trabalha a 1200 °C, com utilizagio de oleo combustivel
e ar enrigquecido com oxigénio. O chumbo convertido e a escéria sio retirados pela parte posterior

do forno.

Refino
O chumbo liquido, recém retirado do forno, € transportado para a panela de refino através
de bomba. As panelas ficam distantes do forno ¢ ndo possuem sistema de exaustio. A

temperatura utilizada para o refino se encontra na faixa de 400 a 600 °C. Nio foram obtidos

detalhes sobre o processo de refino.

Tratamento de Efluente Gasoso

Existe exaustdo na porta de alimentagio do forno de redugio e na saida dos gases. Na saida
dos gases de combustio ha admissic de ar, baixando a temperatura do efluente gasoso. Além
disso, o efluente gasoso percorre uma tubulagio fonga que promove o resfriamento através da
troca de calor com o ambiente. O gés ¢ filtrado através de filtros de mangas e, posteriormente,
passa por lavador de gases, sendo finalmente enviado para a chaminé. Todos os residuos sélidos

gerados no forno e nos filtros voltam para o forno e se incorporam 2 escoria.

Tratamento do Efluente Liguido

O efluente liquido gerado no processo é tratado em ETE e enviado para uma lagoa de

estabilizagio. A 4gua da chuva também ¢é captada por sistema de coleta implantado ao longo do
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perimetro de toda a empresa, incorporando-se ao efluente em estado final de tratamento. Apos a

passagem pela lagoa, o efluente é descartado.
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Capitulo 7

Dados Obtidos nas Visitas

Diversos dados foram obtidos das empresas durante e apos as visitas realizadas. Através
desses dados foi possivel obter-se alguns indicadores ambientais. Essas informagGes e os calculos
efetuados a partir delas estdo descritos a seguir.

7.1 Anailise de matéria-prima

A Tabela 27 apresenta uma composi¢io quimica tipica dos residuos mais utilizados como

matéria prima na recupera¢do de chumbo. Conhecendo-se a composicdo da matéria prima pode-

Tabela 27 - Caracteristicas de uma matéria-prima tipica a ser processada

Residuo (%)

Elemento Pasta Grelha Placa
Sb 0,63 1.88 1,6
As 0,03 0.32 02
Sn 0,04 0,35 1,0
Cu 0,26 0,14 0,14
Zn <0,001 <0,001 0,001
Cd <0,002 <0,001 0,003
Pb 99.04 97.6 97,17

Analise fornecida pela Sumesa Sulina de Metais
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se calcular a quantidade de insumos necessaria para a redugio de chumbo através de

estequiometria de reacdo.

7.2 Analise de carvideo vegetal

Foram feitas a andlise imediata e a determinagio do poder calorifico de amostras de carvio
vegetal utilizadas na composigio da carga. Os resultados apresentados na Tabela 28 sfo
comparados com dados tipicos de carvio vegetal, encontrados na literatura e apresentados nas
Tabelas 29 e 30. Os resultados de carbono fixo e materiais volateis mostram que © carvio
analisado foi carbonizado a uma temperatura menor que 300 °C. As amostras apresentam alto
teor de umidade. O carvlio adquire umidade, ac entrar em contatc com agua, durante o
armazenamento ou transporte. Esta caracteristica € indesejavel, pois acarreta um gasto maior de
energia destinada a evaporar essa agua contida no carvio, como pode ser observado nos valores
de poder calorifico inferior apresentados nas tabelas 28 e 29. A analise imediata indicou alto teor

de cinzas, comparado com um carvio tipico. E possivel que o alto teor de cinzas encontrado seja

Tabela 28 - Caracterizaciio do carvio vegetal utilizado em fornos de reducio

Andlise Imediata de carvio vegetal (percentagem em Base Seca)

Poder Calori,
Umidade Voldteis Carbono Fixo Cinzas I::_)fez or‘;.i;;gz
Sulina 93,26 35,11 44,80 20,62 12.3
Tamarana 69,12 40,09 52.36 22,62 13,1

Analise realizada no Laboratorio Didatico — DETF — FEM - Unicamp

Tabela 29 - Dados tipicos de carviio vegetal obtidos na literatura (b.s.)

Temperatura de b0, Fixo (%) Material Voldsil (%) L oder Calorifico

carbonizagdo (°C) Inferior (MJ/kg)
300 68 42 27,8
500 86 33 33,35
700 92 30 33,3

Fonte: Penedo, 1981
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decorrente de solo e outros sedimentos incorporados ao carvio durante a manipulagio,
armazenamento ¢ transporte do carvo vegetal. O aumento do teor de cinzas no carvio acarretara

um acrescimo na quantidade de escoria gerada no forno de reducdo.

Tabela 30 ~ Composicio elementar de carvio vegetal tipico

Temperatura de Composicio elementar (%)
carbonizacio (°C} Carbono Hidrogénio Oxigénio
500 892 3,1 6,7
700 92, 8 2, 4 4, g

Fonte: Penedo, 1981

7.3 Consume de insumos

As Tabelas 31 a 35 apresentam cinco exemplos de consumo dos componentes fundentes,
combustivel e oxigénio para a redugdo de residuos metélicos de baterias. O consumo de GLP
apresentado na Tabela 31 ¢ utilizado no refino do chumbo recuperado. A soda liquida, também
apresentada na Tabela 31, ¢ utilizada no lavador de gases para a retirada dos gases de enxofre As
tabelas 32 a 34, apresentam também a produgéo de escoria gerada no forno durante o processo de

recuperagdo do chumbo. A Tabela 35 traz o consumo de gés natural e oxigénio por quilograma de

chumbo produzido.

Tabela 31 - Consumo mensal de Insumos para a producio de chumbo

Consumo especifico
Insumos Consumo (1) (t/t de Ph convertido)
GLP 17,1 0,0248
Oxigénio (Nm3) 128,2 (Nm3) 185,9 (Nm3)

Oleo de Xisto 35,8 51,9
Soda Liguida 20,6 29,9
Limalha de Ferro e Carvdo 231.8 326
Producio de Chumbo 6894 1.0

Dados fornecidos pela Tamarana Metais SA
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Tabela 32 Consumo de insumos para a produciio de chumbo a partir da pasta

Insumos Batelada 1 (kg) Batelada 2 (kg) Batelada 3 (kg)
Pasta 1300 1310 1510
Ferro + Carvio 350 380 1067
Pb convertido 480 740 976
Escéria 145 115 190

Tabela fornecida pela Sumesa Sulina de Metais AS

Tabela 33 Consumo de insumos para a produciio de chumbo a partir da grelha

Insumos Batelada 1 (kg) Batelada 2 (kg) Batelada 3 (kg)
Grelha 1714 1750 1680
Ferro + Carvie 192 200 105
Pb convertido 1420 1525 1360
Escoria 200 375 315

Tabela fornecida pela Sumesa Sulina de Metais AS

Tabela 34 Consumo de insumos para a produciio de chumbo a partir da placa

Insumos Batelada 1 (kg) Batelada 2 (kg)
Placa 1410 1440
Ferro + Carvio 220 230
Pb convertido 930 10490
Escoria 590 560

Tabela fornecida pela Sumesa Sulina de Metais S.A.

Tabela 35 — Consumo de insumos para a produciio de chumbo utilizando-se gretha + pasta

Insumo Batelada 1 (kg) Batelada 2 (kg) Batelada 3 (kg) Batelada 4 (kg)
Grelha 2390 1680 2100 2740
Pasta 5530 5380 5680 5510
Ferro + Carvao 1750 1745 1840 1720
Pb Produzido 4989.6 43066 4668 50325
Consumo GN Nm® 669 572 449 355
Consumo 0, Nm” 1339 1143 899 711
Nm’® GN/ kg Pb 0,134 0,132 0,096 0,070
produzido
Nm’® 0+/ kg Pb 0,268 0,265 0,192 0,141
produzido

Tabela fornecida pela Sumesa Sulina de Metais S.A.
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7.4 Analise de escéria

As tabelas 36 ¢ 37 apresentam os resultados de duas analises de escorias de forno de
redugdo de chumbo. A Tabela 36 contém a caracterizacio de uma amostra de escomna, escolhida
aleatoriamente, feita por espectrofotometria de absorgio atdmica. Os metais analisados foram
selecionados com base nos elementos metalicos que conferem periculosidade aos residuos a
serem dispostos, citados na Norma NBR 10004, A concentragio de chumbo encontrada foi de
1,4% em massa, caracterizando a escéria como residuo perigoso, segundo a listagem n° 9 da
referida norma, que estabelece um teor maximo de 1000 mg/kg ou 0,1 %. A Tabela 37 apresenta
a analise de uma escoria tipica, fornecida pela industria. Os teores de chumbo apresentados pelas

duas amostras, de 1,5 2 2,5 %, caracterizam esse material como residuo perigoso (classe I,

segundo a Norma de residuos sélidos -- NBR 10004,

Tabela 36 - Caracterizaciio de uma escéria tipica de forno de reduciio de chumbo

secundario
Elemento Concentragio (mg/kg)
Al 9862
Sb 46
As 68
Cd 1.2
Pb (%) 1.4
Co <3.0
Cu 318
Cr 433
S (%) 0,77
Fe (%) 20,1
Mg 5741
Mn 0,41
Ni 10,9
Ag <3,0
Selénio <30
Zn 1614

Analise realizada pela Tasqga Servigos Analiticos
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Tabela 37 - Composicdo quimica de uma escéria tipica

Elemento Amostra 1 (%) Amostra 2 (%)
Pb 2.13 1,61
Fe 56,34 55,61
Si 8.0 11,0
S 1,78 1,36

Analise fornecida pela Tamarana Metais S A

7.5 Agua do lavador de gases

Foi analisada a dgua do lavador de gases para investigar a possivel retencio de compostos
orgénicos volateis nesta etapa do processo. Os compostos identificados e os resultados dessa
analise, feita por cromatografia gasosa, com limite minimo de detecglio de 15,2 ug/l estdo

apresentadas na Tabela 38. A lista de todos os compostos analisados encontram-se no anexo.

Tabela 38 - Anilise cromatogrifica da dgua do lavador de gases

Composto Volatil Concentracio (ug/l)
Clorodibromometano 39,7
Diclorobenzeno 378
Diclorometano 20,5
Estireno 255

Analise realizada pela Tasqa Servigos Analiticos Ltda

A fim de estabelecer a toxicidade e o conseqiiente dano ambiental, ao serem emitidos na

natureza, foi feita uma breve explicagdo sobre cada um desses compostos.

Clorodibromometano
O clorodibromometano ¢é prejudicial se ingerido, inalado ou absorvido através da pele.
Causa irritagio nos olhos e na pele. E irritante para as mucosas e membranas do trato respiratorio

superior e possui efeito narcotico. Exposi¢o prolongada a este composto pode causar nauseas,

vertigem, dor de cabega (Lenga, 1985).
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Diclorobenzeno
O diclorobenzeno ¢ prejudicial se ingerido, inalado ou absorvido através da pele. Seu vapor
¢ irritante aos olhos, mucosas e membranas do trato respiratorio superior. A exposicio e esie

composto pode causar nauseas, vertigem, dor de cabeca, danos ao figado e aos rins {Lenga,
1985).

Diclorometano

O diclorometano ¢ um liquido muito volatil e pode ser decomposto em acido cloridrico,
monoxido de carbono e anidrido carbdnico por meio de aquecimento. O homem se intoxica
atraves dos vapores ou do contato direto com essa substancia. Ela pode atacar o sistema nervoso e

provocar  vGmitos, desmaios, dores de cabeca, lesdes no figado e ma pele

{www eq.uc.pt/~mena3/diclorometano).

Estireno

O estireno ¢ liquido incolor e viscoso. A intoxicagio do homem por esse COmpOosto ocorre
por inalagdo. A exposi¢do aguda causa vertigem e irritacio das mucosas oculares e respiratorias,
enquanto que a exposi¢do cronica pode provocar uma agio depressiva no sistema 1ervoso,

desordens  digestivas e irritagio nas vias respiratérias e mucosas oculares

{(www.eq.uc.pt/~mena3/estireno)

7.6 Anilise de chaminé

As Tabelas 39 e 40 apresentas resultados tipicos de analises de chaminé para dois diferentes

fornos, com diferentes composi¢des de equipamentos de controle da poluigéo do ar

Tabela 39 - Anilise tipica de chaminé para um forno com capacidade nominal de 4000 kg

de chumbo produzido, com tempo de batelada de 6 2 8 horas

Parimetro Valor
Temperatura (°C) 72

Vazio (b.s.) (Nm/h) 10069

Vazio (b.u.) (Nm’/h) 13142

Material particulado (mg/ Nm®) 19.54
Urmidade {% vol.) 2.3

Analise fornecida pela Sumesa Sulina de Metais
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Tabela 40 — Analise tipica de chaminé para um forno com capacidade nominal de 5000 kg

de chumbo produzido, com tempo de batelada de 6 a 8 horas

Pariametro Valor
Temperatura (°C} 29
Vazio (Nm’/h) 130467

Material particulado (mg/ Nm®) 15,9
Chumbo (mg/ Nm®) 0.3

SO, (mg/ Nm®) 41,6

SO; (mg/ Nm?) 0,6
Umidade (%vol.) 3.0

Analise fornecida pela Tamarana Metais S.A.

A Tabela 41 apresenta os fatores de emisséo de material particulado total ¢ chumbo, por
quilograma de chumbo produzido, calculados a partir das analises de chaminé. Os resuitados sio
comparados com dados fornecidos por EPA, 1998.

Embora os dados ndo sejam completos, é possivel concluir-se que as emissdes apresentadas
estdo abaixo de emissdes tipicas fornecidas pela literatura consultada. Pode-se observar também

que, mesmo se utilizando lavador de gases para a remocdo de gases acidos, ainda ha uma emissao
de SO,

Tabela 41— Fatores de emissiio para fornos de reciclagem de chumbo tipo rotatives

Material Material Chumbo Chumbo
Fonte  Equipamento de Particulado  Particulado  mg Pb/kg Pb  Faixa mg Pb/
controle mg/ kg Pb Faixamg/kg  convertide kg Pb
convertido  Pb convertido convertido
Sumesa  Filtros de manga 19,54 236 — 315 e
Tamarana Filtros de manga + 15,9 311 - 415 0,3 59 -1728
Lavador de gases
Filtros de manga _— e 14.0 8,0 — 26,0
EPA, 1998 Filtros de manga + 9.5 8,5 - 11,0

Lavador de gases
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Capitulo 8

Analise dos Processos Estudados

Durante as visitas realizadas foram percebidos varios pontos passiveis de melhorias que

permitiriam minimizar a contamina¢io pelo chumbo no manuseio das baterias.

8.1 CColeta de baterias

No Brasil, a coleta de baterias automotivas usadas nio é organizada. A maior parte das
baterias sdo trocadas em oficinas mecénicas, compradas em lojas especializadas em produtos para
automoveis ou até mesmo compradas em hipermercados. Em nenhum desses casos a compra de
uma bateria nova esta formalmente vinculada a entrega da bateria usada. Por isso, varias baterias
sdo dispostas no ambiente ou acumuladas de forma indevida em sucateiros. Além de serem
armazenadas sem o cuidado apropriado, uma pratica comum ¢ a drenagem do acido sulfiarico
contido na bateria em esgoto comum (urbano). O objetivo dessa drenagem ¢ diminuir o peso da
bateria e com isso minimizar o custo do transporte das mesmas. Esse procedimento gera a
contaminagdo de aguas com chumbo, pois parte da pasta que compde a placa das baterias se

desagrega ¢ se deposita no fundo da caixa da bateria. Ao efetuar-se a drenagem do acido, parte

desse deposito € arrastado com ele.

E importante que a coleta de baterias seja sistematizada para que, principalmente o descarte

de acido e o armazenamento das unidades sejam praticados de forma segura. Isto pode ser feito

88



atraves do estabelecimento de uma rede de coleta organizada e gerenciada, por exemplo, por um

consorcio de recicladores ou fabricantes de baterias.

A coleta do acido, seu tratamento e disposicio final devem ser efetuados pelas recicladoras,

que conhecemn ¢ manuseio adequado de baterias e as operagdes de produtos contendo chumbo.

O transporte das baterias do ponto de coleta até a recicladora pode ser feito em paflets
empacotados ou confaineres trazendo assim maior seguranca nas operagdes de carregamento de

caminhdes, transporte e descarregamento dessas unidades.

8.2 Recebimento de baterias

O transporte das baterias normalmente nfio € executado pelo reciclador e nem de maneira
organizada. A responsabilidade do reciclador inicia-se com o recebimento do produto, que por ser
proveniente de varias partes do pais e de diversas fontes, nfio esta padronizado. Algumas medidas
podem ser adotadas pelo reciclador para melhorar a seguranga no transporte das baterias, como
por exemplo a exigéncia de que elas venham lacradas, embaladas e com todo o seu contetido
acido. Por outro lado essa exigéncia pode dificultar a obtencio de sucatas por parte dos

recicladores.

8.2.1 Recebimento

Geralmente as baterias usadas quando chegam & planta de reciclagem pode estar nas
seguintes condi¢Oes: baterias lacradas, baterias drenadas (sem &cido sulfirico) ou placas soltas
(vindas de recondicionadores de baterias). As baterias lacradas oferecem menos problemas na
estocagem. Elas devem ser descarregadas e armazenadas sempre com a tampa para cima, para

que ndo ocorra vazamento de acido e, conseqlientemente, algum acidente.
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8.2.2 Descarregamento

As baterias recebidas empacotadas em pallets oferecem baixo risco de acidentes. O
descarregamento de unidades soltas deve ser feito de modo a evitar o derramamento de acido.

Isso pode ser feito utilizando-se uma esteira mével ou outro dispositivo de descarregamento de

modo a possibilitar o empilhamento em pallets.

QOutra possibilidade seria o descarregamento e armazenagem das baterias em containeres
impermeabilizados e com tampa. Neste caso deveria haver sistema de exaustio para evitar o
acumulo de gases provenientes da volatilizacio do 4cido sulfirico. Esses containeres poderiam
ainda serem descarregados diretamente em um silo que alimentaria o triturador da planta de

separacdo.

8.2.3 Armazenamento

O local de armazenagem deve ser seco e ventilado para nfio haver actimulo de vapores de
acido. No caso de placas de baterias, estas devem ser mantidas em containeres. O local de
armazenagem deve ser murado, coberto, pavimentado, impermeabilizado e possuir sistema de
drenagem de efluentes. O muro evita que, caso haja algum acidente com perda de 4cido, este ndo
se espalhe. A cobertura evita que, no caso de chuvas, esta 4rea seja excessivamente molhada. A
pavimenta¢do impermeabilizada protege o solo contra a infiltragio de acido sulfiirico contendo
chumbo e permite uma drenagem eficiente, em caso de derramamento indevido desse material. O
sistema de drenagem deve recolher o efluente gerado na limpeza dessa area de trabalho e destina-

lo a estac@o de tratamento de efluentes.

8.3 Separacio

No caso da separacéo hidréulica, a planta deve se localizar perto do forno, pois a pasta da

bateria, mesmo tendo sido submetida a prensagem, retém alto grau de umidade. Essa pasta deve
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permanecer em escoadouros até que toda fase liquida nela contida possa ser drenada antes de

transportada tanto para armazenamento, quanto para carregamento do forno.

No caso de separagio manual, os componentes nfo entram em contato com a agua, mas 530
geradores potenciais de particulas. Essa operagdo deve ser efetuada em local especifico, com
exaustfo local e sistema de drenagem para efluentes gerados na limpeza local. O acido deve ser
recolhido em reservatério individual para posterior tratamento ou reciclagem. As placas
separadas, devem ser armazenadas em containeres. As caixas picadas podem ser armazenadas em

sacos plasticos ou containeres.

8.4 Armazenamento de Matéria Prima

O armazenamento, tanto da sucata metdlica de chumbo quanto dos outros materiais que
compdem a carga utilizada no forno, deve ser feita em local com parede, cobertura, exausto €
sistema de drenagem de efluentes para evitar a contaminagfio do ar e agua por material

particulado. E aconselhavel que a area de estocagem esteja proxima do forno.

8.5 Fornos

Normalmente as operacdes envolvendo o forno de reciclagem sio as mais bem controladas
por todas as recicladoras. Essa € a etapa que mais emite particulas e gases, incluindo-se um fator
muito importante que € a elevagio da temperatura. O material particulado e os gases gerados
dentro do forno sdo retirados 4 temperatura acima de 800 °C. Todo esse efluente gasoso deve
passar por um incinerador para que possa ocorrer a queima de possiveis compostos orginicos
originados devido a atmosfera redutora do forno. No caso de forno rotativo existe a possibilidade
de emissdes fugitivas que ocorrem na porta de carga e na jungdo existente entre a saida do forno e
o incinerador. Essas emissGes podem ocorrer principalmente no inicio do processo onde a

geracdo de gases devido a devolatilizagdo do carvdo € mais intensa.
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Apds a incineragio, o efluente gasoso contém material particulado sélido, oxidos de
enxofre e outros contaminantes de menor importincia devido suas baixas concentracdes em
relagdo aos anteriores. Os oxidos de enxofre sio originados da reducio do sulfato de chumbo e
tambem do combustivel quando este contiver enxofre em sua composicio. O controle de emissio

pode ser feito por um lavador de gases.

Cerca de 5 % da carga solida colocada no forno & arrastada pelos gases na forma de
material particulado. Esse material € recolhido em filtros de manga, mas ainda hd uma emissio
residual que depende da eficiéncia de coleta desse equipamentos. A principal fonte de emissdo de
material particulado através de filtros de mangas sdo falhas de vedagio e rompimentos das

mangas. Essas fontes podem ser evitadas através de cuidados no projeto, construgdo e

manutencio dos filtros.

Mesmo tomando esses cuidados, sempre existe alguma emissio de material particulado
contendo chumbo. Duas medidas podem ser feitas para o controle do impacto ambiental dessa
emissdo nas areas circunvizinhas, que sio o monitoramento de emissdo e o estudo de dispersdo
atmosférica. O monitoramento pode ser feito por amostragem utilizando procedimentos
padronizados de amostragem em chaminés ou com a instalagdo de instrumentacio para a medigéo
continua da emissdo de material particulado. Para o estabelecimento dos limites de emissio deve
ser feito um estudo de dispersio atmosférica. Esse estudo prevé a distribuicio do material
particulado nas circunvizinhancas da fonte de emisso, considerando as condigBes de processo,

atmosféricas e de topografia local.

Devido a facilidade de deposi¢do do chumbo, um cuidado especial deve ser tomado no caso
de recicladoras instaladas préximas a areas de produgdo agricola, ja que alguns produtos sofrem
maior contamina¢io por chumbo que outros. Esses cuidados incluem a escolha do produto

agricola adequado e o monitoramento da deposi¢io do chumbo na producdo agricola.

8.6 Refino

Apos a retirada do chumbo recuperado de dentro do forno, este é submetido ao processo de

refino, que consiste em colocar o chumbo em cadinho, fundi-lo e adicionar aditivos quimicos. A
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agdo do calor e dos aditivos separam do chumbo outros metais que permaneceram como
contaminante. Esta separacdo se da por reagio que pode provocar o surgimento de uma nova
escoria ¢ ou a liberagdo de gases e vapores. Portanto, a utilizagio de exaustio seguida de

filtragem € muito importante.

8.7 Coleta e tratamento de Efluentes liguidos

Todas as dependéncias de uma planta de reciclagem possuem material particulado
proveniente do processo em algum grau. Essas particulas se espalham pelo ar ou aderem em
roupas e sapatos. Portanto todo e qualquer liquido recolhido nas dependéncias da empresa que
tenham tido contato prévio com equipamentos, paredes & pisos devem passar por tratamento. E
pratica comum as plantas recolherem efluentes liquidos gerados em unidades de separagio e
armazenamento de matéria prima, no entanto, o efluente liquido gerado do contato da 4gua com
telhados e patios externos ndo sio normalmente tratados. O controle da contaminacio de aguas

pluviais podem ser feitos através de um sistema separado de coleta e tratamento.

Todo o lodo do tratamento de efluente liquido do processo e que contém alto teor de

chumbo deve ser enviado aos fornos de reciclagem.

8.8 Escoria

A escoria do processo de reciclagem de chumbo é um residuo perigoso devido ao seu
conteido de chumbo. A atual solugio é armazenar a escoria em aterros industriais. No entanto
para cada tonelada de chumbo produzido, sio gerados de 150 a 300 kg de escoria. Na tentativa de
encontrar alternativas, tem-se realizado estudos visando tornar a escoria menos perigosa ou até
inerte, com o objetivo de obter-se uma escoria onde o chumbo ndo seja lixiviavel. Algumas
possibilidades sdo a obtengio de compostos de chumbo mais insoliveis em agua ou uma maior

retencdo do chumbo em estrutura cristalina da escoria.



No entante, minimizar a formagiio de escoria seria mais conveniente. Algumas medidas
tomadas no processo de reciclagem, através de maior controle na carga do forno e na escolha de
insumos podem colaborar para atingir essa meta. Conhecer a composicio da matéria prima
propicia a utilizagio de fundentes de maneira a no acarretar grande sobra destes na escéria,
Tambem utilizar insumos de melhor qualidade podem ter um resultado positivo. Um exemplo € a
analise de carvdo apresentada neste trabalho cuja percentagem de cinzas é da ordem de 20 %, 0

que equivale dizer que para cada tonelada de chumbo convertido, o carvio utilizado pode gerar

cerca de 26 kg na escoria.

A dessulfurizacdo prévia da matéria prima ¢ também uma possibilidade, desde que ndo

produza outro residuo solido perigoso. No entanto, hd poucas informagdes disponiveis na

literatura.

8.9 Equipamentos de seguranca pessoal

Os trabalhadores devem utilizar mascaras com filtros, éculos de seguran¢a € luvas, mesmo
que todos os cuidados com equipamentos de controle de qualidade esteja instalado na planta de
reciclagem. O uso de exaustio, filtros e lavadores de gases methora sensivelmente a qualidade do
ambiente de trabatho mas no neutraliza o risco potencial a que se submetem os trabalhadores. E
valido ndo esquecer que o tempo de exposi¢io ocupacional é geralmente grande (entre 6 ¢ 12

horas) e por isso mesmo pequenos teores de emissdo estardio ao longo do tempo interferindo na

satde ou qualidade de vida do trabalhador.

Além dos equipamentos de seguranca pessoais, testes de monitoramento biologico, como
teor de chumbo no sangue e anemias cronicas, devem ser efetuados periodicamente como foi
apresentado no item 4.4.3. A observaciio de fadiga, gengivas escuras e diarréias devem ser

registradas e acompanhadas, cabendo intervengio quando necessario.
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CURVA DO AUMENTO DA TEMPERATURA

TEMPO (8) | TEMPERATURA (°C) | TEMPO (S) : TEMPERATURA C) | TEMPO (&) | TEMPERATURA °C)
60 s ke 690 256 1290 26,16
0 2402 720 25.67 1320 26.17
60 2405 750 25.72 1350 26.18
120 24.07 780 25.76 1380 26.18
180 24.11 310 25,81 1410 26.19
240 2418 240 25.85 1440 26.2
300 24.23 270 25.88 1470 26.21
30s o 900 25.91 1500 26.22
330 34,25 930 2554 1330 2623
360 24.28 960 2598 1560 26,23
390 24.34 990 26,01 1590 26.23
420 24.38 1620 26.03 1620 26.23
4350 24 44 1650 26,05 1630 26,23
480 24.67 1080 26.06 1680 26,23
510 24.88 1110 26.08 1710 26.23
540 25.08 1140 26.1 1740 26.23
570 25.22 1170 26.12 1770 26,23
600 25,34 1200 26.13 1800 26.23
630 2542 1230 26.14 1830 -
660 25,53 1260 2615 1860 -
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Quadro 12C - Poder calorifico do carviio (amostra Zb).

PARAMETROS UNID.| VALOR
Massa de Acido Benzodice g
Massa Pastilha g 1,09
Massa Fio de Algodio g 0,0047
Temperatura Ambiente °C 23.6
Temperatura da Camisa °C 26,8
Temperatura do calorimetro °C 24,14
e; | Volume de Alcali (ml) mi 2.9
H | Poder Calorifico Acido Benzéico (cal/g) cal/g 6.318
e; | Correcdo para o fio de ignicio 4.6
a | Tempo de igni¢o (min.) in. 5
A | Equivalente em agua do calorimetro (cal/°C) cal/°C | 347911
|p | Massa da amostra (g) g 1,0853
t | Elevagio da Temperatura Corrigida °C 1,83264
b | Tempo elevagio de temperatura = 60% da temperatura total com min. 10,62
aproximagio +/- 0,1 min.
¢ | Tempo para estabilizagio da temperatura final do experimento min. 25,5
ta | Temperatura no momento da ignicio °C 24 28
1 | Variagdo de temperatura/tempo nos primeiros 5 min. de medida °C 0,028
r; | Variagio de temperatura/tempo nos Gltimos 5 min. de medida °C O
tc |temperatura no tempo c °C 26,27
Hs | Poder calorifico Superior [ calg | 5868 |
Indice T (min.)
60% da temperatura maxima (°C) 25,418
Maior valor abaixo de 60% 25,37 18 630
Menor valor acima de 60% 25,57 19 660
Tempo para atingir 60% da temperatura maxima (min.) 10,62
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CURVA DO AUMENTO DA TEMPERATURA

TEMPO (S) | TEMPERATURA (°C) | TEMPO (S) | TEMPERATURA (°C} | TEMPO (S) | TEMPERATURA (°C)
60 s ** 690 2563 1290 26,21
0 24.14 720 23,67 1320 26,21
60 24,18 730 25,77 1350 26,22
120 2422 780 2585 1380 26,24
180 2425 810 23,87 1410 26,25
240 24.26 840 2591 1440 2625
300 2428 870 25,94 1470 26,26
30s ** 900 23,98 1500 26,26
330 24.29 930 26.02 1530 26,27
360 243 960 26,04 1560 26,27
330 2435 990 26,08 1390 26,27
420 24,47 1020 2611 1620 26,27
450 2448 1050 26,13 1630 26.27
480 24.61 1080 26,14 1680 26,27
510 24 8 1110 26,16 1710 26,27
540 24,98 1140 26,16 1740 26,27
570 25.14 1170 26,17 177G 26,27
600 23,28 1200 26.18 1860 26,27
630 25.37 1230 26,2 1830 -
660 23,37 1260 26,21 1860 -
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Apéndice D

Determina¢io da emissio de material particulado contido no fluxo de

gases

O material particulado (MP) contido em um determinado volume de gases é

Para o Xisto

Quadro 1D - Emissées Material Particulado (mg/Nm®)

Elemento Emissdo (mg/Nnt')
Material Particulado Total 15,9
SO, 41,63
Pb 0,2886

Fonte: Indistrias visitadas

Quadro 2D - Emissdes de Material Particulado e chumbo contidos no efluente gasoso para I

kg de chumbeo recuperado

Elemento vol gds (Nm’) MP.T (mg/) Ph
Oleo de Xisto 0,14 221 4x 107
Carvio (am 1) 0,10 1,62 2.94x 107
Carvido (am 2) 0,14 2.21 4% 107
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