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RESUMO

Em meio a inimeros problemas relacionados a contaminagio do meio ambiente por

metais pesados, especialmente por chumbo, vérias tecnologias vém sendo desenvolvidas
para tentar soiucionar este problema mundial.

Com o intuito de contribuir para a solugéo desse problema no ambito nacional
brasileiro, este trabalho apresenta os resultados obtidos no programa de remediacio de
solos contaminados por chumbo, utilizando materiais a base de Fésforo (P), incialmente o
vidro Na;O-P,0s e depois o composto NH4sH,PO,4 denominados, ao longo do trabalho, de
ARS e ARS(FC), respectivamente.

O objetivo deste trabalho foi desenvolver, usando esses compostos a base de
fésforo, uma metodologia de remedia¢do in situ de solos contaminados baseada na
imobilizagdo do chumbo disponivel no solo, através de sua precipitagio na forma de
minerais a base de fosfato de Chumbo, da familia da piromorfita: Hidroxipiromorfita
[Pbs(PO4)3;0H] e Cloropiromorfita [Pbs(PO4);Ci]. Estes minerais sdo geoquimicamente
estaveis, mesmo em condi¢des mais adversas as quais os solos sdo submetidos pelas a¢des
ambientais.

O trabaiho consta de trés etapas. Na primeira foram estudados os efeitos do ion
(H2POs)" liberados pelo vidro Na,O.P,0s em solu¢do aquosa sobre o PbO puro, sobre uma
amostra de solo contaminado artificialmente com PbO e sobre amostra de solo contaminado
coletado do patio do setor metalirgico da Acumuladores Ajax Ltda. Na segunda estapa

foram estudados os efeitos dos mesmos ions (H,POy4)’, agora liberados pela solugio aquosa
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de fosfato de amonia comercial, NH4H,PO4, sobre amostras de PbO puro e sobre solos

artificialmente contaminadas com PbO. Na terceira etapa, foi realizada a aplica¢do do

composto NH4H,PO,4 adicionado com NaCl em uma area piloto de 100m?2, situada no
terreno contaminado por Pb do setor metalirgico da industria de bateriais, localizada em
Bauru/SP. As técnicas de caracterizagao utilizadas foram a difratometria de Raios-X (XRD)
¢ a espectroscopia de absor¢ao no infravermelho(IR). Os resultados obtidos comprovaram
a  formag¢do dos minerais Iidroxipiromerfita [Pbs(PO4);OH] e Cloropiromorfita
[Pbs(PO4);Cl], confirmando o grande potencial de remediagao de solos contaminados por

chumbo usando materiais fosfatados.




ABSTRACT

Among several problems related to land contamination by heavy metals like a Lead,
many technologies have been developed to reach a solution for this worldwide problem.

In this work it is presented the results obtained at The Lead contaminated land
remediation using phosphate based materials research program that is in progress in our
laboratory. The phosphate materials used were the binary phosphate glass — Na,O-P;0s —
and — NH4H,PO, — identified by ARS and ARS(FC) respectively.

The main goal of this research was the develorment of a method for * in-situ”
remediation of Pb contaminated soil based on their immobilization in Lead phosphate
mineral form. This form of phosphate crystal is known as hidroxipyromorphite
[Pbs(PO4);0H] cloropyromorphite [Pbs(PO4)3Cl]. These minerals are the most stable
materials under environmental geochemica! condition.

This report is presented by three parts. Initially in the part I were estudied the effect
of (H;POy) ions liberated by Na,O.P,Os in aqueous solution: on the pure Lead oxide —
PbO sample; on the artificially PbO contamirated soil sample; and on the contaminated soil
sample collected from internal site of a Lead battery plant (Acumuladores Ajax Ltda). In
the Part II were studied the effects of the same (H,PQs)” ions but now liberated from
amonium phosphate - NH4H,PO. - aqueous solution on the PbO sampie and on the
artificially PbO contaminated soil sample.

Finally, in the part III the results obtained from in-situ application of NHsH2POq4

mixed with NaCl on the Lead contaminated experimental site are presented(100 m?). The

characterization were made with X-ray powder diffractometry — XRD and Fourier
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Transform Infrared spectroscopy (FTIR) technniques. The results showed the growth of

hidroxipyromorphite - [Pbs(PO4);OH], and Cloropyromorphite - [Pbs(PO4)3CI] minerals.
These results show the potential of Lead contaminated soil remediation method based on

phosphate materials adding.
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Introducio

O desenvolvimento tecnoldgico impde a sociedade a convivéncia com o grave
problema decorrente de agressdes ao seu meio ambiente. Muitas industrias, ainda, na
fabricagdo de seus produtos, produzem residuos em larga escala, os quais continuan sendo
dispostos deliberadamente ncs meios naturais: ar, solo e agua. Dada a dependéncia do
homem desses meios, justifica-se a preocupagdo com as conseqiiéncias das atividades
industriais sobre o ambiente. '

A contaminagdo ambiental afeta diretamente o homem. Um bom exemplo da
gravidade desse problema ¢ aquele que aconteceu em Minamata no Japdo, onde dezenas de
pessoas foram intoxicadas, apos consumirem peixes contaminados com merciric.” Eventos
como este, envolvendo contamiinagdo de alimentos com poluentes industriais, tém sido
comuns ao longo das ultimas décadas. Os principais agentes containinantes sio 0s gases
toxicos liberados na atmosfera, os compostos quimicos organicos e inorganicos que sao

langados nas aguas e solos.

. Loy s ,. : 3
Enire os poluentes mais prejudiciais a saide humana estdo os metais pesados.

Muitos desses elementos estdo presentes naturalmente no ambienie e alguns deles sdo
necessarios na manutengio das atividades organicas dos seres vivos, como o ferro, cobre,
zinco, cobalto, manganés, cromo, vanadio, selénio, niquel e estanho. Estes participam do
metabolismo e formagio de muitas proteinas, enzimas e vitaminas. No entanto, quando
ocorre 0 aumento nas concentragdes desses elementos no organismo humano, efeitos

deletérios podem aparecer.
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2 Revisao Bibliografica

2.1 Contamina¢iao do meio amhiente

Os metais ¢ seus compostos, quando langados no meio ambiente, podem reagir com
outras substancias, dando origem a novos compostos, 0s quais provocam diferentes cfeitos
nos organismos vivos. Entre os metais pesados destaca-se o chumbo, o qual, quando em
concentragdes elevadas no meio ambiente, na forma de compostos como I'bOH, PbCOj3,
PbO,, entre outros, determina o aumento de sua disponibilidade aos seres vivos™. O
contato ¢ a absorg@o desses compostos de chumbe podem provocar grandes danos a saude
como muta¢ao genética, disturbios no sistema nervoso, sangue € rins.

A preocupagdo efetiva com a qualidade do meio ambiente € relativamente recente,
sendo que até ha pouco tempo a sociedade simplesmente era levada a ignorar o problema.
Como conseqiiéncia disso surgiram grandes boisdes de contaminag¢do do solo, subsolo e

aguas subterraneas por chuinbo.

Como uma das principais fontes de contaminagdo por Pb do meio ambiente, podemos

. . e . S . . 6 :
destacar, as mineradoras e siderdrgicas ligadas a fabricas de baterias automotivas™. Estima-

se que o mercado automobilistico seja responséavel pelo consumo de aproximadamente 75%
i . okt SR =y =
da produ¢io mundial de chumbo, tanto primério como secundirio,’ proveniente da

8910 acarretando assim um maior

reciclagem de sucatas para a produg@o de novas baterias
risco de contaminagio por Pb. A figura 2.1 ilustra como ocorre a contaminag¢do dos meios

naturais por Pb durante o seu processamento industrial.
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Figura 2.1: As formas de poluigio provindas das industrias""

Um outro fator, que durante muitos anos contribuiu para a contaminag¢do do meio
ambiente por chumbo, foi a utilizagdo do tetraetila de chumbo como aditivo na gasolina, o
qual era utilizado com o objetivo de aumentar a octanagem da gasolina, provocando na sua
combustio a emissio de chumbo na atmosfera. Com o objetivo de reduzir a contaminagio
do meio ambiente, na década de 80-90, paises como Austria, Alemanha, Dinamarca,
Eslovaquia, Japdo, Canad4, Suécia e Estados Unides proibiram a utilizagdo da gasolina

4
com chumbo.'?!!

No Brasil, ainda que nfv possua uma legislagdo especifica que proiba o chumbo

tetraetila como aditivo na gasolina, a partir de 1993, ficou estabelecido a obrigatoriedade de

se utilizar o etanol como aditivo na gasolina'>, que teve como finalidade principal reduzir o

custo, e evitar o langamento de chumbo na atmosfera. Infelizmente, em paises em
desenvolvimento como o Brasil, onde as leis estabelecidas a preservagdo do meio ambiente
ndo sdo cumpridas ou até mesmo ignoradas, a contaminagio de solo por Pb, provenientes
de atividades industriais que utilizam este metal € bastante freqiiente. Na figura 2.2, estdo
indicados alguns dos locais no Brasil, onde ocorreram contaminagdes do meio ambiente por

¢

chumbo, proveniente de atividades industriais.
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1 - Belo Jardim: Acumuladores Moura S.A

2 — Santo Amaro da Purifica¢io: Plumbum

Mineragio e Metalurgia Ltda.

3 — Firminopolis: Bateria Cargo Ltda MS

4 — Belford Roxo: Bayer S.A
5 - Jacarei: Tornole do Brasil

6 — Bauru: Acumuladores Ajax Ltda .
7 — Adrianépolis: Mineradora Plumbum do Brasi

Figura 2.2: Identificagio dos locais com maior concentragio(ppm) de chumbo no Brasil(fonte modificada)'®.

4/
3

ANIJOS et al., 2001, relatain o caso de Santo Amaro da Purifica¢io, na Bahia, onde
o alto nivel de contaminagdo de chumbo (Pb) e cadmio (Cd) ¢ em decorréncia da instalagao
de uma fabrica de beneficiamento de chumbo na cidade nos anos 60, por uma
multinacional. A contamina¢io do solo e dos iios proximos a fabrica, ocorreram por causa
do armazenamento inadequado de varias toneladas de escéria de chnmbo, provocando
assim a contaminag3o da populagio da regido'’.

ADAMY et al.,2002, reportam o caso de Adrianépolis-PR, conhecida por cidade
esquecida atras das montanhas de chumbo, onde foram deixadas toneladas de residuos de
chumbo em condigdes inadequadas desde novembro de 1995'%,

(GREENPEACE - ASPAN,1997) reporta um dos maiores, se ndo o maior caso de

contaminag3o ambiental por Pb no Brasil, o qual ficou conhecido por Chumbo Grosso.




18

Esta contaminag@o esta relacionada a uma industria de baterias, instalada em Belo Jardim
(PE) ha 40 anos. No inicio dos anos 90, esta industria foi responsabilizada pela
contaminagdo de seus trabalhadores por chumbo. Na época, o Sindicato dos Metalurgicos
de Pernambuco denunciou que 62,7% dos operarios examinados tinham indices superiores
a 60 pg/dL, quando o aceitavel ¢ de até 40 pg/dL para adultos. Em janeiro de 1997, a
industria foi denunciada pelo 6rgio nio governamental Greenpeace por importar dos EUA,
cinco mil toneladas de sucata de chumbo de baterias. Esta importagdo infringiu a resolugio
do Conselho Nacional do Meio Ambiente-Conama 23/96, a qual torna irregular a
importagao de residuos de chumbo por empresas brasileiras.'

Em 42 anos de existéncia em Belford Roxo RJ, uma industria quimica, sofreu
inimeros autes de infrag@o efetuados pelo 6rgdo ambiental do Estado do Rio de Janeiro,
pela emissdo de metais pesados no solo, os quais foram constatados através de analises de
sedimenio. Essas andlises apresentaram um nivel bastante elevado de metais pesados como
chumbo e outrcs. Em relatério para o Programa de Despolui¢dao da Baia de Guanabara, uma

outra multinacional ligada a industria quimica foi citada como uma das principais fontes de

4 ; . 20
metais pesados lan¢ados nas aguas da Baia.

Recentemente, em Firminépolis (GO), uma empresa de baterias automotivas, foi
interditada por depositar inadequadameite nas areas vizinhas a fabrica, residuos de
acumuladores. Devido ao elevado indice de chumbo, presente nestes materiais depositados
diariamente no solo, teve como conseqiiéncia direta a contaminagio do meio ambiente e da
populago circunvizinha''.

Em 2002, a CETESB - Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental,

através de uma liminar da Justi¢a suspendeu as atividades do setor metalurgico da empresa
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Acumuladores Ajax Ltda em Bauru-SP, devido a elevadas concentragdes de chumbo no
solo circunvizinho da industria (GREENPEACE,2002). Exames realizados em criangas da
regido proximas a féabrica, constataram a contaminagio por chumbo em concentragdes
acima do toleravel. Laudos de diversos outros 6rgios também comprovam a contaminagio
por chumbo no solo, vegetagdo, animais e também em criangas nas proximidades da

empresa’’.

2.2 Utilizagao do chumbo e seus riscos a satide humana

O chumbo ndo ¢ um elemento muito abundante na crosta terrestre, tendo uma
concentragdo média entre 10 e 20mg/Kg, ficando aquém das taxas relativas a outros metais
como o aluminio, ferro, magnésio, titanio, niquel, etc. No entanto, é mais abundante que o

cobalto, estanho, cidmio ou ouro®*?’. As maiores fontes geolégicas de chumbo sdo rochas

metamoérficas®. Os minérios de chumbo mais importantes sdo a galena (PbS), a anglesite

(PbSO4) e a cerussite (PbCO3), respectivamente com 86%, 68% e 77% de chumbo. Outros
minerais que conitém chumbo sdo a linarita, piromorfita, mimetite, vanadinita, crocosoita e

. 22 « s . . . A s . ~
a wulfenita.”” O Pb por apresentar quatro isétopos estaveis, cuja a abundancia relativa sao,

206pp (24,1%); 27Pb (22,1%); 2°®Pb (52,4%); 2**Pb (1,4%) **.

O chumbo foi um dos primeiros metais a ser trabalhado pelo Homem, sendo conhecido
aproximadamente desde 5000 a.C., com os Egipcios, que utilizavam para cunhagem de
moedas e fabricagdo de cosméticos. De acordo com descobertas arqueoldgicas feitas no
Egito. A pega de chumbo mais antiga que se conhece estd no Museu Britanico e data de

3800 a.C.
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As maneiras como 0s povos antigos extraiam o chumbo dos seus minerais nio é bem
conhecido, no entanto, existem vestigios de fornalhas muito rudimentares, feitas de pedra,
onde se supde que estes povos fundiam os minérios de chumbo. Existem evidéncias de que
os Chineses também ja produziam chumbo metalico por velta de 3000 a.C., e de que os

Fenicios tinham exploragées perto de depositos na Espanha, em 2000 a.C.

Os principais depésitos de minérios de chumbo primario estdo localizados nos
EUA, Peru, Argentina, Bolivia, Australia, Zambia, Africa do Sul, Alemanha, Espanha,
Suécia, Italia e Sérvia.”? No Brasil h4 inimeras ocorréncias de chumbo, porém, poucas tem
revelado potencial econdmico efetivo.O chumbo pode ser encontrade nos Estados da Bahia,
Minas Gerais, Sao Paulo, Parana e Goias>. Porém, a produgdo de chumbo no Brasil refere-
se exclusivamente ao chumbo secundario obtido a partir da recuperardo do metai de sucatas

e rejeitos. Além do Brasil, existem outros paises que dependem exclusivamente da

produgdo secundéria do chumbo, como Austria, Jamaica, Africa do Sul e outios.’

Apoés a sua extragdo, o minério € britado e moido, passando por um processo onde
inclui as operagdes de sinterizagdo (converter sulfetos em o6xidos e sulfatos, em uma
maéquina de sinterizar a 1000 °C), fundi¢@o (remover as impurezas, reduzir componcntes do
Pb contendo 94-98% de Pb e escéria) e drosagem (remogdo de Cu, S, As, Sb e Ni da

% 3725 s
solug@o) “°. Tornando-se chumbo metélico, como mostra a figura 2.3.

Figura 2.3: Pb metlico.”
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Utiliza¢cao do chumbo

No século V a.C. os Romanos ja realizavam exploragdes extensivas em depésitos de

§ 5 22 .26 “ S5 i
chumbo em toda a Peninsula Ibérica,” " os quais, utilizaram o metal pra construir um

incrivel sistema de abastecimento de dgua com tubulagdes feitas de chumbo, com até 40 km
de extensdo entre os lagos ¢ as cidades. Aiém das tubulagdes de agua, o chumbo era usado
numa vailedade de outros produtos, como utensilios domésticos, tendo como conseqiiéncia,

muitos envenenamentos com chumbo, relatados em vérios momentos da Histéria.”>

Na Idade Média, o Pb foi muito utilizado em encanamentos, tetos e vitrais de castelos e
catedrais, sendo também nas guerras, devido ao seu baixo ponto de fusdo, pois quando
derretido era langado sobre os inimigos, e pela sua densidade era utilizado na fabricagio de

balas de canho e outras municdes?’.

O chumbo pode ser utilizado na forma de metal, puro ou ligado com outros metais, ou
como compostos quimicos, principalmente na forma de 6xidos'’. Sendo considerado um
dos metais mais utilizados na industria, ultrapassado apenas por outros metais como o ferro,

o cobre, o zinco € o aluminio.

Compostos de Pb sdo utilizados em varios produtos industriais € comerciais, como
tintas, plasticos, baterias, ligas metalicas, cerdmicas, equipamentos de protegdo contra
radiagdo (raio-X), frascos para iiquidos corrosivos, fabricag2o de cristais finos e lentes com
auto grau de refragdo, fabricagdo de gasolina, munig¢do para armas de fogo etc. Mas a
principal aplicagdo do chumbo e do seu 6xido (PbO), € na fabricacdo de baterias elétricas
para automoveis. Seu uso diversificado é atribuido principalmente a maleabilidade e

resisténcia a corrosio.>?
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Risco do chumbo a saide Humana

Existem duas classes de compostos de chumbo: os inorgéinicos, que s3o os formados
por sais e 6xidos de chumbo, e os organicos que sdo os chumbo tetraetila e o chumbo
tetrametila. Uma vez absorvidos, todos os compostos inorganicos atuam no organismo da
mesma forma. Os compostos organicos sao lipossoliveis e podem ser absorvidos pela pele
sa e por via respiratéria. Por serem lipossoliveis havera um predominio dos transtornos
nervosos. A absor¢do do chumbo pelo cerpo humano ¢ ienta e depende ndo s6 da dose
como também de fatcoes tais como a idade do individuo, condigdes fisioldgicas e

nutricionais e possivelmente fatores genéticos.

A contaminagdo humana por chumbo esta baseada na inalagdo do p6 ou gases,
emitidos durante a fabricagic do chumbo metalico ou reagdes quimicas a base de

4
compostos de chumbo®>?*

. A absor¢do de particulas de chumbo no organismo pelo
sistema respiratério, depende de fatores como: tamanho da particula inalada, densidade,
forma quimica, solubilidade, ritmo respiratério e duragdo da exposig¢do. A contaminagio
por chumbo traz conseqiiéncias graves, interferindo no equilibrio ambiental e causando
prejuizos 4 saide de populagdes vizinhas a fabricas centros industriais e rodovias®,

prejudicando a quimica cerebral e o sistema nervoso. Além disso, compete com o célcio,

. . s e . 12
depositando-se nos 0ssos, € por ser um imunodepressor, reduz a resisténcta aos virus.

De acordo com®® a World Health Organization, a concentragdo de chumbo no
sangue n3o deve ultrapassar de 40pgPb/dL de sangue para os adultos, com excegao das

mulheres gravidas que devem apresentar uma concentragdo de chumbo abaixo de 20pg/dL

e criangas abaixo de 10pg/dL. Dados da Environmental Protection Agency (EPA)
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confirmam que 30% de Pb ingerido por criangas, através de solos contaminados, sdo

absorvidos pelo sistema circulatério.”’

Os primeiros sintomas s@o os dores de cabega e musculares, fadiga, emagrecimento,
vomitos, anemia ¢ dificuldade de concentra¢ao. Uma intoxicagdc maior provoca agitagao,
irritabilidade, perda de memoria e de coordenagio, vertigens e depressao aguda, fortes

dores abdominais, nauseas. vomitos, debilidade muscular.'?

Cerca de 95% do chumbo ingerido € eliminado pelo organismo humano. Os restantes
5% vao rapidamente para os ossos e tecidos moles. A estrutura 6ssea dos homens atuats
contém entre 500 a '1.000 vezes mais chumbo do que os dos nossos antepassados. Néo ¢

facil avaliar a quantidade de chumbo depositada no corpo. Uma técnica muito usada para

;. 3 : . 2 30
determinar o teor de chumbo no organismo humanc ¢ a mineralograma do fio de cabelo.

A contaminag¢io ocorre através do ar (30% do chumbo ¢ inalado), por via oral (ingestdo de
dgua e alimentos contaminadcs) e pela pele (absorg¢do cutinea). Com base nos estudos
realizados pela IPCS-1995. (Interrational Programme on Chemical Safety), a figura 2.4,
iiustia as rotas de exposigdo humana ao chumbo, e os 6rgaos vitais onde o metal se aloja

i S |
ap0s sua absorgdo.
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Figura 2.4: Vias de exposigdao humana ao chumbo durante a contaminagio (Fonte modificada)®'.

Viérios registros histéricos evidenciam que a gota, uma das doengas causadas pelo
chumbo, foi pandémica durante o Império Romano e que a forma saturnina da doenga foi
sem duvida prevalente. Estudiosos chegam a hipotetizar que uma das provaveis causas da
queda do Império Romano foi o envenenamento crdnico por Pb, através da ingestdo de
alimentos, especialmente de vinhos contaminados, ocorrido principalmente na aristocracia

romana, amante dos excessos da mesa e do copo. Existem, inclusive, claras evidéncias
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histéricas de que a maioria dos imperadores romanos que reinaram entre os anos 30 A.C. e
220 D.C. padeciam de sintomas de intoxicago cronica por chumbo.*

Diante desse problema tdo grave como a contaminagdo do meio ambiente e
principalmente dos seres humanos por chumbo, organizagdes governamentais ¢ nao-
governamentais e€stdao propondo recomendagdes direcionadas para a redugdo e preven¢ao da
exposi¢ao ao chumbo. Essas medidas reiacionam-se com a diminui¢do do uso do metal ¢
seus compostos, além da minimizagdo das emissdes contendo o metal. E assim promover
programas de saude publica que devem ser desenvolvidos, no sentido de conscientizar as

populagdes do alto risco da exposi¢do ao chumbo.

2.3 Técnicas de remediacio de solo

Diante deste prcblema mundial de contaminagao de solos por chumbo, pesquisas foram
e ainda sdo realizadas com o objetivo de desenvolver métodos para solucionar o problema
de contaminagdo de solos por chumbo. Entretanto, ¢ fundamental para o sucesso das agdes
escolhida que as seguintes etapas sejam abordados: Identificagdo (inventiérios), Diagndstico

e Avaliacio das 4reas contaminadas, e, se possivel, a escolha e execugao da técnica de

33

remediagio das areas contaminadas.”

Atualmente consideram-se trés grupos de métodos de remediag@o de solo:
e Confinamento/isolamento da area contaminada.
¢ descontaminagdo fora do local ("on/off-site");

descontaminag¢@o no local ("in-situ");
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2.3.1 Técnica de confinamento ou isolamento da area contaminada

O método de confinamento ou isolamento da éarea contaminada, nio se trata
verdadeiramente de um processo de descontaminagio, mas sim de uma solugdo provisoria
para o problema, principalmente se o contaminante for ndo degradavel, como ¢ o caso dos
compostos de metais pesados.

Um exemplo da aplicagdo dessa técnica € a utilizagdo de baireiras de apatita para o

isolamento de areas contaminadas por chumbo figura 2.5. Esta técnica é muito usada em

areas proximas a depositos de metais pesados como o chumbo, com o objetivo de impedir a

percolagdo desses residuos lixivados pela agua da chuva no solo, evitando assim a
contaminagdo de uma &area maior. Entretanto, essa técnica € considerada inviavel para
muitos paises, devido ao seu alto custo, por causa da grande quantidade de apatita utilizada

na formagio dessas barreiras. >

. Residuos Contaminantes
Barreira de

Apatita

S~ T 1
. Contaminantes

Figura 2.5: Exemplo de uma Barreira de Apatita.(fonte modificada).**
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2.3.2 Técnica de remediacio "on/off-site"

As técnicas "on/off site" exigem a extragdo por escavagdo do solo contaminado. Este
solo pode ser tratado no local ("on-site") ou em estagdes de tratamcnto ("off siic"), onde sdo
utilizados equipamentos como bioreatores e fornos para tratamentos térmicos. O solo,
depois de tratado, ¢ reposto no iocal de origem ou em local apropriado. Porem esta técnica
¢ bastante dispendiosa, e corre o risco de provocar uma contaminagdo secundaria, ou seja, a
contaminagdo de outra 4rea durante a remog¢@o do solo contaminado para o local de

tratamento'o.

2.3.3 Técnica de remediacio “in situ”

Embora existam alguns métodos de remediagdo “in situ” de solos contaminados com
Pb, duas técnicas se destacam motivadas pelo seu baixo custo relativo e menor impacto
ambiental na sua aplicagdo. Essas técnicas sdo conhecidas por Fitorremediag@o e através da

utilizag@o de minerais fosfatados. ***** Nos tltimos anos, esses métodos de remediagdo “in

8

situ” despertaram grande inieresse por serem ambientalmente corretos. >

Fitorremnediacio

A utilizag3o da técnica de fitorremediag@o para recuperar solos contaminados por Pb,

foi introduzida primeiramente em 1983, e baseia-se na propriedade que algumas plantas
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apresentam de absorver metais pesados, armazenando-os em suas raizes.’”*’ Algumas
dessas plantas pertencem as seguintes familias: Brassicaceae (Brassica juncea “couve,
mostarda”), Cichoriaceae (Taraxacum officinale “dente-de-Lefo, erva caule), Asteraceae
(Helianthus annus * girassol”), Myrtaceae (herbacea Pfaffia “eucalipto”) e Poaceae (Zea
mayes “milho™) e outras.*’

Esta técnica foi aplicada em 1996, em ume area industrial situada em Bayonne. Nova
Jersey-USA, onde foram registrados niveis elevados de Pb no solo. Antes da aplicag@o da
técnica de fitorremediagdo, a concentragdo de Pb no solo de superficie (0-15 ¢cm) variava de
1.000 a 6.500 mgPb/kg, com uma média de 2.055 mgPb/kg. Apds a aplicacdo da técnica,
foi observado uma redugdo do Pb no solo para uma média de 960 mgs’kg.3 4

No Brasil, pesquisadores na Universidade Federal de Lavras (Ufla), utilizaram-se desta
técnica, em uma 4rea situada préxima a uma unidade industrial, localizada no municipio de
Trés Marias, na regido Central de Minas Gerais. O objetivo foi de remediar esta area
contaminada por chumbo e outros metais, proveniente de atividades de mineragdo. A
proposta elaborada pela equipe de pesquisadores foi de desenvolver uma "tecnologia de
recomposigao floristica em areas de solos contaminados por metais pesados", na qual foram
utilizadas espécies de plantas como herbacea Pfaffia(eucalipto) e uma crucifera, a

.41
Brassica.

Utiliza¢iio da técnica de imobilizagio de metais por minerais fosfatados

Em 1994, RUBY et al, propds uma nova técnica de remediagdo de solos contaminados

com chumbo. Esta técnica utiliza minerais a base de fosfatos como: apatita, hidroxiapatita,
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i 20 4 : Z : 2 5 =
rochas fosfaticas e outros®”**. Esses minerais, em meio aquoso liberam ions (H,POs) que

reagem com os ions de Pb disponivel no solo, transformando-se em um mineral
quimicamente mais estavel, pertencente a familia da piromorfita: hidroxpiromorfita
[Pbs(PO4);0H], fluorpiromorfita[Pbs(PO4);F], cloropiromorfita[ Pbs(PO4);Cl]
bromopiromorfita [Pbs(PQy);Br].* 43 444346

As caracteristicas da piromorfita natural estdo descritas na figura 2.6.

«Férmula Quimica - Pb5(PO4)3Cl
=Composigio - Fosfato de chumbo e cloro. 15,7% P205 , 81,3%Pb0O , 2,6% Cl

=Cristalografia - Hexagonal

=Classe - Bipiramidal hexagonal

=Clivagem - Imperfeita em (10-10) ¢ (10-17)

"Dureza—3,5-4

*Densidade relativa — 6,5 - 7,1

*Cor — Verde, amarelo, amarrom

=Associagdo — Associada a minerais de Pb, como galena ¢ ccruss:ta

Figura 2.6: Imagem e caracteristicas da piromorfita natural

Nu figura 2.7, esté representada a estrutura da célula unitaria da cloropiromorfita,

. ’ - . 47
determinada através de seus dados cristalograficos.

Figura 2.7: Representagio de uma célula unitaria do cristal piromorfita Pb5(PO4)3 GLY.
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Dentre os minerais a base de fosfato utilizados para remediar solos contaminados por
chumbo, temos os minerais de apatita como a hidroxiapatita, e sua utilizagdo se deve a
facilidade de troca dos ions de célcio pelos ions Pb em meio aquoso, como indicado a

reacdo 2.1 =

Ca,,(PO,);OH +14H" (aq) <= 10Ca** +6H,Po, (aq)+2H,0

10Pb** +6H,PO, (aq)+2H,0 <> Pb,(PO,),OH, +14H" (aq)
(Reagao 1)

Estudos realizados também demonstraram que o pH, é um fator importante que pode
influenciar na eficiéncia da imobiliza¢io do Pb na forma do mineral piromorfita®’. Diante
desse problema, estudos realizados recentemente em Jacksonville, Floﬁda, mostraram que
G uso em propor¢des adequadas de H3PO4 juntamente com compostos de fosforo como
fosfato monocalcio[Ca(H,FO4),] ou com rochas fosfaticas[Ca;o(PQs)sF2], foram bastante
eficientes para ajudar na redug@o do pH em solos temperados, proporcionando uma melhor
condigdo para a precipitagdo do mineral piromorfita. *°

As constantes de solubilidade (K,s) dos minerais da familia da piromorfita estao
descritos na Tabela 2.1, juntamente com alguns dos compostos de chumbo mais
encontrados em solos contaminados pelo metal’. Podemos observar que os minerais da
familia da piromorfita é um dos minerais mais estaveis entre os compostos de chumbo
encontrados na natureza.”>* Desta forma a transformagio do chumbo disponivel no solo em
piromorfita determina a redugdo de sua disponibilidade, reduzindo assim o risco de

contaminagao aos seres Vivos.
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Tabela 2.1: Representa os valores das constantes de solubilidade (Kps) dos minerais da
familia da piromorfita

Mineral Formula Kps

Litargirio PbO 10
Anglesita PbSO,4 1077
Cerussita PbCO; 197158
Cloropiromorfita Pbs(PO4);Cl 107844
Hidroxipiromorfita Pbs(PO4);0H 19768

Fluorpiromorfita Pbs(PO4)sF 10716

Bromopiromorfita Pbs(PO4);Br 10781

Muitos estudos foram conduzidos para compreender o mecanismo de imobilizagio do
Pb através da adi¢@o de Hidroxiapatita que ¢ formada por 4tomos dos elementos quimicos
célcio, fésforo, oxigénio e hidrogénio, conforme sua féormula: Ca;o (POs )¢ (OH),*®. O
fosforo forma com o oxigénio o grupo fosfato, esse grupo, juntamente com a hidroxila
(OH) e o calcio, distribuem-se espaciaimente segundo um arranjo em forma hexagonal

figura 1.6.>°

Figura 2.8: Estrutura da Hidroxiapatita®

A estrutura dos fosfatos permite que seus constituintes sejam substituidos facilmente

por uma grande variedade de metais como chumbo (Pb*?), cadmio (Cd*? ), cobre (Cu'*?),

zinco (Zn*?), estroncio (Sr'?), cobalto (Co™? )™,
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-3 Objetivos

Avaliar a viabilidade de se utilizar materiais a base de fosfato, para remedia¢io in
situ de solos contaminados com Pb por meio da sua imobilizagao em um composto a base

fosforo (P), pertencente a familia da piromorfita.

4 Justificativas

Em meio a tantos problemas relacionados a contaminag@o do meio ambiente por

metais pesados como o chumbo, pesquisas com o objetivo de minimizar os efeitos dessas
contaminagdes estdo sendo realizadas por varios grupos de pesquisadores espalhados pelo
mundo. Com o objetivo de contribuir para a solug@o desse problema no Brasil, o trabalho
aqui desenvolvido, propde uma técnica de remediagdo in-situ de areas contaminadas por
chumbo, que utiliza minerais a base de fosfato, com intuito de 1mobilizar o chumbo em um
mineral mais estavel pertencente i familia da piromorfita, diminuindo assim, a sua
disponibilidade no meio ambiente. E bom ressaltar que esta pesquisa, teve como énfase
verificar qualitativamente a precipitagio do chumbo na forma do mineral piromorfita. A
sua escolha se deve ao fato de nio provocar impactos ao meio ambiente, sendo do ponto de
“vista econdmico”, um piocesso vidvel, quando comparados a outras técnicas de

remediag@o de solos j& conhecidas.




S Materiais e métodos experimentais

5.1 Materiais

Os materiais utilizados como fonte de fosforo nesta pesquisa, foram o Vidro(Na,O-
P,0s), e o composto comercial fosfato de aménia (NH;H,POy), os quais em meio aquoso
liberam os fons a base de fosforo (H,PO4) necessarios para a precipitacio do chumbo em

piromorfita. A sintese e preparagdo desses materiais serdo descritas a seguir.

Sintese do vidro Na,0O-P,0s

Feram preparadas composi¢des nominais do vidro 50Na,O-50P,05 (mol%) a partir
da fusdo em forno elétrico dos reagentes comerciais Na,CO; e P,Os em um cadinho de
plaiina a 1100°C por 30 minutos. A taxa de aquecimento foi de 5°C/min até 400°C,
mantendo-se a mistura nesta temperatura por 30 minutos, e finalmente de 10°C/min até
1100°C. O patamar inicial de 400°C, foi determinado com o objetivo de calcinar eventuais
residuos organicos e evitar perdas de material durante a liberagdo de CO,. Ao final da fus?o
o liquido foi vertido sobre uma placa de a¢c e submetido a um resfriamento rapido,
obtendo-se ao final o vidro desejado.

Devido a sua hidroscopicidade, o vidro (Na;O-P,0s) obtido foi imediatamente

moido em almofariz de agata, até atingirem particulas com dimensdes de aproximadamente
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Imm e encerrados em embalagens hermeticamente fechados para evitar o contato com a

umidade do ar.

5.2 Métodos de caracterizacio

Os métodos utilizados para a caracterizagdo e monitoragao da mineralizagdao da
Piromorfita, foram a espectroscopia na regido do infravermelho(FTIR) e difragio de raio-X
(XRD), com destaque para a primeira técnica, a qual ainda ndao foi reportado a sua

utilizag@o em trabalhos direcionados a identificag@o da piromorfita em solos.

A descoberta do Raios-X se deu no ano de 1895 pelo fisico alemao Roentgen’', da
Universidade de Wurzburg na Alemanha. Foi somente em 1912 que Van Laue®, utilizando
a teoria eletromagnética previu teoricamente que os raios-X podiam ser difratados pelos
cristais. Pouco depois, em 1913, os fisicos ingleses Sir W.H. Bragg e seu filho Sir W.L.
Bragg, determinaram experimentalmente a constante de rede do reticulado cristalino de
alguns cristais utilizando a difrag¢do de Raios-X.*?

Bragg demonsirou que se um feixe de Raios-X, com uma dada freqiiéncia, incidir
sobre um atomo isolado, elétrons deste 4tomo serdo excitados e vibrardo com a freqiiéncia
do feixe incidente. As vibracdes destes elétrons emitirdo Raios-X em todas as diregdes com

a mesma freqiiéncia do feixe incidente. Por outro lado, quando os atomos estdo

regularmente espagados, como em um reticulado cristalino e a radiag@o tiver comprimento
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da ordem da distancia entre os planos cristalinos desse material, podera ocorrer
interferéncia construtiva em certas diregdes e destrutivas em outras.”'
A figura 5.1, mostra um feixe monocromatico de Raios-X, com comprimento de

onda A, incidindo com um angulo € em um conjunto de planos cristalinos com espagamento

d.

Figura 5.1: Difragdo de raios X por um cristal.

De acordo com Bragg, s6 ocorrera interferéncia construtiva se a distancia extra
percorrida pelo feixe difratado no segundo plano de atomos, for multiplo inteiro de A, como

representado na equagdo 5.1. Esta equacdo ficou conhecida como a Lei de Bragg e os

angulos O para os quais ocorre difragdo sdo chamados angulos de Bragg.”'

PO +OQ =nA = 2d senf (Equagdo 5.1)

Em 1916, na Alemanha, Debye e Scherrer’! desenvolveram um novo método de
difragdo de raios-X denominado por método de pd. Este método estuda a difragdo de um

feixe de raios-X monocromatico por uma amostra na forma de po.
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No estudo através do método do po, a amostra é pulverizada, fixada a um porta-
amostra usando normalmente uma pasta (graxa de silicone) e submetida a um feixe de
raios-X monocromatico. Cada particula deste po vai se comportar como um pequeno
cristal, com orientagdo aleatéria em relagao ao feixe de raios-X incidente. Cada composto
cristalino apresenta um padrao difratométrico caracteristico, permitindo sua identifica¢io
através das posigdes angulares e intensidades relativas dos picos difratados. Porém, este
método também possui algumas desvantagens quando utiiizado para analise de materiais
constituidos por varios componentes, tendo como conseqiiéncia a sobreposi¢ao de reflexdes
dos componentes, misturando as informagdes contidas na intensidade e dificultando a
analise de um agregado com numero excessivo de compostos cristalinos.

No método do pd, a identificagdo das substancias cristalinas ¢ obtida através da
comparagdo do difratograma com padrdes difratométricos. Com tal método, pode-se
executar varios tipos de estudos como, transformagdo de fase com relagdo a estrutura
cristalina, estudo da variagdo do parametro de rede como fungdo da porcentagem de
impurezas, determinagio de estruturas cristalinas, identificagio de fases cristalinas e
materiais amorfos.

Atualmente os modemos difratdmetros permitem a coleta de dados, que sdo
armazenados no computador, permitindo a aplicagdo da difragdo no refinamento de
estruturas cristalinas e quantificagdo de compostos polifasicos.

Para as medidas de raios-X realizadas neste trabalho, foram usadas amostras na
forma de pd, e realizadas em um equipamento da marca Rigaku Rotaflex RU200B, com

anodo rotatério e radiagdo CuK,. Essas medidas foram obtidas no Laboratério de

Cristalografia do Instituto de Fisica de Sdo Carlos, USP e Laboratério de Cristalografia do
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Instituto de Fisica da USP, Campus de S.Paulo. Os resultados obtidos por este método,

foram comparados com dados cristalograficos dos minerais hidroxipiromorfita e

cloropiromorfita, usando como referéncia a base de dados JCPDS, representados pelas

tabelas 5.1, e 5.2 respectivamente.

Tabela 5.1: Dados cristalograficos da hidroxipiromorfita, referente a base de dados JCPDS:

FOSFATO DE CHUMBO
Hidroxipiromorfita Pbs(PO,4 );OH — N° 8-259

Angulo 20 | Intensidade | Familias dos | Angulo 20 | Intensidade | Familias dos
(%) planos (h k I) (%) planos (h k 1)

17.978 18 0 46.158 18 123

20.736 25 47.887 16

21.604 40 48.706 10

23.966 10 48.761 14

26.110 20 49.041 20

27595 30 52.649 <1

30.115 53.750 <1

31.339 40 54.935 <1

31.866 <1 55.078 <1

RO === |

36.357 <1 57.089

37.916 sl 57.166

39.837 4 59.387

40.719 10 59.471

42.235 6 60.197

mmmwmlhmhm—@hwwu
— | O B B O =R B B RO W~

44.005 18 61.660

W ] | =] W] W] N R W BN =] O —| | —
=IO = O =R DO == OO = —
RO W OO O = O = O

45.305 14

AVA
AVAVEY

1 2 3 4 5 6 7 unespw-l 12 13 14 15 16

iy

18



Tabela 5.2: Dados cristalograficos da cloropiromorfita referente a base de dados JCPDS:

FOSFATO DE CHUMBO
Cloropiromorfita Pbs (PO, );Cl — N° 19-701

Angulo 20 | Intensidade | Familias dos Angulo 20 | Intensidade | Familias dos
(%) planos (h k 1) (%) planos (h k 1)

17.760 8 .10 46.358 20

20.494 20 47.436 25

21.498 45 48.211

24.231 8 48.901

26.346 25 49.698

27.249 35 33.177

29.909 100 53.512

30.178 100 54.301

30.971 60 54.651

35.936 2 56.289

36.805 2 56.667

39.745 6 57.596

41.088 16 59.47]

41.744 8 59.725

43.848 35 60.024

45.138 18 60.941

R = | O = O = o] O = | —| ol o] = o
O R P|o| Wl || oo | —=| o] o] b —| o
W | W Wl wn | w Al &N W= o & s w o
W = R O = = || =] o = ~| | o =] o] —~
| = W B o b= ] AW & &0 o =] w

WL B B = L N R W] = M| M| —| O —]| o
— —_ I
DOOO’\OO&O\G\OOPMMMOL,‘O

45.715 10 61.119

Espectroscopia no Infravermelho

A radiagdo no infravermelho foi descoberta por Herschel em 1800>, mas foi por
volta de 1900 que Coblentz>® obteve espectros de absor¢io no infravermelho em grande
nimero de compostos organicos em estados s6lidos, liquidos e vapor. Porém, o grande
avango na espectroscopia no infravermelho, ocorreu somente a partir da década de 1960,
com o desenvolvimento dos instrumentos interferométricos utilizando transformadas de
Fourer.

A espectroscopia no infravermelho é uma importante técnica para se obter

informagdes sobre a estrutura molecular, niveis de energia e ligagdes quimicas. A técnica
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de infravermelho esta baseada em vibragdes moleculares, e estuda a interagio da radiagdo
eletromagnética com a matéria. No caso de moléculas, a regido espectral, onde estas
transi¢des sdo observadas, depende do tipo de niveis envolvidos: eletronicos, vibracionais
ou rotacionais. Porém a energia total de uma molécula ¢ igual a soma das energias desses
niveis: E1 = Eg + Eyip + Eo, sendo a ultima so no caso de moléculas em fases g,asosas.f’}‘f‘4
Devido as diferengas de energias entre esses niveis, os quais nos permite considera-
los separadamcnte, isto €, cada tipo de espectro possa ser estudado indiferente das

interagdes entre eles. Normalmente, as transi¢des eletronicas estdo situadas na regido do

ultravioleta ou visivel, as vibracionais na regido do infravermelho e as rotacionais na regiao

de microondas (em casos particulares também no infravermeiho longinquo). As analises

das diferentes regides espectrais exigem espectrometros com elementos dispersivos e
detectores apropriados. Porém, serdo abordados somente os fundamentos relacionados a
espectroscopia na regido do infravermelho, a qual foi utilizada como umas das técnicas de
caracterizagao neste trabalho.”

No infravermelho, a interacio de radiagdo eletromagnética com o movimento
vibracional das estruturas moleculares, origina o espectro vibracional no infravermelho. A
maneira usual de se observar os espectros vibracionais no infravermelho, € por absorgao.

A absorgdo no infravermelho ocorre quando a freqiiéncia da radiagdo multiplicada
pela constante de Planck ( E = hv ) tenha o mesmo valor da diferenga de energia entre dois
estados vibracionais, onde esse processo envolva uma ressonancia entre a diferenga de
niveis de energia da molécula e a radiag@o eletromagnética. Porém, nem todas as vibragoes

moleculares provocam absorgdo no infravermelho, pois para que ocorra a absorgdo, €

necessario que haja variagio do momento de dipolo elétrico () durante essa vibragao.
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Classicamente, a absor¢do (ou emissdo) de radiagdo por um sistema é devido a

-

variagdo periddica de seu momento de dipolo elétrico (#), sendo a freqiiéncia absorvida

-y

(ou emitida) idéntica a oscilagdo do dipolo. Assim, desde que 0 momento de dipolo (4 ). ou
uma de suas trés componentes, possa oscilar com a mesma fregiiéncia de uma radiacdo
incidente, a molécula absorvera esta radiagdo. O momento de dipolo é determinado pela
cenfiguragd@o nuclear e quando a 1nolécula vibra o momento de dipolo pode sofrer variagio.

Um fator importante que se deve levar em conta para se obter uma absor¢do de uma

amostra no infravermelho, esta relacionado aos tipos de vibragdes moleculares dos atomos

dos elementos que compdem a amostra. Os dois principais tipos de vibragdes moleculares

sdo as deformagdes axiais (stretching) e as deformagdes angulares (bending). Uma vibragio
de deformagdo axial ¢ um movimento ritmico ao longo do eixo da ligagdo, de forma que a
distdncia interatdmica aumente e diminua alternadamente. As vibragdes de deformacic
angulares correspondem a variag¢des do angulo de ligagao.

Tomemos como exemplo uma molécula de CO2, onde duas vibragdes com
deformagdes axiais sdo possiveis, uma simétrica e outra assimétrica, como mostra a figura

32

Simétrica A ceimétrica

Figura 5.2: Exemplos de modos de vibragdes simétrica e assimétrica na molécula de CO2.

Neste exemplo, se calcularmos a resultante do momento de dipolo da molécula CO2

para a vibragdo com deformagdo axial simétrica da molécula, esta resultante seria nula,
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conseqiientemente, o0 modo de vibragdo de deformacgao axial simétrico dessa molécula nao
¢ ativo no infravermelho. O mesmo n#o acontecendo com a deformag#o assimétrica.

Os instrumentos usados nas medidas das vibragdes moleculares (espectros) sio
chamados de espectrofotometro de infravermelho. Os equipamentos mais atuais tém seu
funcionamento baseado na interferometria para produzir o espectro, e esta técnica ¢
chamada de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os resultados obtidos pelas analises realizadas no espectrofotometro de
infravermelho sdo registrados na forma de um grafico, o qual define a absor¢do em fung¢do
da freqiiéncia ou do comprimento de onda. A localizag@o das bandas (ou picos) de absor¢ao

no infravermelho podem ser especificadas em unidades relacionadas com a freqiiéncia, pelo

nimero de onda (; ) ou pelo comprimento de onda (A), dada pela equagdo 5.2.

(equagdo 5.2)

As intensidades destas bandas ou picos sdo expressas como transimitancia (T) ou

absorbancia (A). A transmitincia é a razdo entre a energia radiante transmitida por uma
amostra e a energia radiante que lhe é incidida. A absorbancia ¢ definida por Log (1/T).

Assim, como em um espectro de infravermelho sdo identificadas varias bandas de

absor¢do, a possibilidade de dois compostos diferentes terem os mesmo espectros é

minima, devido as suas liga¢des quimicas.

Para as medidas de espectroscopia na regido do infravermelho realizadas neste

trabalho, foi utilizado um espectrdmetro & Transformada de Fourier (FTIR), da marca
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Nicolet, modelo Nexus 670, existente no Departamento de Fisica e Quimica, Faculdade de
Engenharia, campus de Ilha Solteira da UNESP. Como referéncia para os resultados
obtidos no infravermelho, inicialmente foi obtido um espectro de transmissao no
infravermelho de uma amostra da piromorfita natural, adquirida junto ao Museu de
Geologia da USP(Fig. 1.4) — campus Sao Paulo. A preparagdo da amostra para analise no
infravermelho, foi feita obedecendo ao processo padrio, sendo a amostra dissolvida em
KBr, com razio entre massa [amostra/KBr]=1:200, em seguida esta mistura foi pulverizada
em um almofariz de 4gata e posteriormente prensada na forma de pastilha em um anel de

metal com uma pressdo del0 MPa, sendo a medida realizada a temperatura ambiente.

5.3 Métodos experimentais

Este trabalho visou verificar qualitativamente a transformagdo do Pb em
piromorfita, sendo o mesmo dividido em trés etapas. Na primeira etapa (ETAPA. I), foi
utilizado como fonte de fésforo, o vidro (Na;O-P,0s), o qual foi aqui denominado por
ARS(Agente Remediador de Solos). Nesta etapa, como ja foi mencionado, foram estudados
os efeitos do ARS sobre amostras de PbO puro, amostras de solo virgem (nominaimente
nio contaminada com chumbo) e com amostras de solo contaminada retirada do patio do
setor metalurgico da AJAX. As amostras de solo virgem utilizadas nesta etapa e na etapa II
foram retiradas de um perfil de solo correspondente a aproximadamente trés metros de
profundidade, localizada a jusante da barragem de Ilha Solteira, margem direita do Rio

Parana, pertencente a Fazenda de pesquisa Animal da Faculdade de Engenharia de Ilha

Solteira — UNESP, um local onde uma grande quantidade de solo foi removida para uma
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futura construgdo de aterros, sendo o subsolo constituido de latossolo vermelho. Esta
profundidade foi estabelecida com objetivo de se obter uma amostra de solo que nio
apresentasse concentra¢io nominal de chumbo. A utilizag3o dessas amostras de solos com
adigdo de PbO, teve como objetivo de se obter um solo contaminado artificialmente com
Pb, com o intuito iniciar os estudos dos efeitos do vidro — Na,O-P,Os — (ARS) na
transformagao do chumbe no mineral piromorfita. A utilizagdo do ARS, estd baseada em
um estudo laboratorialss, o qual reporta que o vidro — Na,O-P,Os — em meio aquoso
dissolve-se liberando os ions (H,PO,)’, os quais reagem com o Chumbo disponivel no solo,
precipitando-se em hidroxipiromorfita [Pbs(PO4);OH]. A solubilizagdo do vidro — Na;O-

P,Os — e sua reagio com o chumbo em meio aquoso ¢ representado pelas reagdes 5.1 a 5.3.

53

Tl o0
sQ=P—0=R=0 st p0)" —— "'O—Il’—O—P—O'---+Na++OH‘
|

|
O-Na* O-Na* O-Na* OH

O O O O
| | | |

---O—]§|’—O—P—-O‘---+Na+ +OH =—= <« QO—P—OH+ HO—P—Qe-
O-Na* OH O-Na* O"Na’

(Reagao 5.1)

Reescrevendo a reagio 2 obtemos a seguinte equagdo de equilibrio.

NaHP,0,2 + O +Na® ———> 2NaHPO4
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(Reagdo 5.2)

5Pb™ + 3(NaHPO,) + H,0 —> Pbs(PO4);OH + 3Na® + 4H"

(Reagdo 5.3)

A quantidade de ARS, utilizada nesla etapa, foi calculada em fun¢do da quantidade
de fosforo(P) necessaria para a transformagéo total do chumbo nas amostras de PbO puro,
soio virgem contaminado artificialmente com PbO e da amostra de solo contaminado
coletado no patio da AJAX em hidroxipiromorfita.

Visando evitar os custos envolvidos na produgdo do vidro - Na,O-P,0s, o ARS, nas
ETAPAS II e II1, este foi substituido por uma fonte de fosforo comercial que € o fosfato de
amoénia (NH4H,POs), o qual apresentou ser um material alternativo. Isso se deve a
propriedade que o mesmo tem de liberar em meio aquoso os ions (H,PO4). O fosfato de
aménia (NH4I1,PO4) foi misturado ao composto NaCl na forma de po, sendo o produto
final desta mistura aqui denominado ARS(FC) ( Agente Remediador de Solo a base de
Fosfato Comercial). O objetivo desta mistura, foi de se obter em meio aquoso a liberagao
dos ions de CI' necessarios para a transformagdo dc chumbo disponivel no solo
contaminado em cloropiromorfita [Pbs(PO4)3Cl], o qual ¢ um mineral mais estavel do que a
Hidroxipiromorfita [Pbs(PO4);0H], como mostra a (Tabela 1.1). A solubilizagdo do
ARS(FC) e sua reagdo com o chumbo em meio aquoso pode ser representado pela reagdo

5.4.
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3 NH,H,PO, + NaCl + 5Pb*"* _Hz0, 3 HO—P—OH |+ Na* + CI + 5Pb*?
O"NH4*

+6H +3NH4+Na +CI + 5pb+ _H20,

+1
(Pb5(PO4)3) + CI' + Na* + 6H* + 3NH,

3 NH,H,PO, + NaCl + 5Pb"* 20, pp, (pQ,),Cl + Na* + 6H' + 3NH,"

(Reacdo 5.4)
Na Segunda etapa (ETAPA II), foram realizados ensaios em laboratério com
amostras de PbO puro e amostras de solo virgem contaminadas artificialmente com PbO, e
as quantidades de ARS(FC) utilizadas, foram calculadas em fungdo da quantidade do
fosforo(P) necessaria para a transformagdo total do chumbo existente nas amostras em
Cloropiromorfita — Pbs(PO4);CL
Posteriormente, a terceira etapa (ETAPA III) foi desenvolvida através de uma
aplicag@o in-situ, em uma area piloto de 100 m?, situada no pétio do setor metaltrgica da
Indistria Acumuladores AJAX Ltda, na qual foi também utilizada como fonte de fésforo o

ARS(FC).
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A identifica¢@o de cada etapa realizada nesse trabalho ¢ a fonte de fésforo utilizado

em cada uma, esta representado na tabela 5.3. Os procedimentos experimentais na

preparacao das amostras referentes a cada etapa, serdo melhores detalhados a seguir.

Tabela 5.3: Identificago das etapas quanto a fonte de fosforo utilizada.
Identificagdo Caracteristica da etapa

da etapa Ensaio Fonte de fosforo
I Laboratdrio ARS
11 Laboratério ARS(FC)
[11 In situ ARS(FC)

53.1 ETAPAI

Nesta etapa foram realizados ensaios em laboratério utilizando como fonte de fésforo o
ARS, em amostras de PbO puro, solo virgem coutaminado artificialmente com PbO e solo
coletado no patio do setor industrial da Acumuladora AJAX. As quantidades de matérias

utilizados em cada ensaio esta descrito na tabela 5.4.

Tabela 5.4: Identificag@o dos ensaios realizados na etapa I.

Tipos de tratamentos

Identificagdo | Massa de Massa de
das amostras | ARS (g) Solo (g)

I 0,405
11 0,405
II 0,405

Mistura do ARS em solugdo aquosa de
PbO

Mistura do ARS com solo virgem Lote A -
contaminado artificialmente em solugio Lote B 14,8
aquosa de PbO Lote C 14,8

Mistura do ARS em solug@o aquosa com

" AJAX +
amostra de solo do setor metalurgico da ARS 2
industria de Acumuladores AJAX.
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Mistura do ARS em solu¢io aquosa de PbO

Para o estudo da a¢An do ARS sobre o 6xido de chumbo foram preparados trés ensaios.
O primeiro ensaio (Amostra I), compreendeu na mistura em solugio aquosa (50 ml) de PbO
¢ o vidro ARS, com excesso de ARS em fungio da quantidade de fésforo necessario para
precipitagdo do chumbo na existente na amostra de PbO no mineral hidroxipiromorfita,
Pbs(PO4);0H, o segundo ensaio {Amostra II), em propor¢des estequiométricas e o terceiro
ensaio (Amostra III), com excesso de Pb existerite no PbO em fungio da quantidade de
fosforo existente no ARS. Todas as trés amostras foram mergulhadas em 50ml de H,O
destilada, em um béquer de Pirex, e reservado para reagdo por 30 dias. As quantidades

utilizadas nos diferentes ensaios estio dispostas na Tabela 5.5.

Tabela 5.5: Quantidades utilizadas de PbO e ARS nos ensaios das amostra I, II e I11.
Amostras Massa de Pbo (g) Massa de ARS (g)

Amostra | 0,0740 0,0405

Amostra II 0,7410 0,0405

Amostra III 2,0160 0,0405

Passado esse periodo de reag@o, notamos a formagio de um p6 branco, os quais foram

analisados pelas técnicas de espectroscopia no infravermelho, e difratometria de raios-X.
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Mistura do ARS com solo virgem contaminado artificialmente em

solu¢io aquosa de PbO.

Diante dos resultados obtidos com o PbC+ARS, passamos entiio a estudar a reagdo do
ARS em solos contaminados artificialmente com Pb. Utilizamos uma amostra de solo o
qual ndo apresentou contaminagio por Pb, aqui denominado solo virgem. A quantidade de
ARS fo1 calculada supondo a transformag@o total do Pb existente na amostra de PbO,
misturado no solo em hidroxipiromorfita. Esta amostra de solo foi secada e peneirada em
uma peneira de malha ~1 mm, com o objetivo de se retirar restos organicos existentes. Em
seguida a amostra foi fracionada em 3 lotes de 190 g cada um, os quais foram denominados
de A, B e C. O lote A foi reservado para referéncia. O lote B foi misturado com 14,8 g de
ARS diluido em 100 ml de H,O destilada em um béquer de Pirex e reservado para reagdo.
O lote C foi misturado com 5g de PbO pulverizado em almofariz ¢ submetido a mesma
solugdo de 14,8 g de ARS. Os lotes B ¢ C foram reservados durante 30 dias. Apds o
periodo de incubagio, as parcelas foram preparadas para analises. As amostras B e C foram
novamente submetidas a secagem numa estufa a 104°C durante 24 horas Apds a secagem,

as amostras B e C, juntamente com a mostra A foram dispersas em um almofariz de

porcelana, e colocadas em um béquer de Pirex com bromoférmio-CHBr3- (d=2,81 g/cm3 )e

levadas ao ultra-som da marca CLEANER T-14, para uma melhor dispersdo dos grdos. Em
seguida as amostras juntamente com o broinoférmio foram colocadas em funis de
decantagdo, com objetivo de obter a separagdo por densidade dos minerais mais densos

que o bromoférmio de acordo com a figura 5.3.
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Figura 5.3: Decantagdo das amostras de solo por densidade utilizando o bromoférmio.

Os minerais decantados foram lavados com agua destilada e postos novamente a secar
em estufa a 40°C, durante 24 horas. Posteriormente, & parte ferromagnética dos minerais
decantados, foram separados usando-se um ima. A parte ndo magnética passou por um
processo de separagdo visual usando-se um microscépio dptico, onde foram separados
grios identificados como piromorfita suficiente para anélise de Espectroscopia de
infravermelho. A identificagio do mineral no microscépio foi feita levando em conta a sua
cor e sua forma pontiaguda, caracteristicas de um mineral que acaba de ser precipitado. O
restante da amostra foi pulverizado em um almofariz de 4gata em particulas menor do que
38um. Aliquotas deste material foram separadas para analise de difratometria de raios-X. A

figura 5.4, ilustra os procedimentos para preparagdo das amostras, até que as mesmas
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estejam prontas para ser analisadas pelas técnicas de Espectroscopia de Infravermelho e

difragao de raios-X.

> LOTE -A

> LOTE -B
> LOTE -C

LAVAGEM DA
AMOSTRA

INFRAVERMELHO

SEPARACAO
MAGNETICA

Figura 5.4: Fluxograma da preparagdo da amostra de solo virgem.

Mistura do ARS em solu¢io aquosa com amostra de solo do setor

metalirgico da induastria de Acumuladores AJAX.

Diante de todos os resultados obtidos em laboratério com as amostras de PbO puro €

amostras de solo virgem contaminadas no préprio laboratério com PbO, o passo seguinte
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foi verificar se o ARS teria 0 mesma eficiéncia em uma amostra de solo contaminado
coletada no patio do setor metalirgico da Industria de Acumuladores AJAX. A
determinagao da concentragdo de chumbo na amostra, e foi realizada pelo método de
absor¢do de 2atomica utilizando um extrato 4cido, e foi determinado em um
espectrofotdometro da marca Varian 10 Aplus, pertencente ao laboratério de analise quimica
da industria Acumuladores AJAX, a qual apresentou uma concentragdo de 13000ppm de Pb

Inicialmente, foi utilizada uma amostra de 100g solo, a qual foi denominada

(AJAX+ARS). Esta amostra foi colocada em reagdo durante 30 dias com 2g de ARS

diluido em H,0. A quantidade de ARS utilizada foi de uma estequiometria de 5:1 em

relagdo a concentragido de chumbo, existente na amostra. Esse procedimento foi adotado
devido a afinidade que os ions (H,PO4)” possuem com outros ions contidos no solo,
podendo assim prejudicar a precipitagdo da piromorfita desejada. Em seguida a amostra foi
reservada por trinta dias. Apds o periodo de encubagdo, a amostra passou pelo mesmo
processo de separagdo utilizado na amostra de solo virgem contaminada artificialmente

com PbO, e em seguida foi analisada no infravermelho e difragio de Raios-X.

532 ETAPAII

Nesta etapa foram realizados ensaios em laboratério utilizando como fonte de fosforo o
ARS(FC), em amostras de PbO puro, amostra de solo contaminado artificialmente com

PbO. As quantidades de matérias utilizados em cada ensaio esta descrito na tabela 5.6.
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Tabela 5.6: Identificagdo dos ensaios realizados na etapa II.
Tipos de tratamentos

Identificag@o das | Massa de Massa de
amostras ARS (g) Solo (g)

Mistura do ARS(FC) em solugio
aquosa de PbO.

Mistura do ARS(FC) com sclo
virgem contaminado artificial-
mente em solugio aquosa de PbO.

ARS(FC)+PbO | 4,694

Solo virgem +

ARS(FC)+b0 | %

Mistura do ARS(FC) com solu¢io aquosa de PhO

Nesta parte do trabalho, foi utilizada uma amostra composta de 4,694g de ARS(FC) 3g
de PbO. Estas aliquotas de ARS(FC) e PbO foram estequiométricamente calculadas em
fun¢do do chumbo existente no PbO e a quantidade de P para a precipitagio do mineral
piromorfita. Em seguida a amostra foi submetida a uma reagdo em meio aquoso durante
trinta dias. Ap6s este periodo de reagédc, a mesma passou pelo processo de preparagio para

analise no infravermelho, obedecendo & metodologia aplicada nas amostras de PbO+ARS.

Mistura do ARS(FC) com solo virgem contaminada artificialmente com

PbO.

Para esta parte do trabalho, foi utilizada uma amostra de 50g de solo virgem, sendo

a mesma referente ao lote da amostra utilizada na ETAPA 1. A esta amostra foi adicionado

0,285g de PbO puro pulverizado em um almofariz de agata, e 0,44g de ARS(FC) diluido
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em 100ml de H,O. Em seguida, a amostra foi reservada durante trinta dias. A metodologia
utilizada na preparagdo da amostra para analise no infravermelho e pela difra¢do de raios-
X, fol a mesma utilizada nas amostras de solo virgem contaminadas artificialmente com

PbO e tratadas com ARS, referente a ETAPA 1.

5.33 ETAPAIII

Frente a todos os resultados laboratoriais alcangados, os quais comprovaram que a
acdo do ARS e do ARS(FC) em solos contamina:ics com chumbo promoveram a
cristalizagdo do mineral Hidroxipiromorfita e Cloropiromorfita respectivamente, passamos
para a aplicagdo do processo de remediagdo in situ, utilizando como fonte de fésforo o
ARS(FC). As quantidades de (NH4H,PO,) e NaCl, utilizadas para se obter o ARS(FC)
nesta etapa foram 140kg e 20kg respectivamente, as quais foram processadas em um
moinho de bola no Laboratério de Engenharia Civil da CESP de Ilha Solteira figura 5.5,
durante um tempo de 30 minutos, obtendo assim um produto final homogéneo e com uma
menor granulométria. A redugfio dos tamanhos dos grdos se deve ao objetivo de tentar

acelerar sua dissolu¢io em meio aquoso, favorecendo assim a liberagdo dos fons (H2POas)

necessarios para a precipitagio do chumbo no mineral cloropiromorfita [Pbs(PO4)3Cl].




Figura 5.5: Moinho de bolas utilizado no processamento do ARS(FC).

Esta etapa foi realizada em uma area piloto experimental com 100 m’, a qual foi
dividida em 16 sitios de mesma dimensdo (2,5m x 2,5m). Em cada sitio foi feito uma
analise para determinagdo da concentragdo de chumbo nas amostras, em duas
profundidades, sendo de 0 a 2cm e 0 a 20cm. Foi constatada uma expressiva variagio na
concentragdo de chumbo, chegando a 5300 ppm em um sitio, em um outro sitio proximo, a
concentragio de Pb foi de 370 ppm. A figura 5.6, ilustra o mapa dz area experimental, onde
estdo indicadas as concentragdes de chumbo nas diferentes profundidades. As
concentragdes de chumbo das amostras foram determinadas, usando o Espectrofotometro
de Absor¢do Atdmica da marca Varian 10 Aplus, pertencente ao laboratério de analise

quimica da induastria Acumuladores AJAX,
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Figura 5.6: Mapeamento dos sitios em relagdo a concentragéo de Pb. (#) - conceniragdo refercnte a
profundidade de 0 a 2 cm. () - Concentragdo referente a profundidade de 0 a 20 cm.

Devido a ndao homogeneidade da concentragdc de chumbo apresentado na area
determinada para essa etapa do trabalho como ilustra a figura 5.6, a quantidade de
ARS(FC) a ser aplicada em cada sitio foi determinada tomando comio referéncia a
concentracio de chumbo apresentado no sitio 16, o qual apresentou maior concentragio do
metal, a onde foi determinado a aplicagdo de 10kg de ARS(FC) em cada sitio. Essa
quantidade de ARS(FC) utilizada para remediag@o foi de uma proporgdo de 5:1 em relagdo
a quantidade de fosforo necessario para transformagio do chumbo existente no solo em

piromorfita, sendo a mesma propor¢@o estabelecida para a amostra de solo coletado no

patio do setor metaltrgico da industria de Acumuladores AJAX remediado com ARS. A
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aplicagdo foi feita manualmente com o objetivo de se ter uma distribuicio homogenia do

ARS(FC) sobre o solo. Diante da comprovagiio de que o pH do solo é um dos fatores

principais que pode influenciar na cristalizagdo do mineral piromorfita,* foi preparada uma

solu¢do a base de acido fosforico(AF), utilizando 500g P,0s, o qual foi diluido em R litros
de H,O, obtendo assim uma solugio com pH igual a ~ 1. Esta solugdo foi preparada com o
objetivo de promover a redugio do pH do solo quando langado no mesmo, visto que a
liberagdo dos fons (H;PO4)” necessério para transformagio do chumbo disponivel no solo
em piromorfita, ¢ favorecida quando ocorrida em meio 4cido.

Com o objetivo de se observar a influéncia do pH do solo durante a transformagio do
chumbo em piromorfita, a 4rea experimental foi dividida em duas partes, onde os sitios
(1;4;5;8;9;12;13 e 16), foram cobertos com 0 ARS(FC) e em seguida os mesmos receberam
a solugdo a base de acido fesforico(AF), sendo os mesmos identificados por ARS(FC) +AF.
Os sitios (2;2;6;7;10;11;14 e 15) receberam somente a aplicagdo do ARS(FC).

Em seguida todos os sitios foram molhados até que todo o ARS(FC) fosse dissolvido e
penetrasse no solo, ficando determinado que o local em tratamento permanecesse sempre
umido durante o periodo de 30 dias, com o objetivo de facilitar a movimentagdo dus ions
(H,POy4) e a cristalizag@o da cloropiromorfita. A figura 5.7, mostra flagrantes da aplicag@o

da técnica de remediag@o in situ por imobilizagdo do Pb.




Figura 5.7: A) Aplicagdao do ARS(FC); B) Aplicagdo do Acido Fosforico (AF); C) Aplicagdo de agua.

A figura 5.7(A) mostra o processo quando o ARS(FC) ¢ langado nos sitios, no qual
tomou-se cuidado para que a cobertura do solo com o ARS(FC) fosse homogénea. A figura
5.7(B) mostra o momento em que a solugio de é4cido fosférico foi langada ao solo, ¢ a
figura 5.7(C), mostra os sitios sendo molhados, procedimento esse que se repetiu

diariamente durante trinta dias consecutivos.

A figura 5.8, mostra a identificagdo dos sitios apés a aplicagio dos produtos

ARS(FC) e ARS(FC) + AF
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Figura 5.9: Indicagio dos sitios cujas amostras foram coletadas apds a aplicagio do ARS(FC) e ARS(FC) +

AF.

Em seguida as amostras passaram pelo processo de preparacdo, ja definido nas

ETAPAS I e II desse trabalho, para as anélises de espectroscopia de infravermelho e

difratometria de Raios-X.
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6 Resultados e Discussio

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados de identificagio da piromorfita
utilizando as técnicas de espectroscopia no infravermelho (FTIR) e difracdo de raios-X
(XDR) relacionados as trés etapas deste trabalho.

Os resultados obtidos pela espectroscopia no infravermelho, foram comparados com
um espectro de transmiss@o na regido espectral de 400 a 1200 cm™ no infravermelho médio
figura 6.1, realizado com uma amostra da piromorfita natural (Fig. 1.4). Nesse espectro
foram observados bandas de absor¢des com méaximos centrados em 543, 573, 925, 970 ¢
1030 cm™. Estes resultados apresentam uma pequena diferenga em suas posi¢des quando

56 .
I”°, que em seus estudos realizados com

comparados aos resultados obtidos por BOTTO et a
amostras de piromorfita natural obteve bandas de absorc¢des nas regides de 541, 573, 967 ¢
1029 cm™. Essas pequenas diferengas nas posigdes dos picos devem ser atribuidas a
diferenga de calibrag@o entre os equipamentos utilizados para as anélises das amostras.
Segurndo BOTTO, essas bandas sdo resultantes da absor¢@o dos quatro modos vibracionais
do tetraedro POy , vy, V2, v3 € v4. Os modos v, e v3 sdo atribuidos a ligagdo P-O e
correspondem as deformagGes axiais “‘stretching”, simétrico e anti-simétrico
respectivamente. Os modos v; ¢ vg4, sio atribuides as vibragdes da ligagio O-P-O, e
correspondem as deformagdes angulares  “bending”, anti-simétrico e simétrico

respectivamente. As bandas observadas em 543 cm™ e 573 cm’, sdo associadas ao modo

v4-POy4, enquanto que as bandas centradas em 1030 cm” € 970 cm™ ao modo vi3-PO4. A

banda em 925 cm™ é atribuida a0 modo v;-PO4>. De acordo com a literatura, a presenga
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do mineral piromorfita em uma amostra analisada no infravermelho, pode ser determinada

pela existéncia das bandas centradas em 543 cm” e 573 cm’ atribuidas ao modo

. . 5
vibracional v4-PO, *°.

Piromorfita Natural

104

1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400
Namero de Orida (cm™)

Figura 6.1: Espectro de infravermelho da piromorfita natural.

6.1 ETAPAI

Mistura do ARS em soluc¢io aquosa de PbO

A figura 6.2 apresenta os difratogramas de raios-X das amostras I, II ¢ III obtidos a

partir da reagdo PbO puro com o ARS, nos quais pode ser observado claramente a formagado
da fase hidroxipiromorfita, quando comparado com o difratograma do PbO puro, tomado
como referéncia. Os picos indexados na figura 6.2, sio referentes a fase do mineral

hidroxipiromorfita, (Tabela 5.1). Comparando o espectro da amostra I (excesso de ARS)
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com os espectros das amostras II (estequiométrico) e III (excesso de PbO), ¢ possivel notar
que embora tenha ocorrido a formagdo da fase hidroxpiromorfita na amostra I, a
cristalizag@o foi mais efetiva nas amostras Il e III, fato comprovauo pelos picos mais bem
definidos. Por outro lado, nas Amostras I e II, com excesso de vidro e estequiométrico, nao
foi observada a presenga de outras fases. Porém, para a Amostra III, verificou-se a
presenga de PbO em meio a fase hidroxipiromorfita. Isso ocorreu devido ao fato dessa

amostra apresentar um excesso de PbO.

nostra ll

L

30 40 50 60
20 (Graus)

Figura 6.2: Difratogramas de raios-X para o PbO, a Amostra I (excesso de 50 mol% de ARS), a Amostra II
(proporgdes estequiométricas de PbO e ARS) e a Amostra III (excesso de 50 mol% de PbO). No grafico ¢
simbolo (-) refere-se a presenca da fase PbO.




Na figura 6.3, estdo representados os espectros de infravermelho das amostras PbO
e Amostra II, onde foi possivel verificar os picos nas regides de 543 cm™ e 575 ¢m’
caracteristicos do mineral piromorfita, servindo como referéncia para comprovar a
eficiéncia da técnica de infravermelho, como uma técnica de caracterizagio em pesquisas

relacionadas a ao crescimento do mineral piromorfita.

Trasmissdo (u.a.)

PbO

1200 1100 1000 900 800 700 600 500
Numero de onda (cm™)

Figura 6.3: Espectro de infravernelho da amostra II (proporgoes estequiométricas de PbO e ARS) .

Mistura do ARS com solo virgem contaminado artificialmente em solugéo

aquosa de PbO

A figura 6.4, ilusta o difratograma de Raios-X das amostras de solo virgem - lote A,

solo virgem submetido a agio do ARS - lote B, solo virgem contaminado artificialmente

com PbO e submetido ao tratamento com ARS - lote C € um espectrc; de PbO puro - lote D.
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Os picos referentes a cristalizagdo da hidroxipiromorfita, foram observados somente no
difratograma correspondente ao lote C. A comprovagdo da formagdo da  fase
hidroxipiromorfita no lote C, também pode ser notada quando comparado com o
difratograma do PbO, tomado como referéncia. Foram também identificados picos
correspondentes aos minerais ndo-magnéticos, porém um estudo mais sistematico de
indexag@o de todos os picos nac foi feito, pois o objetivo do momento era a comprovagao

da cristalizagdo da hidroxipiromorfita.
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Figura 6.4: Espectro de Difragdo de raios-X de amostras de solo: Lote A - s6 solo; Lote B - solo remediado
com ARS; Lote C - solo + PbO, remediado com ARS; Espectro do PbO puro.
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Para melhor visualizagao e entendimento, esta apresentado na figura 6.5, o resultado
de difragdo de raios-X correspondente ao lote C, solo virgem contaminada artificialmente
com PbO e submeudo a reagio em solugiio aquosa com ARS. A indexagdo dos picos
correspondentes a hidroxipiromorfita foi feita usando a base de dados JCPDS, referentes a
Tabela 5.1. Foram assinaladas na figura as linhas correspondentes a intensidades maiores

do que 20 % relativas ao plano (211).

Difragdo Raios-X do solo
Lote C - Terra+ARS+PbO

:

Intensidade (cps)
:

30 26(graus) <! 20

Figura 6.5: Espectro de raios-X do lote C (solo contaminada com PbO remediado com ARS por 30 dias).

Na figura 6.6, estdo representados os espectros de infravermelho das amostras dos lotes

A, B e C. Neste espectro foi possivel observar os picos de absor¢io em 543 cm™ e 573 cm’

', caracteristicos da piromorfita na curva correspondente ao lote C. Novamente, somente 0
espectro correspondente ao lote C apresentou evidéncia do crescimento da

hidroxipiromorfita.




1-Lote A-sotema
2 - Lote B - terra + ARS
3 - Lote C - Termra + ARS + PbO
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Figura 6.6: Espectro de infravermelho das amostras de solo virgem: 1 - Lote A - s6 solo; 2 - Lote B - solo
remediado com ARS; 3 - Lote C - solo + PbO, remediado com ARS.

Mistura do ARS com amostra de solo do setor metalirgico da indistria

de Acumuladores AJAX.

A figura 6.7(a) apresenta uma foto microscopica da parte decantada em
bromoférmio e separada da parte magnética por um ima de uma amostra de solo coletada
no patio do setor metalirgico da industria Acumuladores AJAX Ltda. Na foto é possivel
identificar o mineral hidroxipiromorfita. A figura 6.7(b) é a imagem ampliada do mineral
na figura 6.7(a). A identificagdc do mineral referente a figura 6.7(a), foi feita levando em
conta a sua cor e sua forma pontiaguda, caracteristicas de um mineral recentemente
precipitado. A confirmagdo de que os graos selecionados ao microscopic, como o da figura
6.7(b), se tratavam do mineral hidroxipiromorfita, esta representado pela figura 6.7(c), a

qual ilustra o espectro de infravermelho da amostra coletadas no microscopio. Nesta figura,
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foi possivel observar os picos de absor¢do nas regides de 543cm-1 e 573cm-1

caracteristicos da piromorfita, confirmando desta forma o crescimento da piromorfita.

AJAX + ARS
a0t
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6N |

Transmisséo (%)

50

40

1200 4100 1000 900 800 700 600 500 400
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Figura (c)

Figura 6.7: a) Imagem da parte nio magnética, onde pode ser observado a piromorfita b) Imagem da
piromorfita crescida c) Espectro de infravermelho da amostra AJAX + ARS,

A figura 6.8, apresenta o resultado de difragdo de raios-X correspondente a amostra
(AJAX + ARS), no qual foi possivel identificar os picos correspondentes ao mineral

Hidroxipiromorfita(Pbs(PQ4);OH), comparados com os dados da tabela 5.1. Estudos mais

detalhados sobre esta amostra, comprovaram também a presenga de picos correspondentes
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aos compostos de chumbo como Cerusita(PbCQ;), Litargirio(PbO) ¢ Pb, ¢ de outros
minerais como os 6xidos de ferro Goetita(Fe;O.OH) e Hematita(Fe;03), e do mineral
Quartz(S10,). De acordo com (SAMBATTI et al.)’ os minerais Goetita ¢ Hematita possuem
afinidade pelos ions de fésforo disponivel no meio®’, sendo assim, a presen¢a desses
minerais no solo pode interferir diretamente na cristalizagdo do mineral

Hidroxipiromorfita(Pbs(PO4);OH).

3000T

AJAX + ARS

FeQ.OH
Fe,0,

PbCO,

PbO

Pb

SO,
Pb(PO,),OH

:

Intensidade (cps)

:

Figura 6.8: Espectro de Difragdo de raios-X de amostras AJAX + ARS.

6.2 ETAPA1I

Mistura do ARS(FC) com solu¢io aquesa de PbG

A figura 6.9, representa o espectro de infravermelho da amostra ARS(FC) com PbO
puro, no qual, a exemplo da amostra ARS com PbO (Amostra II — ETAPA 1), pode-se

observar os picos na regido de 543cm™ e 573cm’, evidenciando assim a cristalizagdo da

cloropiromorfita.
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Figura 6.9: Espectro de infravermelho da amostra ARS(FC}+PbO.

Mistura do ARS(FC) com solo virgem contaminada artificialmente com

PbO.

A figura 6.10(a), representa a imagem ampliada de um dos grdos selecionado no
microscopio da amostra de solo virgem contaminada com PbO e tratada com ARS(FC),
identificado como piromorfita. A metodologia utilizada para caracterizagdo dos graos
selecionados, como o da figura 6.10(a), foi a mesma utilizada na amostra AJAX + ARS na
ETAPA 1. A figura 6.10(b) representa o espectro de infravermelho da amostra coletadas no
microscopio, referente a amostra de solo virgem contaminada com PbO e tratada com
ARS(FC). O procedimento utilizado na preparagdo dessa amostra foi o mesmo realizado

nas amostras de solo virgem contaminada artificialmente com PbO e tratadas com ARS

(ETAPA 1). Neste espectro, também foi possivel identificar os picos referentes a

cristalizagdao do mineral piromorfita, reforgando assim a possibilidade da utilizagdo do
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ARS(FC) como um material alternativo para substituir do ARS na remedia¢io de solos

contaminados por chumbo.

0,1 m

Figura (a)

Solo virgem + PbO + ARS(FC)
: -
0

1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400
Numero de onda (cm”)
Figura (b)

Figura 6.10: a) Imagem da piromorfita crescida; b) Espectro de infiavermelho da amostra de solo virgem
contaminada com PbO e tratada com ARS(FC)
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6.3 ETAPA III

As figuras 6.11 € 6.12, representam respectivamente os espectros de infravermelho das
amostras coletadas a profundidade de 0 a 2cm, e remediadas in situ, utilizando como fonte
de fésforo o ARS(FC), correspondente aos sitios (3;7;10 e 14) referente a area piloto de
100m’ e aqui denominadas AJAX+ARS(FC). Essas amostras foram coletadas num

intervalo de 30 e 100 dias apds a aplicagdo do ARS(FC).

AJAX+ARS(FC)
30 DIAS

©
2
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Figura 6.11: Espectros de infravermelho das amostras solos dos sitios [3; 7; 10 e 14] remediados in-situ,
utilizando ARS(FC) e coletadas no periodo de 30 dias de reagio.
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Figura 6.12: Espectros de infravermelho das amostras solos dos sitios [3; 7; 10 e 14] remediados in-situ,
utilizando ARS(FC) e coletadas no periodo de 100 dias de reago.

A figura 6.11, corresponde aos espectros de infravermelho das amostras coletados
com trinta dias, referente aos sitios (3, 7, 10 e 14), no qual sé foi possivel observar a
presenga das bandas nas regides de 543 cm™ e 573 cm’, caracteristicos do mineral
cloropiromorfita [Pbs(PO4)3;Cl] nos sitios 3, 7 e 14. A auséncia dessas bandas foi observada

na amostra do sitio 10, e isso se deve a dificil visualiza¢do no microscopio 6tico de graos
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identificados como piromorfita, reduzindo assim a quantidade de amostra do inineral
coletada para analise no infravermelho.

Os espectros representados na figura 6.12 s@o referentes as amostras coletadas apds
100 dias de reag@o. Nestes espectros, foi possivel observar que todos apresentaram os picos
caracteristicos do mineral cloropiromorfita, com maior intensidade do que os apresentados
nas amostras coletadas com 30 dias apds a aplicagdo do ARS(FC), demonstrando que o
tempo ¢ um fator que devera ser levado em conta na remediag@o de solos contaminados por
chumbo(Pb) utilizando o ARS(FC).

Nas figuras 6.13 e 6.14, estdo representados os espectros de infravermelho das
amostras coletadas a profundidade de 0 a 2cm, e remediadas in situ utilizando ARS(FC) +
AF, onde, para lembrar, AF significa acido fosférico comercial. Este acido foi utilizado
para aumentar a acidez do solo de alguns sitios escolhidos, indicados na figura 5.9. As
amostras foram coletadas num intervalo de 30 e 100 dias apds a aplicagao do produto
remediador. Como era de se esperar, todos os espectros apresentaram 0s picos que

identificam a cristalizagdo do mineral cloropiromorfita cujas intensidades sdo maiores do

que os apresentados nas amostras dos sitios tratados somente com ARS(FC). Este fato

confirma os resultados obtidos em laboratério, que o pH do meio é um fator relevante na
cinética de cristalizagdo do mineral piromorfita, e vale também num meio tdo complexo

como o solo natural.
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AJAX+ARS(FC)+AF
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Figura 6.13: Espectros de infravermelho das amostras solos dos sitios: [4; 8; 9 e 13] remediados in-situ,
utilizando ARS(FC)+AF e coletadas no periodo de 30 dias de reagéo.
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Figura 6.14: Espectros de infravermelho das amostras solos dos sitios: [4; 8; 9 e 13] remediados in-situ,
utilizando ARS(FC)+AF e coletadas no periodo de 100 dias de reagio.

Nas Figuras 6.15 e 6.16, estdo representados os espectros difragdo de raios-X
cortespondente as amostras remediadas iz situ, utilizando como fonte de fosforo o
ARS(FC), correspondente aos sitios (3:7;10 e 14), e das amostras de solo dos sitios (48,9 ¢
13) remediadas in situ com ARS(FC) mais a solugdo de acido fosférico, nos quais foi
possiveis identificar os picos correspondentes ao mineral Cloropiromorfita(Pbs(PO4);Cl). A

indexagdo dos picos foi feita usando a base de dados JCPDS, referentes a Tabela 2.2.
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Foram assinaladas nas figuras 6.15 e 6.16, somente as linhas correspondentes a

intensidades maiores do que 20 % relativas ao plano (200)e(213).

AJAX+ARS(FC)
30 DIAS

Intensidade (u.a.)

20 (Graus)

Figura 6.15: Espectros de Difragdo de Raios-X das amostras de solos dos sitios [3; 7; 10 e 14] remediados in-
situ, utilizando ARS(FC) e coletadas no periodo de 30 dias de reagio.
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Figura 6.16: Espectros de Difragdo de Raios-X, das amostras de solos dos sitios: [4; 8; 9 e 13] remediados in-
situ, utilizando ARS(FC)+AF e coletadas no periodo de 30 dias de reagio.

Para melhor visualiza¢io e entendimento, estdo apresentados nas figura 6.17 € 6.18,
os resultados de difragdo de raios-X da amostras dos sitios 3 e 4, remediados com ARS(FC)
e ARS(FC) mais a solugdo de 4cido fosférico respectivamente. A exemplo da amostra
AJAX+ARS figura 6.8, nestas amostras também foram realizados estudos mais detalhados
os quais, comprovaram a presenga dos compostos de chumbo Cerusita(PbCOs),

Litargirio(PbO) e Pb, ¢ dos oxidos de ferro Goetita(Fe,O.OH) 'c Hematita(Fe;0;). A
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presenca desses Oxidos de ferro pode comprometer a precipitagido da cloropiromorfita,

como ja mencionado na analise da amostra AJAX + ARS (ETAPA I).

AJAX+ARS(FC) Q-3

Intensidade (cos)

- 8 8 B8

i o
_J M

Figura 6.17: Espectro de Difragdo de Raios-X da amostra do sitio 3, remediado com ARS(FC).
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Figura 6.18: Espectro de Difragdo de Raios-X da amostra do sitio 4, remediado com ARS(FC) + AF.

A grande concordancia entre as bandas de absor¢io do espectro IR obtido a partir da

piromorfita natural e o espectro das amostras referentes a terceira etapa. ¢ um fator que

AVA
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comprova o sucesso no crescimento desse mineral a partir da agdo do ARS(FC) sobre solos

contaminados por chumbo. Dessa forma, os estudos por IR consolidam os estudos por RDX

na conversao do chumbo disponivel no solo em cloropiromorfita ou hidroxipiromorfita.
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7 Conclusoes

Os resultados alcangados no presente trabalho indicam que a técnica para

remediagdo in situ de solos contaminados por chumbo, utilizando a precipitacio da

piromorfita resultante da reagdo do fosforo (P) com o chumbo (Pb) disponivel no solo é
viavel técnicamente. As fontes de ions (H,POy) utilizados foram o vidro binario Na,O-
P,0s e o Fosfato de Amoénia - NH4H,POj, denominados ARS e ARS(FC) respectivamente,
¢ mostraram-se eficientes na transformagdo do chumbo disponivel no solo nos minerais
estavels da  Piromorfita: Hidroxipiromorfita [Pbs(PO4);OH] e a Cloropiromorfita
[Pbs(PO4);Cl].

O procedimento experimental estabelecido para aplica¢do da técnica de remediacio
de solos em larga escala mostrou-se adequado, segundo os resultados experimentais
atingidos com o processo aplicado numa area experimental de 100 m”. Cabe salientar que
microcristais de piromorfita crescidos no solo, resultante da aplicagic do material
fosfatado, foram selecionados € fotografados em um microscépio éptico. A técnica de
espectroscopia de absorgdo no infravermelho mostrou-se uma técnica adequada para
monitorar o creScimento da piromorfita.

Esta técnica de remediagdo de solos contaminados no presente trabalho, aborda
aspectos qualitativos e sua viabilidade da técnica. E importante que se conhega os aspectos
quantitativos, isto €, qual parcela do chumbo inicialmente existente em diferentes formas de
compostos foi transformada em piromorfita estavel. A correlagio entre tempo aplicagZo do

processo, quantidade de material fosfatado e o efeito do meio reacional, particularmente o
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pH do solo, devem ser estudados. Presentemente, os estudos desses topicos de pesquisa
estdo sendo executados, e s entdo esta técnica podera ser considerada estabelecida para sua
aplicag@o em escala real.

A escolha das amostras relacionadas a profundidade de 0 a 2cm, se deve a dois
motivos: primeiro, por ter apresentado maior concentragdo de Pb quando comparadas com
as amostras nas profundidades de 0 a 20cm e segundo, pelo fato de que ocorrendo a
transformagdo do Pb em piromorfita nesta profundidade, a transformagéo em profundidades
maiores, dependeria da quantidade de ARS(FC) utilizado e do tempo de reagdo.

E desejavel, também, um estudo interdisciplinar acerca do comportamento da
piromorfita no organismo vivo, visto que um dos meios importantes de intoxicagdo humana
com chumbo € a ingestdo de material contaminado. Um outro aspecto que deve ser
investigado é o comportamento da piromorfita no solo frente as propriedades de sua
absor¢do pelas raizes de plantas, visto que algumas espécies vegetais apresentam afinidade
para a incorporagdo do chumbo.

A aplicagdo do método proposto pode ser considerado economicamente vidvel para
remediagdo de grandes &reas contaminadas por chumbo, visto que a quantidade de

ARS(FC) utilizado € de aproximadamente 2 kg por tonelada de solo com concentragdo de

1600 ppm de chumbo. Nestas ccndigdes o custo seria de 2 a 3 dolares por tonelada de solo

contaminado.
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