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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo estudar a imobilizacdo do Pb, na forma do
mineral piromorfita pela reacdo com NH4H,PO, em fung¢do do meio reacional. A
imobilizacdo do Pb é baseada na reagdo de alguns tipos de fosfatos com compostos de
chumbo, tendo como um dos produtos, compostos da familia [Pbs(PQ4);X], onde X
pode ser Cl, Br, OH e F. Este produto, a piromorfita, ¢ um dos minerais
geoquimicamente mais estdveis entre os minerais de chumbo encontrados na natureza.
A formagdo desses minerais ocorre em meios que contém chumbo e concentracdes
adequadas de fésforo (P). O estudo foi desenvolvido analisando-se o desempenho do
NH4H,PO,4 na formagdo do mineral piromorfita a partir dos compostos PbSO4, PbO e
PbO, em diferentes pH, formas estas, as mais comuns com que o metal aparece nos
residuos de industrias de baterias. Foram preparadas solugdes aquosas, em laboratorio,
com os compostos de Pb e NH4H,POy, nas quais o pH foi fixado em 2,4,7, ¢ 10. O pH 2
foi obtido pela adi¢do de P,Os a solucdo e os demais valores de pH foram ajustados com
NaOH e estabilizados com solugdes tampdo. Essas solugdes foram monitoradas
semanalmente nos periodos de 30, 60 e 90 dias. A parte precipitada foi lavada, seca e
pulverizada para a andlise espectroscépica na regido do infravermelho (FTIR),
identificando-se a presenca do mineral piromorfita nas amostras, pelos picos de
absorcdo em 543 cm™ e 573 cm™ Os resultados indicam que nas reagdes com o PbSO, o
meio basico € mais eficiente para a formagéo da piromorfita, enquanto que para o PbO,
o meio favoravel € o levemente 4cido. J4 para o PbO, néo foi constatada a formacgao do

mineral, no periodo de tempo estudado.
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ABSTRACT

The purpose of this work was to study the lead immobilization in form of pyromorphite
minerals by reaction with NH4sH,PO,4 and in function with reactional media. The Pb
immobilization is based on reaction of some phosphate materials with lead compounds
producing mineral of [Pbs(PQO4);X] family, where X can be CI, Br, OH or F. This
mineral is known as Pyromorphite which is one of the most thermodynamically stable
lead minerals under the geochemical conditions prevailing in the surface environment.
The precipitation of these minerals occurs in media where Pb and suitable concentration
of phosphorus (P) are available. The study was conducted analyzing the performance of
NH4H,POy, in the formation of pyromorphite minerals starting from aqueous solutions
of PbSQOy, PbO and PbO; in variable pH conditions. Those lead compounds are the main
lead contaminating due to a batteries factory. In the laboratory experiments, aqueous
solutions of Pb compounds and NH4H,PO4 were prepared with pH varying from 2 to
10. The pH 2 was obtained adding P,Os to aqueous solution and others pH values were
adjusted using NaOH and kept constant by tampon solutions. The pH values of these
solutions were observed weekly for time intervals of 30, 60, and 90 days. The
precipitated compound from solutions was washed with distillate water, dried and
powdered for infrared spectroscopy (FTIR) measurements. The presence of
pyromorphite was verified through the presence of absorption peaks at 543 cm™ and
573 cm™ which are its characteristic peaks in the infrared absorption spectra. The results
indicate that for PbSO,4 basic media is more efficient for pyromorphite growth. On the
other hand, pyromorphite growth is favored in slightly acid media when lead is in PbO
form. Finally, when the lead source was PbO, it was not verified the pyromorphite

growth in the time intervals studied.



1. INTRODUCAO

Quando surgiram as primeiras industrias, os problemas ambientais eram de
pequena dimensdo, pois a producdo era de baixa escala e a populacdo era pouco
concentrada. As exigéncias ambientais eram minimas e o simbolo do progresso,
veiculado nas propagandas de algumas industrias, eram os gases liberados na atmosfera
sem controle algum.

Por volta dos anos 70, comecaram a ocorrer mudangas no setor industrial, a
partir do agravamento dos problemas ambientais, gerando um nivel crescente de
exigéncias, reclamando respostas do setor industrial. Devido o agravamento ambiental
se justifica a grande preocupagdo com as conseqiiéncias das atividades industriais no
meio ambiente. Os principais contaminantes do meio ambiente sdo os gases toxicos
liberados na atmosfera e os compostos quimicos organicos e inorginicos que sdo
lancados nas dguas e solos. Os gases toxicos chegam a atmosfera através de queimadas,
industrias, automodveis, etc. Os compostos quimicos organicos e inorginicos sio
oriundos das atividades industriais mais diversas como fabricac@o de baterias, solventes,
inseticidas, tintas e etc. Na classe dos compostos inorgénicos, tém-se os metais pesados
como os principais contaminantes e também como os mais prejudiciais ao ser humano.'
Os principais metais pesados sdo: cddmio, titdnio, cromo, mercirio € chumbo e etc.
Entre esses metais pesados, o chumbo se destaca pois, € um dos metais mais utilizados
e, portanto, os que mais prejuizos causa, como sérios danos ao sistema nervoso central,
reduzindo significativamente a capacidade intelectual do individuo, particularmente em
criancas. Embora seja pouco absorvido pelo organismo humano, seu efeito é
cumulativo, e sua absorcdo ocorre através de inalacdo de poeira ou ingestdo de solo

. .. . 2
contaminado, principalmente em criancas.



Como o solo tem uma grande facilidade de reter compostos de chumbo
(PbSQ4, PbO,, PbO, PbCOs;, etc.), este se torna disponivel, possibilitando assim a
entrada desse metal na cadeia alimentar dos organismos vivos.’

A presenga de compostos de chumbo em combustiveis automotivos, assim
como as féabricas de baterias automotivas foram as principais fontes de contaminagio
por chumbo. Os Estados Unidos, Japdo e alguns paises da Europa proibiram o uso do
chumbo tetraetila na gasolina por volta dos anos 90 objetivando uma reducdo na
contaminag@o por chumbo no meio ambiente.! O Brasil, comegou em 1993 a utilizagao
de etanol como aditivo da gasolina em substituicdo ao chumbo.

No Brasil existem vdrios locais contaminados com Pb por atividades
industriais, sendo um dos casos importantes o ocorrido no estado da Bahia. A
contaminag@o iniciou-se apés a instalacdo de uma fabrica de beneficiamento deste
metal, fato este que, além de atingir parte da populacdo, a contaminacio ainda se faz
presente no solo e no rio que atravessa a cidade.”®

No estado do Parana, uma mineradora de chumbo deixou toneladas de residuos
desse metal exposto a populacdo, na regido do vale do Ribeira. Pesquisas realizadas em
regides proximas a antiga mineradora, algumas criangas apresentam teores de Pb no
sangue acima dos valores estabelecidos como limite toleravel pela OMS que é de
10ug/dL. Esta cidade ficou conhecida como sendo “A cidade esquecida atrds das
montanhas de chumbo™.’

Uma fébrica de baterias para veiculos instalada em Pernambuco, também
contaminou trabalhadores e 0 meio ambiente com Pb. A fabrica também contribuiu para
a contaminag¢do da bacia do Rio Ipojuca com o langamento de residuos dcidos e sais de

Pb.}



Em 2003, uma féabrica de papel derramou uma mistura téxica que contaminou
o Rio da Pomba, principal fonte de abastecimento de dgua do estado do Rio de Janeiro.
O governo de Minas Gerais e seus Orgdos publicos estdo sendo acusados por esse
desastre, j4 que ambos falharam na implementa¢do de medidas de fiscalizacdo
adequadas.8

A Indistria de Acumuladores Ajax, uma das maiores fabricas de baterias
automotivas do Brasil, com exporta¢des para 15 paises, contaminou com Pb o solo em
torno de sua unidade de reciclagem de baterias usadas, que funciona ha 30 anos em
Bauru - SP.*

Este trabalho foi desenvolvido em parceria com a Inddstria de Acumuladores
Ajax Ltda, com o objetivo de desenvolver uma técnica de remediacdo de solos

contaminados por Pb.

1.1. Chumbo: histéria e propriedades

O chumbo, simbolo Pb, apresenta as seguintes propriedades fisicas: ¢ um metal
cinzento, maledvel, mediano condutor de calor e eletricidade, possui massa atomica de
207,19 g/mol e ponto de fusdo de 328°C. A alta ductilidade e maleabilidade do metal
favorecem seu uso em forma de chapas pela facilidade de ser trabalhado. Dissolve-se a
quente nos 4cidos nitrico, acético e nos acidos sulftricos e cloridricos em ebuli¢do,
porém ndo reage a ag¢do dos outros 4dcidos, o que o torna um dos elementos preferidos
para o revestimento interno de recipientes para conter acidos.

As suas caracteristicas e a facilidade de combinar com outros elementos, fazem
do Pb um dos metais mais empregados na inddstria moderna, podendo ser utilizado

tanto na forma pura, como na forma combinada.



O chumbo € um dos metais mais antigos usados pelo homem e algumas
primitivas aplicacdes t€m persistido através dos séculos. Os jardins suspensos da
Babilonia eram assoalhados com folhas de Pb soldadas e as pedras das pontes eram

ligadas por ganchos de ferro soldados com chumbo.’

1.1.1. Estado natural

Na natureza o chumbo pode ser encontrado em seu estado livre sob quatro
formas isotdpicas (PM= 208, 206, 207 e 204 em ordem de abundincia) e
ocasionalmente na forma metdlica. Associado a outros elementos d4d origem a varios
compostos: carbonato de chumbo(cerusita) (PbCO3) € comumente encontrado. O sulfato
de chumbo (PbSQ,) (anglesita), o cromato de chumbo (PbCrO.), (crocoisita), o
milibdato de chumbo (PbMoO,), (wulfenita), o fosfato de chumbo (piromorfita), o
o6xido de chumbo (PbO), litargirio, o zarcdo (PbzO,). Combinado com o enxofre, o

chumbo ocorre sob a forma de sulfeto.

1.1.2. Aspectos gerais

O chumbo é um metal de grande utilidade industrial. O seu uso principal é na
construcdo de baterias para automoéveis. Este tipo de industria consome em torno de
70% de todo chumbo produzido.

A quantidade anual deste metal que se dispersa como contaminante
atmosférico € muito elevada. Cerca de 4% do chumbo emitido no ambiente provem de

fontes naturais como: emissdes vulcnicas, erosdo, e depdsitos naturais. A



contaminagdo do ambiente pelo chumbo pode advir desta forma natural ou geoldgica,
além das atividades exercidas pelo homem (mineragdo, inddstrias e transporte). Sendo
assim, o teor de chumbo nos solos varia conforme a regido. Em regides proximas as
rodovias de trafego intenso e de industrias, os teores de Pb sdo bem mais elevados que
aqueles encontrados em dreas isoladas,'’ devido ao uso do chumbo na gasolina. No
Brasil foi proibido o uso de compostos de chumbo em combustiveis automotivos. Em
alguns paises o consumo de, principalmente, gasolina aditivada com chumbo, fica a
critério do consumidor.

O solo ¢é considerado um dos depdsitos principais de chumbo, pois ao alcanga-
lo, este contaminante pode ali permanecer indefinidamente. O chumbo no solo pode
estar sob diversas formas: relativamente insoluvel, soluvel, adsorvido, adsorvido em
materiais orgénicos ou complexado no solo.'" O pH do solo influencia a reatividade do
metal, o qual pode formar compostos de solubilidades diferentes e tornar-se mais, ou
menos disponl’vel.12
A organiza¢do mundial de saide (OMS) propde que a tolerdncia de ingestdo semanal
seja de 3 mg de chumbo para adultos (400 a 450 pg/dia), onde esta ingestdo
corresponde a 144 mg ao ano ou um adulto teria a ingestdo de 1 g de chumbo em 6,94
anos.

A absorcdo do chumbo pelo corpo humano € lenta e depende ndo s6 da dose
como também de fatores tais como a idade do individuo, condi¢des fisioldgicas e
nutricionais. Sua absor¢cdo déd-se no intestino delgado e depende dos niveis de cdlcio,

L. . o . 10
magnésio, ferro, fésforo e vitamina D na dieta humana.



1.2. Técnicas de remediacao de solos

A contaminag¢@o do solo por metais pesados tem-se tornado uma das principais
preocupacdes ambientais, uma vez que, geralmente, a contaminacdo interfere no
ambiente global da 4rea afetada (solo, dguas, ar, fauna e vegetacdo), dai a necessidade
de desenvolver técnicas de remediacdo de solos contaminados. Para aplicar as técnicas
de remediacio em dreas contaminadas consideram-se trés fases fundamentais:
identificacdo das dreas contaminadas, diagndstico - avalia¢do dessas dreas e, por fim,

quando possivel, a escolha e execugdo do tratamento das mesmas.""?

Atualmente existem trés grupos de técnicas de remediacdo de solo:

¢ jsolamento da drea contaminada
¢ remediacdo fora do local (“on/off-site”);

¢ remediacdo no local (“in situ”);

1.2.1.Técnica de isolamento da area contaminada

As medidas de isolamento visam introduzir barreiras para confinar a fonte de
contaminag@o ou capturar e imobilizar os contaminantes com meios quimicos e fisicos.
Uma vantagem fundamental desta abordagem é que a contaminacio permanece isolada
ou presa no solo. A desvantagem do isolamento € a perturbacio das condi¢des naturais
da subsuperficie, por isso ele deve ser frequentemente monitorado, havendo a

necessidade de uma manutencdo constante. No sentido de isolar a zona de maior



contaminagfo, paredes verticais de contencdo, tais como paredes de concreto reforcado,
vigas e reboques podem ser necessdrios. Se uma fonte de contaminagdo € localizada
acima da superficie da dgua subterrinea e se esta contamina¢@o ndo se desloca pela
gravidade, pode ser suficiente selar a superficie. Uma barreira de superficie horizontal
obstrui a infiltracio de &dguas da chuva que poderia mover os contaminantes e
transportd-los para a 4gua subterranea. Sistemas que vedam a superficie podem ser tdo
simples quanto um estacionamento asfaltado ou tdo sofisticado como sistemas de

" 14,15
drenagem para dgua e gas.

1.2.2. Técnica de remediacao fora do local

Na técnica de remediagdo fora do local, o solo contaminado é removido por
escavacdo e transportado para permitir o seu tratamento. A escavagio e remediacdo fora
do local ja é uma técnica implantada e bem comprovada. Antes de 1984, o método de
escavacdo do solo contaminado era o método mais comum de remediacio de
contaminantes, podendo ser aplicada para uma ampla classe de contaminantes. A
escavacgdo ¢ considerada um método rdpido, eficiente e permanente de remediagdo. Por
outro lado, a escavacdo pode ser impraticivel porque a fonte de contaminagio pode
estar localizada muito abaixo da superficie ou o contaminante ter migrado para a rocha
matriz.

Apos a escavacdo, o solo contaminado pode ser tratado por diversas técnicas
tais como: extragdo, separacdo, solidificacio/estabiliza¢do, oxidagcdo/redugcdo quimica e

desalogenacao.



Extragdo: o solo contaminado e o estratante sdo misturados em um reator,
desse modo dissolvendo os contaminantes. A solugdo extraida € entdo colocada em um
separador, onde os contaminantes e o estratante sao separados por tratamento.

Separag@o: os processos de separagdo sdo usados para remover contaminantes
concentrados do solo, para deixar uma fracdo remediada que pode ser considerada como
solo tratado.

Solidificacdo/estabilizacdo: os contaminantes sdo ligados fisicamente ou
fechados dentro de uma massa estabilizada (solidificagdo), ou reacdes quimicas sdo
induzidas entre o agente estabilizante e os contaminantes para reduzir sua mobilidade
(estabilizagdo).

Oxidagdo/redugcdo quimica: contaminantes perigosos sdo transformados
quimicamente em ndo perigosos ou compostos menos tdxicos, que sao mais estaveis,
menos madveis, e ou inerte. Os agentes oxidantes mais usados sdo ozodnio, peréxido de
hidrogénio e hipoclorito.

Desalogenacdo: reagentes sdo adicionados no solo contaminado com

compostos organicos halogenados. O processo de desalogenacdo é alcancado pela

substitui¢do do halogénio ou a decomposic¢do e volatilizagdo parcial dos contaminantes.

1.2.3. Técnica de remediacao “in situ”

Duas técnicas conhecidas s3o representativas na remediacdo de solos
contaminados “in situ”, sdo elas: fitorremediacdo e remediacdo de solos com minerais
fosfatos. Recentemente, essas técnicas tém se destacado dentre os métodos de
remediacdo de solos contaminados, pois apresentam baixo custo e menor impacto na

s 16
sua aplicacao.



1.2.3.1.Técnica de fitorremediacao

A técnica de fitorremediacdo se baseia no uso de vegetacdo “in situ” para o
tratamento de solos contaminados, podendo ser aplicada para uma variedade de
poluentes, incluindo metais, hidrocarbonetos, solventes clorados, pesticidas.m’17 Esta
técnica de fitorremediagdo de solos contaminados sé teve inicio em 1983.'

As plantas podem remediar os solos através de quatro mecanismos: adsorcao e
acumulacio dos metais pesados nos tecidos das plantas (fitoextracdo),' adsorcdo dos
metais no sistema radicular (firoadsorcdo), libertacdo de oxigénio para o solo e outros
compostos, que podem imobilizar os metais pesados (fitoestabilizacdo), estimulagdo da
biorremediacdo por fungos ou outros microorganismos localizados no sistema solo-raiz
(rizorremediozgdo).19

A remediacdo do solo pela fitorremedia¢do é bastante usada, pois apresenta:
baixo custo, utiliza energia solar para realizar os processos, mas também apresenta
vérias limitacdes como: dificuldade na selecdo de plantas, o contaminante deve estar
dentro da zona de alcance do sistema radicular, a planta ndo elimina os metais pesados,
somente os transferem de lugar, tornando necessaria uma disponibiliza¢do adequada das

17,1
plantas empregadas no processo.'”""

1.2.3.2. Técnica de remediacao com minerais fosfatos

Em meio a vdrias técnicas de remediacdo de solos contaminados por metais
pesados, baseadas na imobilizagdo do fon agressor em um mineral mais estivel, os
minerais fosfatos de chumbo s@o os minerais mais insoliveis conhecidos, devido a isso,

sdao promissores nos estudos de remediacdo de solos contaminados com chumbo. Esta
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técnica de remediacgdo in situ € a técnica utilizada neste trabalho, pois oferece intimeras
vantagens, sendo um processo menos agressivo ao meio ambiente e bastante
econdmico.

A técnica de remediacdo de solos contaminados com chumbo baseia-se na
utilizacdo de minerais a base de fosfatos como: hidroxiapatita, apatita ou outras rochas
fosfatadas.’**"**** Em meio aquoso esses minerais liberam fons fosfatos que podem
reagir com o fon Pb** disponivel no solo, formando compostos mais estdveis como:
Pb3(PO4),, PbHPO, Pb(H,PO,) e [Pbs(PO4):X], onde X pode ser Cl, Br, OH e F.>***
A cloropiromorfita [Pbs(PO4);CI] é um dos minerais mais estidveis entre os minerais de
chumbo encontrados na natureza, por tanto seria uma forma para imobilizar o Pb.?¢*"

Na Tabela 1.1 apresenta-se o produto de solubilidade dos minerais de Pb.?

Tabela 1.1 — Solubilidade dos minerais de chumbo.

Mineral Férmula Kps
Anglesita PbSO, 1,8x10°*
Litargirio PbO 1,25x 1077
Plattnerite PbO, 5x107'°
Cerussita PbCO; 1,58x 107"
Cloropiromorfita Pbs(PO4);Cl 3,98 x 10 85
Hidroxipiromorfita Pbs(PO,);0H 1,58x 1077
Fluorpiromorfita Pbs(PO.)sF 2,51x 107
Bromopiromorfita Pbs(PO4);Br 7.94x107"
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As caracteristicas da piromorfita natural sdo:

e Férmula Quimica: Pbs(PO,);Cl

® Dados cristalograficos: hexagonal

e Composicao para Pbs(PO4);Cl puro, PbO 82,2 %, P,Os 15,7 %, Cl 2,6%

® Dureza: 3,5 a 4,0 mohs

¢ Densidade relativa: 7,04 em dgua

¢ Brilho: resinoso a adamantino

e Cor: geralmente varios tons de verde, marrom, amarelo.

e Ocorréncia: mineral de origem secundéria, encontrado freqiientemente em
depdsitos de Pb, mas raramente em grande quantidade.29

Na Figura 1.1 € apresentada foto da piromorfita, mineral natural fosfato de Pb.

Figura 1.1 — Piromorfita natural.

Alguns estudos relatam que a acidez do solo tem influéncia na formacdo do

mineral piromorfita, ou seja, a formacdo deste mineral depende do pH do s0lo. 203031

Ruby et al.? relata que a formagdo de piromorfita em solos se torna possivel quando o
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pH do solo estd entre 5 e 7. CHEN et al.* propdem que a remogdo do chumbo ocorre a
partir da formacgéo de compostos de Pb mais estaveis, dependendo do pH do meio e dos
fons disponiveis.

A formacgdo da piromorfita no solo pela reagdo de fosfatos com o fon Pb**
depende nao s6 do pH do meio, mas também de como ocorre a dissociacao do fosfato.
Nesta pesquisa o mineral utilizado foi o NH4sH,PO,. Este mineral é formado por um fon
amoOnio (NH4)" e um fon fosfato dihidrogenado (H,PO,) . “E utilizado como fertilizante
no solo para o inicio de diferentes culturas”. O pH do NH4H,PO4 em meio aquoso varia
de 3,5 a 4,2, a sua dissociacdo e formagdo da piromorfita, mais provavel, pode ser

representada como:

NH4H2PO4 () (=1 H+(aq) + NH4(HPO4) (aq) (1)

3NH4(HPO4)-(aq) + H20 + 5Pb2+(aq) L= Pbs(PO4)3(OH)(S) + 3NH4+(aq) + 4H+(aq) (2)

Na Figura 1.2 Day et al.?, representam a distribuicdo das espécies fosfato em
funcdo do pH. Verifica-se que em meio 4cido, maior concentragdo das espécies H3PO, e

(H,POy,) . Ja em meio basico os ions (HPOy,) eo (POy) 3 predominam.

1,00
© H4PO
5 0.75 - e
= HoPOy
o 0,50 - 2-
- — HP O,
O 5-
© 0,25 e 1
L
0,00 e

Figura 1. 2 - Distribuicao das espécies de fosfato em func¢io do pH.
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De acordo com a distribuicdo das espécies de fosfato em funcdo do pH e das
reacdes 1 e 2, o intervalo de pH 4 a 12 é a faixa de pH do meio reacional que mais
favorece a reagdo para formacdo da piromorfita usando o NH4H,PO4 como reagente
fornecedor de fosfato.

Segundo Nriagu.3 ? 0s fosfatos de Pb sdo as formas mais estdveis do chumbo no
meio ambiente e estes sdo formados através da interacdo de Pb e fosfato.*’

Em 1993, Ma et al.” demonstraram que a familia do mineral piromorfita se
formava quando compostos soliveis de fésforo como apatita e fosfato de cédlcio eram
misturados com solug@o de Pb, produzindo assim o fosfato necessario para a formacao
da piromorfita insoluvel.

Na tentativa de remediacdo desses solos, pesquisadores da Universidade de
Ohio em 1990 examinaram a possibilidade de imobilizar o chumbo de solos
contaminados utilizando uma metodologia com baixo valor operacional, tal como o
emprego de rochas fosfato.”” O solo contaminado era coberto com rochas de fosfato
numa razdo de duas partes de fosfato para uma de chumbo. Para que o processo fosse
eficiente, dever-se-ia conhecer previamente a concentragdo de chumbo no solo
contaminado. Os pesquisadores observaram que rochas de fosfato como a hidroxiapatita
(Ca;p(PO4)s(OH), foram eficientes, reduzindo a solubilidade dos complexos de Pb em
solos contaminados.*

Estudos realizados em 2000 na Florida, nos Estados Unidos, em solos
contaminados por atividades industriais como uma estacdo de gasolina, oficina de
carrocerias de automoéveis e reciclagem de chumbo, foram remediados com rochas de
fosfato buscando a imobilizagdo de chumbo presente no solo. Essa imobilizagdo de

chumbo ocorreu num tempo de 330 dias e é atribuida pela formagdo de piromorfita.*?



14

Em 2003, na cidade de Fuyang, na China, o solo estudado era proveniente de
uma indistria de fundicdo e foi remediado com hidroxiapatita e rochas de fosfato
natural como fontes de fésforo. Foi constatado que houve formagdo de piromorfita,

reduzindo assim a contaminac¢éo do local.*!
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1.4. Objetivo

Estudar a eficiéncia da a¢do do NH4H,PO4 na precipitacdo da piromorfita, em
funcdo do pH do meio reacional, para solucdes aquosas de PbSO,, PbO e PbO,. O
aparecimento da piromorfita deverd ser caracterizado por espectroscopia na regifo

espectral do infravermelho.

1.5. Justificativa

Devido as grandes contaminagdes de solos existentes no Brasil por metais
pesados, observou-se a necessidade de se contribuir para amenizar este problema
ambiental. Entre os metais, o Pb tem grande destaque, pois pode se tornar prejudicial a
saide. Um método de solucionar os problemas de solos contaminados com Pb é a
utilizacdo de minerais fosfatos, que em solugdo liberam fons que podem reagir com o Pb
disponivel, formando um mineral de Pb mais estivel nas condi¢cdes ambientais.
Segundo Nriagu,” o mineral de Pb mais estdvel é a piromorfita, e Ruby et al,” relatam
que a piromorfita se forma em torno de pH 5 a 7.

As tecnologias existentes para remediacio de solos contaminados sdo
dispendiosas e, na maioria das vezes, ndo previne, de forma permanente, a interacio dos
elementos toxicos com os organismos vivos. Assim, a técnica de remediacdo de solos
baseada na imobilizag¢do “in-sit” do chumbo em sitios contaminados usando materiais
a base de fésforo (P), coloca-se como uma alternativa vidvel, técnica e
economicamente. Além disso, potencialmente, ndo causa impactos importantes ao meio
ambiente, sendo que os materiais fosfatados utilizados podem contribuir para adubar o

solo.
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Do ponto de vista do processo envolvido na reacdo de neutralizacdo do chumbo
disponivel no solo, através da sua mineralizacdo, em um fosfato de chumbo —
piromorfita - em meio aquoso, é conhecida a dependéncia da velocidade de formagdo ou
mineralizacdo em funcdo das condi¢des de pH do meio reacional. Saliente-se o fato
conhecido de que a solubilidade de espécies metdlicas em meio aquoso € um indicativo
de sua mobilidade, reatividade e finalmente, a sua biodisponibilidade.

A proposta do presente trabalho é baseada na necessidade de se conhecer a
efetividade do mineral NH4H,PO,, fosfato didcido de amodnia, em se dissociar, em meio
aquoso, fornecendo os fons (H,PO4)", (HPO4)'2 e (PO4)'3 e assim possibilitar a formagéo
da piromorfita. Uma vez observada a efetividade do composto NH4sH,PO, em liberar
esses fons fosfatos e promover o crescimento de cristais de piromorfita, o intuito é
conhecer a efici€éncia da formagdo da piromorfita em fun¢do das condi¢des de pH do
meio. Neste trabalho, foram utilizadas solugdes aquosas de PbSO4, PbO e PbO,,
compostos de chumbo mais comum advindo de contaminacdes devido a atividades de
uma fabrica de baterias. Espera-se que os resultados do presente trabalho fornecam
dados para a formulacdo de um projeto de remedia¢do de sitios contaminados com
chumbo, baseado na imobilizacdo do chumbo pelo P fornecido pela dissociagdo do

NH4H,PO, comercial.



17

2. MATERIAIS, METODOS E TECNICAS
EXPERIMENTAIS

2.1. Materiais

Os compostos utilizados como fontes de chumbo nesta pesquisa foram: PbO,
PbO, e PbSO4. O NH4H,PO, foi empregado como fonte de fésforo, pois em solucéo
aquosa libera o fon (HPO4)" necessdrio para a formagdo da piromorfita. O P,Os foi
utilizado para ajustar o pH em 2, pois tem pH em torno de 2 e apresenta hidrélise dcida.
A solucdo em pH 4 foi estabilizada usando uma solug@o tampao (4cido citrico e citrato
de sddio). J4 as solugdes com valores de pH em 7 e 10 foram ajustadas com NaOH e
estabilizadas com solugdo tampao (dcido citrico e citrato de sédio e hidréxido de sédio e

borato de s6dio) respectivamente.

2.2. Métodos experimentais

Este trabalho foi desenvolvido para analisar em qual pH ocorre maior formagao
do mineral piromorfita, utilizando como base os compostos de chumbo mais
encontrados nas fabricas de baterias automotivas, devido ao processo de produgdo do
Pb° e reciclagem de baterias usadas.

As solugdes foram preparadas com os compostos PbO, PbO, e PbSOy utilizados
como fontes de chumbo e o NH4H,PO, como fonte de fésforo. Com cada composto de

Pb foram preparadas quatro solucdes de valores de pH 2, 4, 7 e 10 com trés repetigdes.
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Foi preparada 1,500 ml de solucdo de PbSOs 8,57g/l. A quantidade de
NH4H,PO, adicionada, correspondeu a aproximadamente S5 vezes o valor
estequiométrico da reagdo de PbSOs com NH4H,PO., objetivando a mdixima
transformac@o do chumbo em piromorfita. Tal procedimento foi adotado para todas as
solugdes dos demais compostos de chumbo.

Os dados de preparacio das solucdes de Pb sao mostrados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Dados da preparacdo das solugdes.

Solucoes Composto de Pb (g) NH4H,POy4 (g) Volume de solu¢ao (ml)
PbSO, 3,00 4,05 350
PbO 3,00 4,32 350
PbO, (¥) 3,00 4,63 350

(*) mistura de PbO, e solug¢do de NH4H,PO,.

Para a solu¢cdo com pH em 2, adicionou-se 1,0 g de P,Os, pois € um 6xido de

fosforo e apresenta um pH em torno de 2, conforme a reagéo 1.

P205(s) + 3H20(1) <> 2H3PO4 ) (1)

Na solucao de pH 4 foram adicionados 8 ml de solucdo tampao (C¢HsO7 e
C¢Hs507Naz. 2H,0) para estabilizar o pH , como o pH do fosfato é na faixa de 3,5 a 4,2,
a utilizagdo de NaOH ndo foi necessdria. Para preparar a solucdo em pH 7 foram
adicionados 10 ml de solug¢do tampao (C¢HgO7 e Na,HPO4) de NaOH (2 equivalentes 1
. O NaOH ¢ para ajustar a solucdo em pH 7 e o tampao para estabilizar o pH da
solugdo. Na solucdo de pH 10 também foi adicionada NaOH e 8,0 ml de tampao (NaOH
e Na,B407.10H,0), igualmente para ajustar e estabilizar a rea¢do, como apresentado na

Tabela 2.2.
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Tabela 2.2. Ajuste e estabilizag¢do dos pH das solucdes de PbSO,.

pH Ajuste de pH ESTABILIZACAO
2 l,OOg de P205
4 | - 8 ml de solugdo tampao

C6H307 (&} C6H507Na3. 2H20

7 NaOH 10 ml de solugdo tampao
C6H307 (& NazHPO4
10 NaOH 8 ml de solucgdo tampao

NaOH e Na,B,0,.10H,O

As solugdes de PbO e PbO, foram preparadas seguindo o mesmo procedimento
das solugdes de PbSQ., as quantidades de NaOH e de solucdo tampdo adicionadas
praticamente foram iguais, apenas com uma pequena diferenca nas massas de
NH4H,PO,. Todas as solu¢des foram preparadas em triplicatas para monitoramento das
reacOes durante 30, 60 e 90 dias. Na Tabela 2.3 estdo relacionados os dados de

hidrélise, pH e solubilidade dos compostos de chumbo analisados.

Tabela 2.3 — Hidrdlise, pH e solubilidade dos compostos de Pb.

pH em solucao
Compostos de Pb Hidrélise Kps
aquosa
PbSO, 4cida 4,84 1,8x10°
PbO basica 9,84 1,25x 107"
PbO, | e 4,67 5x107°
P,05 acida 1,22 soluvel
NH4H,PO4 acida 4,82 solavel
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As reacdes de hidrdlise do PbSO, e do PbO estdo representadas abaixo conforme

as reacgoes 2 e 3.

PbSO4(S) + 2H20(1) d Pb2+(aq) + HzSO4(aq) + 20H (2)

PbO(S) + Hgo(l) e Pb2+(aq) + 2OH_(aq) (3)

Durante o experimento, os valores de pH das solu¢cdes foram monitorados
semanalmente por um pHmetro DM-20 da Digimed conforme a Figura 2.1. Apds um
periodo reacional de 30 dias o precipitado de cada um dos frascos de cada tipo de
solugdo foi lavado com dgua destilada para eliminar possiveis residuos, e em seguida

seco em estufa por 1 hora a 110°C.

Figura 2.1 - pHmetro

Depois, o precipitado da solugdo foi observado em microscopico 6tico da
Jevanal com resolugdo 640 x 480 pixels (ver Figura 2.2), para possivel identificacdo da

piromorfita.



21

Figura 2.2 — Microscépico 6tico

Os precipitados foram pulverizados em almofariz de d4gata, para
homogeneizacgdo e redugdo da granulometria.

Para a realizagdo da espectroscopia no infravermelho foram preparadas
pastilhas em anéis de 11 mm de didmetro interno, com 1 mg de amostra dissolvidas em
150mg de KBr pulverizado. O empastilhador da Figura 2.3 é montado e a amostra é

depositada no anel que estd dentro do empastilhador.

Figura 2.3 — Empastilhador.

Em seguida, j4 com o empastilhador pronto, ele é levado para prensar em uma

prensa hidraulica submetida a uma pressdo de 12 MPa como apresentado na Figura 2.4.
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Figura 2.4 — Prensa hidraulica

Depois de prontas, conforme a Figura 2.5. as pastilhas foram levadas para

estufa por aproximadamente 1 hora a 110°C para secagem.

Figura 2.5 — Pastilha pronta .
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Depois de secas, as pastilhas foram colocadas no porta-amostra do
espectrofotdmetro para a realizacdo da espectroscopia de infravermelho (FTIR) Figuras

2.6e2.7.

Figura 2.6. Espectrofotdmetro Figura 2.7. Detalhe do porta-amostra

2.3. Remediacao in-situ utilizando o NH;H,PO, como

fonte de fosforo

: ~ . 22,31
De acordo com as mformagoes que constam na literatura

a melhor formacdo da
piromorfita ocorre em meio &4cido. Baseado nesta informagdo foi realizado uma
remediacao in situ com NH4H,PO,4. O processo foi realizado em uma area experimental
piloto de 100 m?, onde foram utilizados 140 kg de NH4H,PO, e 20 kg de NaCl. Estes
compostos foram levados a um misturador durante 20 minutos para que se pudesse

obter um produto final homogéneo. Depois de misturados, o produto final foi dividido

em 16 lotes de 10 kg cada. Sabendo que a acidez do solo é um dos fatores principais
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capazes de influenciar na formacdo da piromorfita, foi preparada uma solugio a base de
acido fosférico, utilizando-se 500g de P,Os, o qual foi diluido em 16 litros de dgua,
obtendo assim uma solug¢io com valor de pH préximo a 2 . A solugao foi adicionada no
solo para reduzir o pH e favorecer a formacdo da piromorfita.

A 4area experimental foi dividida em duas partes, sendo que os sitios
(1;4;5:8;9;12;13 e 16), foram cobertos com o NH4H,PO, de acordo com a Figura 2.8,
em seguida foram adicionadas a solugdo a base de 4cido fosférico (AF), ja os sitios

(2;3;6;7;10;11;14 e 15) receberam somente a aplicacdo do NHsH,PO4.

Figura 2.8. Aplicacdo de NH,H,PO,.

Em seguida todos os sitios foram irrigados at¢é que todo o NH4H,PO, fosse
dissolvido e penetrasse no solo, este tratamento é feito para facilitar a movimentacdo
dos fons para a formagdo da piromorfita. Este procedimento de irrigacdo foi repetido
diariamente durante trinta dias consecutivos.

A Figura 2.9 ilustra a identificacdo dos sitios apds a aplicacio NH4H,PO, e

NH4H2PO4 + P205 .
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10,0m

B ~w,m, PO,
B ~EEPO, + B0,

v

Y

10,0m

Figura 2.9. Identificacdo dos sitios.

Foram realizadas duas coletas de amostras, sendo uma ap6s 30 dias e a outra apds
100 dias da aplicacdo do NH4H,PO, As amostras foram coletadas em oito sitios, nas
profundidades de 0 a 2 cm e 2 a 20cm de cada sitio, sendo que quatro deles (3;7;10 e
14) s6 foram remediados com NH4H,PO4 e os outros quatro sitios (4;8;9 e 13)

remediados com NH4H,PO, + P,Os.
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2.4. Técnica experimental

2.4.1. Espectroscopia no infravermelho

A radiag@o no infravermelho foi descoberta por Herschel em 1800 e por volta de
1900 Coblentz obteve espectros de absorcao no infravermelho em grande niimero de
compostos organicos em estados sé6lidos, liquidos e vapor. Porém, um grande avango na
espectroscopia de infravermelho ocorreu com o desenvolvimento dos instrumentos
interferométricos utilizando transformadas de Fourier, em meados da década de 1960.%

A espectroscopia € uma importante técnica para se obter informacdes sobre a
estrutura molecular, niveis de energia e ligacdes quimicas. A técnica de infravermelho
estd baseada em vibracdes moleculares, e estuda a interacdo da radiag¢do eletromagnética
com a matéria. No caso de moléculas, a regido espectral, onde estas transi¢cdes sdo
observadas, depende do tipo de niveis envolvidos: eletrdnicos, vibracionais ou
rotacionais. Normalmente, as transicdes eletronicas estdo situadas na regido do
ultravioleta ou visivel, as vibracionais na regido do infravermelho e as rotacionais na
regido de microondas (em casos particulares também no infravermelho longinquo). As
andlises das diferentes regides espectrais exigem espectrdmetros com elementos
dispersivos e detectores apropriados.

O movimento dos dtomos que constituem as moléculas resulta em rotacodes e
vibracdes moleculares. Conseqiientemente, além das transi¢cdes entre niveis eletronicos
deve-se levar em consideragdo também as transicdoes devidas 4s rotagdes e vibracoes.
Todavia, como as energias envolvidas nas diferentes formas de rotacdo sdo muito

semelhantes, apenas as vibragdes sdo geralmente consideradas.
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As vibragdes moleculares podem ser classificadas em dois tipos: vibragdes de
deformacdo axial (stretching) e de deformacdo angular (bending), conforme mostrado

na Figura 2.10.

Figura 2.10. Modos de vibra¢do molecular. Os sinais X e ® indicam movimentos para dentro e

para fora do plano, respectivamente.

As deformacgdes axiais, ou estiramento, sdo oscilagdes radiais das distancias
entre os nucleos enquanto as deformagdes angulares envolvem mudangas dos angulos

entre as ligacoes.
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Quando as vibragdes moleculares resultam em alteragdes do momento de dipolo
[momento de dipolo: uma molécula diatdmica AB, sendo que o 4dtomo B € mais
eletronegativo que A, os elétrons da camada de valéncia, de modo geral, estardo mais
préximos do nidcleo do dtomo B, gerando um momento de dipolo intrinseco: uma
molécula AB, com diferentes valores de eletronegatividade dos seus dtomos, apresenta
momento de dipolo, enquanto que moléculas diatdbmicas homonucleares apresentam
momento de dipolo igual a zero. Compostos que apresentam ligacdes polares (ligacdes
quimicas entre &tomos com diferentes valores de eletronegatividade), entretanto a forma
geométrica da molécula € tal que a molécula por fim apresenta momento de dipolo nulo.
O momento de dipolo intrinseco apresenta componentes nos €ixos x, y e z do sistema
cartesiano, pois é uma propriedade espacial da molécula],’® em conseqiiéncia da
variagdo da distribuicdo eletrdnica ao redor do niicleo das ligagdes, pode-se induzir
transicdes entre os niveis vibracionais. Isto € feito com a aplicagdo de campos elétricos
com freqiiéncias (energias) adequadas. Quando o dipolo oscilante se encontra em fase
com o campo elétrico incidente ocorre a transferéncia de energia da radiacdo para a
molécula resultando em uma transicdo. Para um grande nimero de moléculas, as
energias associadas aos niveis vibracionais se encontram na regido do infravermelho do
espectro eletromagnético.

A espectroscopia de absor¢do no infravermelho se baseia na medida de energia
absorvida nas transi¢cdes vibracionais de uma dada amostra. Isto € feito com o

procedimento ilustrado na Figura 2.11.
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fonte de infravermelho

'y divisor de feixe
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Figura 2.11. Representacdo de uma medida por espectroscopia por transformada de Fourier de

absorcdo no infravermelho.

z

A luz de uma fonte de infravermelho € uma combinacdo de radiagdes com
diferentes comprimentos de onda. Esta luz, depois de colimada por um espelho, é
introduzida em um interferdmetro de Michelson, que é um dispositivo formado por um
divisor de feixe (DF), um espelho fixo e um outro mével. A radiacdo incidente no
divisor é separada em dois feixes que sdo novamente refletidos (um deles pelo espelho
fixo e o outro pelo espelho moével) em dire¢do a DF. Desta forma, quando estas duas
partes se recombinam ocorre um processo de interferéncia.’’ O resultado desta
interferéncia dependerd da diferencia entre os caminhos Opticos percorridos por cada
feixe (que € determinada pela distancia dos espelhos mével e fixo ao divisor de feixes).
Para simplificar suponhamos que a fonte emita um feixe monocromdtico com

comprimento de onda A. As posi¢cdes onde ambos os espelhos estio a uma mesma
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distancia de DF correspondem a uma diferenca nula de percurso entre as duas partes do

feixe.

Como os dois feixes combinados pelo divisor estdo em fase, a superposi¢do do
maximo de uma onda com o da outra resulta em um feixe cuja intensidade é dada pela
soma das intensidades de cada um dos feixes como ilustra a Figura 2.12a, por outro
lado, a diferenca de percurso quando o espelho mdvel se deslocou A/4 serd de A/2.
Agora os feixes estardo em oposicdo de fase e o maximo de uma onda encontra o
minimo de uma outra com igual amplitude resultando na aniquilacdo da radiacdo

naquele ponto de acordo com a Figura 2.12b.

a) b)

amplitude

tempo

Figura 2.12. Interferéncia de duas ondas. a) duas ondas em fase. A intensidade resultante (curva
em verde) é dada pela soma das intensidades. b) ondas defasadas de m/2. Nesta situagdo ocorre

interferéncia destrutiva e a radiacdo € aniquilada (curva em verde).

Quando a radiagdo € formada por diferentes comprimentos de onda, todos os

comprimentos de onda t€m a mesma fase quando a diferenca de caminho € zero, a

superposi¢do de um maximo com outro resulta em uma intensidade maxima. A medida
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que o caminho 6ptico varia (devido ao movimento do espelho), a intensidade também

varia como mostrado na Figura 2.13.

Intensidade

Diferenca de caminho optico

Figura 2.13. Interferéncia em feixes com diferentes comprimentos de onda. a) ondas com

diferentes comprimentos. b) interferograma resultante da superposi¢do das ondas em a).

A radiac@o que atravessou o interferdmetro é direcionada para a amostra e a luz
transmitida pelo material e focalizada sobre um detector, onde € convertida em um sinal
digital. Um diagrama onde o eixo horizontal representa a diferenca de caminho éptico
(entre os espelhos movel e fixo) e o eixo vertical representa a intensidade da radiacdo é
chamado de interferograma. Finalmente, o espectro infravermelho (ou seja, a curva da
intensidade transmitida em fun¢do do comprimento de onda) pode ser obtido a partir da

transformada de Fourier do interferograma.38

A espectroscopia no infravermelho foi utilizada como medida de caracterizacio
da formacdo da piromorfita, utilizando - se um espectrometro Nexus 670 FT-IR da

Nicolet, com 64 varreduras no intervalo 400 a 4000 cml.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os valores de pH para as solucdes testadas estdo apresentados nas tabelas 3.1,

3.2 33.

3.1. Solucoes de PbSO,

Os valores de pH das solucdes de PbSO, apresentados na tabela 3.1 referem-se a

médias semanais.

Tabela 3.1. Valores de pH para a solu¢do de PbSO,.

solucao 30 dias 60 dias 90 dias

PbSO4 + NH4sH,PO4 + P,Os pH 1,88 pH 1,89 | pH 1,77

PbSO4 + NH4H,PO, + Tampio 4 pH 4,15 pH 4,85 pH 5,37

PbSO, + NH4H,PO, + Tampdo7 | pH6,88 | pH6,88 | pH 6,93

PbSO, + NH4H,PO, + Tampdo 10 | pH9,35 | pH937 | pH9,24

OBS: Kps PbSO, =1,8x 10®

Observou-se que ndo ocorreu variacdo significativa nos valores de pH no
decorrer do experimento. Apenas no pH 4 ocorreu uma variagdo um pouco mais
expressiva dos valores de pH.

Para efeito de comparacio dos espectros obtidos das amostras experimentais e,

portanto, para confirmacdo da presenca de piromorfita, um espectro de absor¢do
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infravermelho de uma amostra de piromorfita natural (Figura 1.1) foi produzido e é

apresentado na Figura 3.1.
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Figura 3.1. Espectro de absor¢ado infravermelho da piromorfita natural.

Para melhor visualizagdo dos picos da piromorfita, foi feito um detalhamento

dos picos de interesse os quais sdo mostrados na Figura 3.2.

“— 573cm’
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Figura 3.2. Detalhe dos picos de absorcdo infravermelho da piromorfita natural.
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Observou-se nas Figuras 3.1 e 3.2 que os picos de absor¢do referentes a presenca

de piromorfita ocorreram para os valores de 573 cm™ e 543 cm’™.
A Figura 3.3 apresenta os espectros da piromorfita produzida pela reagdo entre
PbSO, e NH4H,PO4 em diferentes valores de pH apds 30 dias de reagdo. Observa-se
que a formag¢do do mineral piromorfita ocorreu em todos os valores de pH estudados
neste periodo. No espectro da amostra mantida em pH 2, aparecem picos caracteristicos
da piromorfita, pouco acentuados, caracterizando a pequena a formacgéo de piromorfita ,
que é confirmada pela presenca de duas bandas de PbSO, em 639 cm™ e 617 cm™. Dado
este que mostra que somente parte do PbSO, presente na solucdo a pH 2 foi
transformado, quando comparado com a banda de PbSO, puro da Figura 3.3. A
formagdo da piromorfita foi monitorada pelo aparecimento dos picos de absor¢do na
regido do infravermelho centrados em 543 cm’ e 573 cm™ e estdo de acordo com os

valores previstos por SMITH, 19997
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Figura 3.3. Espectro de absor¢do infravermelho de PbSO, + NH,H,PO, — 30 dias e espectro de PbSO, puro, e
NH4H,PO, puro.
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Para se estimar em qual dos valores de pH ocorreu maior extensio da reagdo
de formacao da piromorfita pelo espectro de absor¢do infravermelha, foi feita uma razio
de picos para os espectros de absor¢do. Essa razdo de picos foi feita para todos os
compostos de Pb nos diferentes valores de pH. A diferenca de transmitancia entre os
pontos A e B, ilustrados na Figura 3.3a, fornece a intensidade de transmissdo At%. Os
gréificos da intensidade de transmissdo At% em fun¢do do pH nos dard indicios em qual

pH ocorre maior formagéo de piromorfita, como mostrado nas Figuras 3.3b, 3.4a, 3.5a,

3.6a, 3.7a, 3.8a.
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Figura 3.3a. Grifico da intensidade relativa em funcio do pH.

Os resultados de formagdo de formacdo a partir da reacio do PbSO4 +
NH4H,PO4 encontram-se no grafico da Figura 3.3b, onde se observa que a maior

extensdo de formagdo da piromorfita foi obtida em pH préximo da neutralidade.
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Figura 3.3b. Gréfico da formacdo de piromorfita para diferentes valores de pH com 30 dias de

reagao.

Este resultado pode ser confirmado observando-se o tipo de hidrélise e o pH de
cada solugdo da tabela 2.3, pg 19.

Na Figura 3.4 estdo ilustrados os espectros na regido do infravermelho
decorrente da mesma reacdo de PbSO4 + NH4H,PO4, s6 que para um periodo de 60 dias

de reacdo.
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Figura 3.4. Espectro de absor¢do infravermelho de PbSO, + NH,H,PO, — 60 dias e espectro de
PbSO4 puro e NH,H,PO, puro.

Ap6s o periodo de 60 dias notamos que o comportamento no crescimento da
piromorfita é bastante parecido com o periodo de 30 dias, sendo mais evidente em pH 7.
A reacdo mantida em pH 2 também apresenta a banda de PbSO4em 639 cm” e 617 cm™
com maior intensidade e estd de acordo com a Figura 3.4a, onde a menor extensdo de
formacdo foi no pH 2.

Observa-se na Figura 3.4 que o espectro correspondente a reacdo de PbSO4 em
pH 2 (curva em vermelho) apresenta os picos caracteristicos do sulfato em 639 cm’ e
617 cm™. A intensidade do pico indica presenca desse sulfato sem reagir. Este fato

evidéncia a menor extensio desta reacdo em relacdo ao pH 7.
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A confirmacdo desta banda de sulfato pode ser comparada com a banda de
PbSO, puro (curva em preto) apresentada na Figura 3.4.

A mesma andlise € feita para a solucdo de PbSO4 + NHsH,PO4 com 30 dias de
reacdo. Observa-se a presenca da banda de sulfato também em pH 2, mas com uma

intensidade menor.
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Figura 3.4a. Grifico da formagdo de piromorfita para diferentes valores de pH com 60 dias de

reagao.

Ja na Figura 3.5 estdo ilustrados os espectros na regido do infravermelho
decorrente da mesma reacdo, sé que para um periodo de 90 dias. O comportamento da
reacdo em pH comeca a mudar em torno dos 90 dias, as bandas de PbSO4em 639 cm’ e
617 cm™ ja estdo bem menos evidentes, ou seja, apés um determinado tempo os fons
SO42' nio estdo mais na forma de PbSO4, com isso o Pb** estd mais disponivel

favorecendo a reacdo de formagdo da piromorfita.
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Figura 3.5. Espectro de absor¢do infravermelho de PbSO, + NH,H,PO, — 90 dias, espectro de
PbSO,e NH4H,PO, puro.

Durante o periodo reacional observamos que a formagdo de piromorfita se da
numa faixa de pH neutro a bdsico, e estd de acordo com os dados da Tabela 2.2 para o
PbSO,4 que tem hidrdlise dcida, com um pH de 4.84. Como a hidrélise do PbSO, € acida,
¢ necessdrio adicionar uma base para que haja consumo de H* favorecendo a reacdo, se
adicionarmos um 4acido aumentard a quantidade de fons H" na solugio e a reagio tende a

caminhar para o lado do reagente, desfavorecendo a reacdo conforme as reagdes 3.1, 3.2

e 3.3.

PbSO4 ) T 2H20 > Pb(OH)2 + H2SO4 (3 N )
H2SO4 > H+(aq) + HSO4_ (aq) Ka >>>0 (32)

HSO, < H' + SO/ Ka=1.2x 107 (3.3)
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O H,SO4 em 4agua apresenta duas dissociacdes, a primeira tem uma constante dcida
maior que zero, tendo assim um carater 4cido muito forte, ja a segunda dissociacdo com

constante dcida menor que zero apresentando menor acidez.

100
80 -
60 -
g 40+
20 + I
0 . . M [ P R
0 2 4 6 8 10 12 14

pH

Figura 3.5a - Gréfico da formacdo de piromorfita para diferentes valores de pH com 90 dias de

reacao.
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3.2. Solucoes de PbO

Os valores de pH das solugdes de PbO apresentados na tabela 3.2 referem-se as

médias semanais.

Tabela 3.2. Valores de pH para a solu¢ido de PbO.

Solucao 30 dias 60 dias 90 dias
PbO + NH4H,PO4 + P,05 pH 2,05 pH 2,07 | pH 1,94
PbO + NH4H,PO,4 + Tampao 4 pH 4,96 pH 6,07 pH 6,02
PbO + NH4H,PO4 + Tampao 7 pH 7,63 pH 7,70 | pH 7,58
PbO + NH4H,PO,4 + Tampao 10 pH 9,55 pH 9,05 | pH 9,20

OBS: Kps PbO =1,25x 10

Observou-se que ndo ocorreu variagdo significativa nos valores de pH no
decorrer do experimento. Apenas no pH 4 ocorreu uma variagdo um pouco mais
expressiva dos valores de pH.

Para o composto PbO + NH4H,PO, foram feitos os mesmos espectros na

regido do infravermelho que foram realizados para o composto PbSO, + NH4H,PO,,
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A Figura 3.6 ilustra o espectro obtido apds o periodo reacional de 30 dias para
o composto PbO + NH4H,PO,. Pode ser observado que ocorreu formacdo de

piromorfita em todo o intervalo de pH estudado.
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Figura 3.6. Espectros de absorcio infravermelho de PbO + NH,H,PO,4 — 30 dias, espectro de PbO

puro e NH,H,PO, puro.

Observa-se que a melhor formacdo do mineral piromorfita se deu em pH 4 e 7,

conforme Figura 3.6a.
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Figura 3.6a. Gréfico da formacdo de piromorfita para diferentes valores de pH com 30 dias de

reagao.

Na Figura 3.7 estd ilustrado os espectros na regiao do infravermelho decorrente
da mesma reacdo de PbO + NH4H,PO, para um periodo de 60 dias de reacdo,
constatando também que houve formacdo do mineral piromorfita em todo intervalo de

pH estudado, mas com uma menor intensidade em pH 2.
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Figura 3.7. Espectros de absorc¢do infravermelho de PbO + NH,H,PO, — 60 dias, espectro de PbO
puro e NH,H,PO, puro.

Na Figura 3.7a observa-se que a formacdo do mineral é favorecida no meio
L . 20 -
levemente 4cido e estd de acordo com os resultados de Ruby et al,” que diz que a

formacao de piromorfita ocorre melhor entre pH S e 7.
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Figura 3.7a. Gréfico da formag@o de piromorfita para diferentes valores de pH com 60 dias de reagdo.

Ja na Figura 3.8 estdo ilustrados os espectros na regido do infravermelho

decorrente da mesma reagdo para um periodo de 90 dias.
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Figura 3.7a. Espectro de absorcédo infravermelho de PbO + NH,H,PO, — 90 dias, espectro de PbO

puro e NH,H,PO, puro.
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No periodo de 90 dias de reac@o, observou-se que a formagdo do mineral é
favorecida em torno de pH 4 e 7, conforme a Figura 3.8a, e estd de acordo com os
dados da tabela 2.2 para o PbO, que apresenta hidrélise bdsica e pH 9,84 e Kps de 1,25
x 10 %, sendo menos soltvel que o PbSO,. Como o PbO tem hidrélise basica, a reagdo
serd mais favorecida em meio 4cido, pois o 4cido consumird os fons OH do meio
favorecendo a reagdo de dissociagao do PbO, com isso mais Pb”** estard disponivel para

ocorrer a formacao de piromorfita.
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Figura 3.8a. Gréfico da formagdo de piromorfita para diferentes valores de pH com 90 dias de reacéo.
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Os valores de pH das solu¢des de PbO, apresentados na tabela 3.3 referem-se as

médias semanais.

Tabela 3.3. Valores de pH para a solugdo de PbO,.

Solucao 30 dias 60 dias 90 dias
PbO, + NH4H,PO, + P,Os pH 2,17 pH 2,24 | pH 2,26
PbO, + NH4H,PO,4 + Tampao 4 pH 4,16 pH 4,28 pH 4,83
PbO, + NH4H,PO, + Tampdo 7 pH 7,12 pH7,15 | pH7,16
PbO, + NH4H,PO4 + Tampao 10 pH 9,73 pH 9,23 | pH 8,80

OBS: Kps PbO, =5 x 10™"¢

Para os compostos obtidos das reagdes de PbO, + NH4H,PO, foram feitos os

mesmos espectros na regido do infravermelho que foram realizados para os compostos

das reag¢des de PbSO4 + NH4H,PO, e PbO + NH4H,PO,4. A Figura 3.9 ilustra o espectro

obtido apds o periodo reacional de 30 dias para o composto PbO, + NH4sH,PO4.
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Figura 3.9. Espectro de absor¢do infravermelho de PbO, + NH,H,PO, — 30 dias, espectro de PbO, puro e
NH,H,PO, puro.

O PbO, é um composto insoliivel, com Kps de 5 x 10 . Pelo grafico 3.9
observa-se que nio ocorre reacdo com a mistura de PbO, mais a solugdo de NH4H,PO,,
ndo ocorrendo reacdo também ndo ocorrerd a formacdo de piromorfita na solucdo de
PbO; com 30 dias de reacgao.

Na Figura 3.10 estdo os espectros na regido do infravermelho decorrentes da

mesma solucdo de PbO, + NHsH,PO, para um periodo de 60 dias.
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Figura 3.10. Espectro de absorcio infravermelho de PbO, + NH,H,PO, — 60 dias, espectro de PbO,
puro e NH,H,PO, puro.

Ap6s os 60 dias de reacdo também ndo houve formacdo de piromorfita para a
solug@o de PbOs, pois se trata de um composto insoldvel.

Ja na Figura 3.11 estdo os espectros na regido do infravermelho decorrente da

mesma mistura de PbO, + NH4H,PO4 para um periodo de 90 dias.
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Figura 3.11. Espectro de absor¢do infravermelho de PbO, + NH,H,PO,4 — 90 dias, espectro de PbO, puro
e NH,H,PO, puro.

Analisando os dados de pH para as solu¢des de PbO,, constatamos que nao
ocorreu variacdo nos valores. Pelos espectros de infravermelho, observa-se que ndo
ocorreu formagdo de piromorfita em nenhum pH estudado, durante os 90 dias de reacdo,

devida a baixa solubilidade do PbO, em agua.
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3.4. Resultado da aplicacao in-situ do NH;H.PO,em

solos contaminados com chumbo

O Grupo de pesquisa envolvido no projeto de recuperacdo de solos contaminados
com Pb estd desenvolvendo a pesquisa com o patrocinio da Acumuladores Ajax Ltda,
instalada na cidade de Bauru-SP. Como resultado do desenvolvimento da pesquisa, foi
aplicado o processo de remediacao in situ no solo contaminado com Pb no pétio do setor
metalirgico da indistria de baterias, com o propdsito de se testar a metodologia para
remediacdo de solos contaminados com Pb. Apds a aplicacdo do material fosfatado,
foram selecionados pequenos cristais das amostras de solo. De acordo com os resultados
dos espectros de infravermelho, os cristais formados sdo do mineral piromorfita e estdo
de acordo com o espectro na piromorfita natural da Figura 3.1.

Para separar o mineral piromorfita do solo foi feito o seguinte procedimento: depois
de retirar uma amostra do solo remediado, esta amostra foi seca e peneirada em uma
peneira de malha 1 mm. Uma por¢do de amostra foi colocada em um béquer com
bromoférmio-CHBr3 (d=2,81 g/cm3) e levada ao ultra-som da marca CLEANER T-14,
para uma dispersdo dos grdos. Em seguida, a amostra juntamente com o bromoférmio
foi colocada em funil de decantacdo, com objetivo de obter a separac¢do por densidade

dos minerais mais densos que o bromoférmio de acordo com a Figura 3.12.
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Figura 3.12. Decantacdo da amostra por densidade.

Os minerais decantados foram lavados com dgua destilada e novamente secos em
estufa a 40°C, durante 24 horas. Posteriormente, & parte magnética dos minerais
decantados, foram separados usando-se um ima. A parte ndo magnética passou por um
processo de separagdo visual usando-se um microscépio Optico, onde foram separados
graos identificados como piromorfita. A identificagdo 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. A Figura 3.13 ilustra uma foto microscépica do mineral

piromorfita formada no sitio 16, coletada de 0 a 2 cm de profundidade.

Figura 3.13. Imagem da piromorfita crescida.
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As Figuras 3.14A e 3.14B representam respectivamente os espectros de
infravermelho das amostras remediadas in situ utilizando NH4H,POj, correspondente a

drea piloto de 100m”. As amostras foram coletadas num intervalo de 30 e 100 dias apGs

a aplicagdo do NH4H,PO.,.
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Figura 3.14. Espectros de infravermelho das amostras remediadas in situ utilizando NH,H,POy,

3.14A) amostras coletadas com 30 dias, 3.14B) amostras coletadas com 100 dias.

Na Figura 3.14 observa-se que todos os sitios apresentaram os picos caracteristicos
do mineral piromorfita. Apenas no sitio 10 nido ocorreu o aparecimento dos picos
caracteristicos da piromorfita.

Nas Figuras 3.15A e 3.15B, estio representados os espectros de infravermelho das
amostras remediadas in situ utilizando NH4H,PO,4 + acido fosférico comercial (AC).
Este 4dcido foi utilizado para aumentar a acidez do solo de alguns sitios escolhidos,
indicados na Figura 2.10. As amostras foram coletadas num intervalo de 30 e 100 dias

apos a aplicacdo do NH4H,PO4 + AC.
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Todos os espectros apresentaram os picos que identificam a formagdo do mineral

piromorfita para os sitios tratados.
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Figura 3.15. Espectros de infravermelho de amostras tratadas com NH4H,PO, + AC. 3.15A) sitios

tratados com NH,H,PO, + AC-30 dias, 3.15B) sitios tratados com NH,H,PO, + AC-100 dias.

Analisando as Figuras 3.14 e 3.15 notamos que houve crescimento de minerais
piromorfita nos sitios tratados com NH4H,PO4 e com os tratados com NH4H,PO,4 + AC,
ou seja, a formacdo de piromorfita ocorreu tanto em amostras de solos com correcdo de
pH e tanto para aquelas em que ndo houve correcdo do pH. Este resultado estd de

acordo com os dados do composto PbSO, da secdo 3.1, cuja formacao da piromorfita é

favorecida no intervalo de pH de 4 a 10.
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4. CONCLUSOES

As reacdes de formacgdo da piromorfita, quando se utiliza o PbSO4 como fonte
de Pb, sdo favorecidas quando ocorrem em meio, levemente basico. O pH do meio
aparenta ter menor influéncia no rendimento da reagdo quando a fonte de Pb é o PbO.

Ja os resultados para o PbO,, em periodos de tempo de reacdo estudados, ndo
apresentou formacdo de piromorfita observavel. Esta ndo observagdo credita a baixa
solubilidade do PbO, em solugdo aquosa, quando comparado ao PbO e PbSO..

Os resultados indicam que o NH4H,PO, comercial, pode ser utilizado como um
agente remediador de solos contaminados com chumbo, baseado na remediacao in-situ
do Pb disponivel em solos de sitios contaminados, através da mineralizagdo do Pb em
piromorfita. Fica patente a necessidade de um método para quantificar a piromorfita
formada, quando o meio € o solo.

Finalmente, os primeiros resultados obtidos em solos contaminados indicam que,
em principio, ndo had necessidade de se corrigir o pH do solo contaminado, para sua

remediacdo usando NH4H,PO,, desde que o pH esteja dentro do intervalo 4 até 10.
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