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Abstract

This works presents the results obtained in the remediation of  Lead contaminated soil program, developted in the Bauru Industrial area (northwest of Sao Paulo State). This area is property of  Acumuladores AJAX Ltda, a battery industry, where during last 30 years old batteries were recycled. The experimental area of 100 m2   was choosed in the internal area of metallurgy plant. This area was demarcated in 16 same parts. The contents of Pb was determinated for each part to establish how much phosphate material is necessary to application in the contaminated area. The partial results is indicating that the Lead available in soil was transformated in hydroxypyromorphite, confirming the potential of phosphate material for remediation of lead contaminated soil.
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RESUMO

O presente trabalho apresenta os resultados obtidos no programa de recuperação de solos contaminados com Chumbo, no distrito industrial de Bauru, pertencente à indústria de baterias Acumuladores AJAX Ltda, onde ao longo de 30 anos foram processados a reciclagem de baterias. A área experimental com 100 m2, localizada no pátio do setor metalúrgico, foi dividida em 16 lotes de áreas iguais. O teor de Pb foi determinado para cada lote com a finalidade de se estabelecer a quantidade de material fosfatado a ser aplicado. Os resultados parciais mostram a formação de hidroxipiromorfita, confirmando o grande potencial de imobilização do Chumbo por materiais fosfatados. Paralelamente, foram realizados experimentos, em laboratório, com solo artificialmente contaminado com PbO, cujos resultados corroboram aqueles obtidos “in-situ”.
1. INTRODUÇÃO

Nas últimas décadas, o crescente e contínuo desenvolvimento tecnológico de setores industriais associados à mineração e metalurgia, para a produção de artefatos baseados em metais pesados, especialmente o chumbo, impõe à sociedade a convivência com o grave problema de agressões ao meio ambiente nas formas de contaminação e degradação de solos e águas1. 

Em meio aos diversificados processos utilizados para remediar a contaminação do solo por metais pesados2, há uma forte tendência mundial em resolver o problema a partir de novas tecnologias, baseadas no princípio da imobilização do íon metálico agressor no próprio sítio contaminado3. Esse princípio baseia-se na mineralização do chumbo disponível no solo, através da interação de grupos fosfatos com este metal alvo. O Fosfato de Chumbo  resultante, da família da piromorfita, apresenta baixa solubilidade (Kps=10-25)4 e, conseqüêntemente alta estabilidade geoquímica no meio ambiente. Este fato é a razão pela qual a transformação do Pb, disponível no solo, em piromorfita têm sido utilizada como método de recuperação e remediação de solos contaminados3.


As reações de transformação do Pb disponível em hidroxipiromorfita5 – Pb5(PO4)3OH, pode ser representada pela reação:
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5Pb2+ + 3(NaHPO4)- + H2O                  Pb5(PO4)3OH    + 3Na+ + 4H+


A fonte de fósforo (P) utilizada para preparação do (NaHPO4)-, denominado doravante como ARS(Agente Recuperador de Solos),  foi o NH4H2PO4 e NaCl como fonte de íons Na+. 

2. MATERIAIS E MÉTODOS


área experimental
A área escolhida foi dividida em 16 sítios (2,5m x 2,5m), dos quais foram retiradas amostras de solo nas profundidades de 0 a 2cm e de 2 a 20cm para determinação das concentrações do chumbo presente. 


A Figura 1 representa os sítios experimentais com as respectivas concentrações de Pb, para as duas profundidades de coleta. A concentração de chumbo foi determinado usando o Espectrofotômetro de Absorção Atômica fabricado pela Perkin-Elmer.
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Na área experimental, foi adicionado o ARS, dissolvido em água, em quantidade cinco vezes maior que a estequiométrica, em relação ao chumbo presente. Essa proporção foi utilizada para compensar o consumo de fósforo em  reações paralelas à de formação da hidroxipiromorfita, devido a reatividade do P. Durante os primeiros 30 dias, o solo foi mantido úmido, através de irrigações freqüêntes, como forma de promover maior mobilidade dos íons e conseqüentemente favorecer a reação de interesse.
Após esse tempo, amostras do solo foram separadas para identificação da hidroxipiromorfita formada. Estas amostras, após serem submetidas à secagem em mufla (104ºC por 24 horas) e trituradas em almofariz, foram acondicionadas para futuras análises. A amostra referente ao lote 16, escolhida devido a sua alta concentração de Pb para identificação da hidroxipiromorfita. O processo de identificação da piromorfita envolve a etapa de separação de minerais densos, através de metodologia de separação padrão, usando o bromofómio (d= 2,81g/cm3) como líquido de separação.
A fração mais densa, da qual a faz parte a hidroxipiromorfita, após separada do solo e lavada, foi secada em estufa ( 40ºC por 24 horas) e em seguida, submetida a um campo magnético para retirada de substâncias ferromagnéticas.
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A relação amostra:KBr foi 0.5:150, prensados na forma de pastilhas de 1,5 cm de diâmetro. Os resultados estão representados na Figura 3, onde são identificados os picos de absorção em 543cm-1 e 573cm-1, característicos da hidroxipiromorfita. 
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identificados na curva 3, os picos de absorção em 543cm-1 e 573cm-1, característicos da hidroxipiromorfita. A amostra que deu origem a esse espectro correspondente ao lote C (terra contaminada com PbO a 5000 ppm, tratada com ARS). Esses picos evidenciam o crescimento da hidroxipiromorfita no tratamento com ARS, em presença de Chumbo. 

A Figura 5, ilustra os resultados de difração de raio-X correspondentes às amostras preparadas com terra virgem, mencionadas anteriormente. O espectro da amostra do lote C, permite a identificação dos picos correspondentes à hidroxipiromorfita, segundo a base de dados JCPDS.
3. DISCUSSÃO E CONCLUSÕES


Comparando os resultados apresentados nas Figuras 3 e 4, podemos observar que a amplitude dos picos característicos da hidroxipiromorfita (543cm-1 e 573cm-1) são mais pronunciados naquela correspondente à terra contaminada artificialmente(Figura 4). Esta observação pode ser interpretada como sendo devida a menor presença de substâncias concorrentes ao consumo de fosfato na terra contaminada artificialmente, quando comparado aos resultados obtidos com amostras do solo da quadra 16 da área experimental.
 Outro fator a considerar é a condição experimental para formação da hidroxipiromorfita em condições controladas de Laboratório e não controlada “in-situ”. Deve-se destacar, ainda, a variedade de compostos de Pb (PbSO4 PbO2, PbO e PbCO3, etc.) no solo da área experimental que certamente apresentam reatividades diferentes. No caso da contaminação artificial, esta foi feita somente com o PbO puro.

Embora várias técnicas remediação de solos contaminados com Pb tenham sido estudadas, esta pesquisa tem apresentado resultados, através dos quais podemos  inferir que o material a base de fosfato utilizado, aqui denominado ARS, pode  atuar como um agente sintetizador do mineral hidroxipiromorfita, Pb5(PO4)3OH, e desta forma ser proposto como  uma  alternativa, economicamente viável, para remediação de solos contaminados por chumbo.
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Figura.1: Distribuição dos sítios na área experimental, 


pertencentes a Acumuladores AJAX Ltda.





A parte não magnética, restante, foi analisada em microscópio óptico para identificação visual dos cristais de hidroxipiromorfita, conforme imagem da Figura 02.Quantidade suficiente de hidroxipiromorfita, para análise por Espectroscopia de Infravermelho, foi selecionado manualmente. Este material foi pulverizado em tamanho de grãos menores do que 38 (m e dissolvido em KBr. 





Figura 2. Foto da hidroxipiromorfita selecionada no microscópio óptico.
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Figura 3. Espectro de infravermelho da 


hidroxipiromorfita da quadra 16 





Paralelamente foi realizado, em laboratório, o mesmo experimento com três amostras de terra virgem coletadas a aproximadamente 3 metros da superfície, em área situada a 380 Km do experimento anterior, identificadas nas Figuras 4 e 5, por lote A (só terra), lote B (terra+ARS) e lote C (terra+PbO+ARS), com seus respectivos espectros de infravermelho e raio-X. A Figura 4 representa espectros de infravermelho das


amostras tratadas em laboratório onde são 



















































































Figura 5. Espectros de Difração de raio-X das amostras da terra e do PbO
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Figura 4. Espectros de infravermelho das amostras da terra contaminada em laboratório.
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