ESTUDO DA FORMAÇÃO DE PIROMORFITA EM SOLOS CONTAMINADOS COM Pb POR DRX
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Resumo

Problemas de contaminação e poluição ambiental são muito comuns em nossas cidades. Os metais pesados aparecem como o quarto grupo entre os contaminantes, no Estado de São Paulo. Este trabalho faz parte de um projeto que visa à imobilização de chumbo (Pb), em solos contaminados por adição de fósforo. Amostras de solo foram contaminados com concentração predeterminada de Pb ~ 5000mgkg-1. Depois foi adicionado NH4H2PO4. Amostras se diferenciam por tempo de reação e concentração de NH4H2PO4. Para a análise, as amostras foram submetidas à separação por densidade e magnética, pulverizadas e analisadas DRX. Os resultados indicam a eficácia na remediação de solos contaminados com Pb, com a formação de fosfato de Pb – piromorfita, que é estável em condições ambientes. Verificou-se também que existe a necessidade de controlar o processo de remediação, uma vez que novas aplicações de NH4H2PO4 influenciam na eficiência. No entanto o tempo não interfere, devido à rápida cinética da formação de mineral piromorfita.
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INTRODUÇÃO
O desenvolvimento industrial, que é o maior causador dos problemas relacionados à poluição e contaminação ambiental, ocorreu de forma extremamente acelerada a partir da revolução industrial, meados do século XIX. Com isso, a poluição ambiental causada pelo homem aumentou consideravelmente e de modo descontrolado. Atualmente é difícil estimar a enorme quantidade de produtos e substâncias produzidas industrialmente, sendo que os dejetos e emissões poluentes são igualmente diversos.

Especificadamente, se tratando do Estado de São Paulo - Brasil, a falta de planejamento estratégico acompanhado com o crescimento acelerado, nas últimas décadas, proporcionou a existência de estabelecimentos industriais inseridos em áreas que passaram a ser altamente urbanizadas e densamente povoadas, paralela a essa situação, houve negligência na política de gerenciamento ambiental, principalmente, nas décadas de 60 a 90, dando origem a áreas contaminadas por substâncias tóxicas, muitas vezes colocando em risco a saúde da comunidade próxima a estes locais[1].
Os metais pesados aparecem como o quarto grupo mais expressivo, entre os contaminantes. Os principais grupos de contaminantes encontrados nas áreas contaminadas são: solventes aromáticos, combustíveis líquidos, hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (PAHs), metais e solventes halogenados, entre outros[2].
O enriquecimento do solo com elementos traço (metal pesado) se relaciona com as atividades industriais e mineradoras. No entanto, vários trabalhos têm destacado a presença de alguns destes elementos, dentre eles Cd, Cu e Pb, em alguns materiais usados para melhoria das condições químicas e físicas dos solos[2]. Nos solos, a mobilidade destes elementos depende, fundamentalmente, das reações de adsorção e dessorção que ocorrem entre eles e os componentes sólidos do sistema[3,4].
O gerenciamento das áreas contaminadas, principalmente, quando se trata de metais pesados, se dá devido ao fato destes serem bastante estáveis na natureza e, consequentemente, passíveis de serem acumulados no solo, nas plantas, nos sedimentos e em sistemas biológicos. A prevenção da poluição, a limpeza e/ou remediação de áreas contaminadas tornou-se, nos últimos anos, uma prioridade ambiental. As indústrias estão sendo pressionadas a introduzirem novas técnicas ou tecnologias de purificação e reciclagem a fim de reduzir, consideravelmente, a contaminação no ecossistema[2].
A contaminação pelo metal Chumbo (Pb) se dá principalmente por atividades de mineração e fundição do Pb primário (minério) e secundário (reciclagem)[5]. O impacto destas atividades pode persistir por longo tempo no ambiente[6].
Estudos mostram que metais como o Pb, Cr, Cu entre outros apresentam baixa mobilidade, acumulando-se na superfície dos solos contaminados[6,7]. A disponibilidade do Pb em solos contaminados muda de acordo com a sua forma mineralógica. Em outras palavras, a forma em que o Pb se encontra constitui um fator importante de controle da disponibilidade do metal. Quanto menor a taxa de dissolução menor a disponibilidade do metal. Apesar da baixa solubilidade e adsorção, em conjunto com a natureza argilosa e orgânica do solo, contaminações do lençol freático têm ocorrido[8].
O presente trabalho faz parte de um projeto que visa a remediação de solos contaminados com Pb através de adição de mineral fosfatado, em particular o Fosfato Monoamônico (NH4H2PO4). A adição de adubos, como fontes de Fósforo (P), para remediar solos contaminados com Pb já é conhecida na literatura[4,6,9].

A piromorfita (Pb5 (PO4)3OH), é um mineral que pode ser formado em solos contendo Pb 2+ na presença de radicais (H2PO4)- disponíveis. Esta é a forma mais estável dentre os compostos de Pb, sendo insolúvel em água e estável termodinamicamente nas condições ambientais mais adversas, reduzindo, desta forma, a disponibilidade do Pb[9,10]. A remediação de solos através de adubos fosfatados é uma técnica com resultados promissores e comprovados cientificamente e a relação custo-benefício contribui de forma muito efetiva a amenizar um grave problema ambiental [11].
São apresentados resultados da análise de formação de piromorfita tendo duas variáveis, o tempo e a concentração do agente remediador (NH4H2PO4).
MATERIAIS E MÉTODOS

Amostras de solo foram contaminadas com concentração predeterminada de aproximadamente 5000mgkg-1 de Pb, pela adição de PbO. Na sequência foi adicionado o agente remediador (NH4H2PO4), que em solução aquosa libera o íon (HPO4)- necessário para a formação da piromorfita. A concentração do agente remediador – fonte de P foi adicionada aproximadamente três vezes mais que o estabelecido no cálculo estequiométrico.
Durante seis meses, obedecendo a um programa as amostras receberam o agente remediador como apresentado na figura 1. A tabela 1 apresenta a concentrações dos reagentes aplicados no preparo das amostras.
Tabela 1: Dados de preparo de amostras.
	Amostra
	Solo (g)
	PbO (g)
	 NH4H2PO4  (g)

(1ª Adição)
	NH4H2PO4  (g)

(2ª Adição)
	NH4H2PO4  (g)

(3ª Adição )
	NH4H2PO4  (g)
(4ª Adição)

	P0
	206,04
	0
	0
	0
	0
	0

	P2
	202,86
	1,08
	0
	0
	0
	0

	P4
	205,93
	1,07
	1
	0
	0
	0

	P6
	206,26
	1,08
	1
	0
	0
	0

	P8
	206,31
	1,08
	1
	0
	0
	0

	P10
	206,31
	1,08
	1
	0
	0
	0

	P12
	205,94
	1,07
	1
	1
	0
	0

	P14
	206,89
	1,07
	1
	1
	0
	0

	P16
	205,73
	1,07
	1
	1
	0
	0

	P18
	202,04
	1,07
	1
	1
	1
	0

	P20
	205,15
	1,07
	1
	1
	1
	0

	P22
	205,90
	1,08
	1
	1
	1
	1
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Figura 1: Organograma com a identidade das amostras preparadas.

O Difratômetro utilizado foi da Shimadzu modelo XDR-6000, usando radiação em Kα Cu de comprimento de onda igual a 1,54 Å. A indexação dos picos foi feita através de padrões difratométricos individuais, esses padrões difratométricos são disponibilizados em cartas JCPDS (Joint Committee of Powder Diffraction Standards). A determinação das fases cristalinas se baseia na intensidade dos picos do difratograma, os quais, além de guardarem uma relação característica da estrutura cristalina de cada fase componente, refletem suas proporções na amostra. 

Cada amostra de solo, conforme o tratamento descrito na figura 1 foi secada em estufa em aproximadamente 60ºC. Depois homogeneizada em um misturador (quarteador), após a homogeneização eram separadas parcelas (~30 gramas), em triplicatas, que passariam pelos processos de separação por densidade e magnética.

O processo de separação por densidade era realizado pela mistura da parcela de amostra com o líquido bromofórmio (CHBr3), o qual é comunmente utilizado para separação de misturas de minerais. A parte mais densa passou por separação magnética sob a ação de um intenso campo magnético gerado por um ímã. Desta forma, os minerais magnéticos foram separados dos não magnéticos, a piromorfita pertence ao último grupo.
RESULTADOS E DISCUSSÕES
O solo utilizado no experimento apresentava pH 4,3, o NH4H2PO4 pH 4,6 e o PbO apresenta hidrólise básica - pH ~9,8[12]. Isso justifica a variação do pH das amostras, apresentada na tabela 2. 
Tabela 2: Medidas do pH das amostras
	Amostras
	P0
	P2
	P4
	P6
	P8
	P10
	P12
	P14
	P16
	P18
	P20
	P22

	pH
	4,3
	6,9
	6,8
	6,8
	6,8
	6,85
	6,4
	6,2
	6,1
	6,1
	5,9
	5,7



Os resultados de medidas de pH indicam que a adição do NH4H2PO4, contribuiu para correção do pH do solo, que sofreu variação com a adição do contaminante PbO. É notado que uma única aplicação não apresentou ação sobre a acidez do solo, o que muda a partir da terceira e quarta onde diferença é mais significativa.

Durante o período em que ocorreu o processo de remediação, o solo foi mantido úmido, pois a umidade proporciona aumento da disponibilidade de fósforo, onde a redução de ferro (Fe3+ (Fe2+) libera íons fosfato adsorvidos nos óxidos de ferro[4]. A disponibilidade do P é necessária para formação da piromorfita. Portanto em um processo de remediação in situ é necessário o monitoramento da umidade do solo, caso contrário o processo é prejudicado.
Os resultados indicam que na ausência da fonte de P não há formação de piromorfita (amostra P2 – figura 2a). Verificando a variável tempo no processo de reação (formação da piromorfita) é notado que a cinética de formação do mineral é rápida e que após um mês não há diferença significativa quando comparadas as intensidades dos picos nos difratogramas, o que pode ser observado na figura 2a, 2b e 2c, para uma única aplicação do agente remediador, para duas aplicações e para 3 aplicações, respectivamente.
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Figura 2: Amostras com 1 aplicação (a), 2 aplicações (b)  e 3 aplicações de NH4H2PO4 com diferentes tempos de reação.

Quando é verificada a variável da concentração do agente remediador é notado que mesmo com aplicação em excesso, a formação da piromorfita não consome todo o Pb disponível no solo, pois ao analisar difratogramas com novas aplicações do NH4H2PO4 é percebido que ocorre um aumento na intensidade dos picos característicos da piromorfita. Como pode ser observado na figura 3.
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Figura 3: Comparação de todas as amostras.

A amostra que apresenta picos com melhores definições e intensidades é a P22, que teve 4 aplicações do agente remediador.
CONCLUSÃO

De acordo com os resultados apresentados é possível afirmar que ocorre a formação do mineral piromorfita solo contaminado a partir da reação do Pb com o fósforo liberado pelo mineral NH4H2PO4. A cinética de formação é rápida, ocorre no intervalo de um mês, pois não houve diferenças significativas para tratamentos que se distinguiam pelo tempo de reação. 

Em um processo de remediação in situ alguns cuidados devem ser tomados, primeiro deve-se manter o ambiente de reação úmido, pois neste a reação acontece em meio aquoso. Deve-se considerar também que o agente remediador deve ser aplicado em excesso, pois o solo é um ambiente muito dinâmico e muitas reações simultâneas ocorrem, além disso, os processos de lixiviação podem provocar a perda de parte desse material antes ou durante a reação. 
Os dados obtidos por este trabalho indicam que a aplicação do agente remediador pode ser mensal, e que, a cada mês ocorrerá aumento na concentração de piromorfita formada, porém um estudo de impacto ambiental, causado pela adição desse adubo ao solo, deve ser realizado.
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STUDY ON THE FORMATION OF PIROMORPHITE IN SOILS CONTAMINATED BY XRD
Abstract
Problems of contamination and environmental pollution are common in our towns. Heavy metals show up as the fourth group of contaminants in the State of São Paulo. This work is part of a project aimed at immobilization of lead (Pb) in contaminated soils by adding phosphorus. Soil samples were contaminated with predetermined concentration of Pb ~ 5000mgkg-1. After NH4H2PO4 was added. Samples differ by reaction time and concentration of NH4H2PO4. For analysis, the samples were subjected to separation by density and magnetic pulverized and analyzed XRD. The results indicate the effectiveness of the remediation of soils contaminated with Pb, the formation of phosphate Pb - piromorphite, which is stable at ambient conditions. It was also found that there is a need for controlling the remediation process, as new applications of NH4H2PO4 influence on efficiency. However the weather does not interfere because of the rapid kinetics of the formation of piromorphite mineral.
Keywords: Pb, heavy metals, remediation, contaminated soils, XRD
