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RESUMO

Como no Brasil sdo consumidas anualmente cerca de 900 milhdes de
pilhas alcalinas e baterias domésticas, surge a preocupacdo em relacdo ao
descarte destes residuos eletronicos, pois em sua composi¢cao estdo presentes
metais como mercurio, chumbo, cadmio, manganés, zinco, ferro, entre outros,
que podem provocar danos irreversiveis ao meio ambiente, por contaminar o
solo, a 4gua e o ar, e colocar em risco a saude humana. Neste trabalho, o
potencial da técnica de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de baixo
campo foi avaliado para o monitoramento da liberacdo de ferro a partir de
pilhas alcalinas, através da quantificacdo do analito presente em microcolunas
de solo e em meio aquoso e avaliar as alterac6es morfologicas causadas pelo
aumento deste elemento no sistema em ambientes de lixiviagdo acida. A
liberacdo em meio aquoso apresentou um perfil ndo linear, com um aumento
acentuado da concentracao de ferro a partir de 72 h em funcdo do avanco da
corrosdo no invélucro de aco-carbono, que alcancou um valor de 1257 mg.L™
com 192 h de liberagdo. A contaminacdo em microcolunas mostrou uma
interacdo preferencial do ferro com a fracdo de 4gua mais disponivel, presente
NOS macroporos, que promoveu uma migragdo da dgua para 0S mesoporos
com apenas uma semana de liberacdo e a migracdo para 0S microporos a
partir de sete semanas de contaminacdo. Assim como na lixiviacdo em meio
aguoso acido, também foi possivel quantificar o ferro nas microcolunas a partir
da extracdo com acido e analise dos tempos de relaxacdo longitudinal dos
sobrenadantes filtrados. O perfil de liberagcdo mostrou um aumento acentuado
até a quinta semana, seguido de uma reducao na lixiviacdo, possivelmente em
funcdo da menor disponibilidade da agua que tende a migrar para 0S
microporos. A RMN mostrou grande potencial para avaliagbes qualitativas e
quantitativas de solos contaminados de forma simples e rapida, através dos

tempos de relaxacgao longitudinal e transversal.
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1 INTRODUCAO

As técnicas analiticas de especiacdo quimica de elementos séao
fundamentais tanto para o reconhecimento biogeoquimico de um determinado
ambiente, quanto para a obtengdo de informagbes sobre toxicidade e
biodisponibilidade de um ou mais analitos de interesse. A analise de
especiacdo quimica € usualmente definida como a determinacdo das
concentragfes de um elemento em suas diferentes formas fisico-quimicas em
uma amostra, sendo uma das areas de maior desenvolvimento dentro da
quimica analitica nas ultimas décadas (VIEIRA et al., 2009). Entre as técnicas
mais utilizadas, destacam-se as cromatografias liquida e gasosa
(DORGERLOH; BECKER; NEHLS, 2018; GAO et al., 2016; UDEN, 2002), a
espectrometria de absorgcéo atdmica (BOSCHETTI et al., 2014; SCHNEIDER et
al., 2018), a espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado
(NAVRATILOVA et al., 2015) e a espectroscopia de fluorescéncia atdbmica
(RAN et al., 2014), seja de forma individual ou combinada (hifenada). Outras
ferramentas, como as eletroquimicas, também apresentam grande aplicacao
nestes estudos (COMPANYS et al., 2017).

Os métodos de extracdo mais empregados na geoquimica sdo a
extracdo simples e a sequencial. Enquanto na primeira € utilizada uma Unica
solucéo salina ndo tamponada, como o nitrato de aménio e o cloreto de calcio,
para avaliacdo de tracos de elementos em plantas e solos, na segunda é
realizada uma sucessdo de etapas. Sua principal vantagem em relacdo a
extracdo simples é que o uso de multiplos reagentes aumenta drasticamente a
especificidade de cada etapa, uma vez que cada reagente possui uma
natureza quimica diferente, podendo ser um &cido diluido, um agente oxidante
ou redutor, o que confere maior eficiéncia a extragdo (RAO; SAHUQUILLO;
SANCHEZ, 2008). Embora existam véarios métodos de extragdo sequencial
reportados na literatura, os mais utilizados sédo o de Tessier (TESSIER;
CAMPBELL; BISSON, 1979) e o BCR (Community Bureau of Reference)
otimizado pela Standards, Measurements and Testing Program (MARIN et al.,
1997; RAURET et al., 1999).
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Sistemas em colunas sdo frequentemente utilizados para o
monitoramento da liberacdo de determinadas espécies oriundas de um
determinado rejeito ou na avaliacdo da mobilidade de um determinado metal
em condi¢cdes especificas aplicadas ao solo. HAUDIN et al. (2007) estudaram
as mudancas na mobilidade do selénio como selenito a partir da variacdo do
grau de oxigenagao do solo em uma coluna provocado por adi¢do de palha e
germinacao de tomate. AGOURAKIS et al. (2006) constataram um aumento
nas concentracbes de zinco e manganés no solo em 70 e 11 vezes,
respectivamente, a partir do processo de lixiviacdo acida de pilhas alcalinas em
uma coluna de solo hidratada com solucdo de acido nitrico e sulfarico,
simulando-se uma chuva &cida com pH 4,0 durante um ano, além da elevacao
do pH do solo em funcéo do vazamento do eletrélito das pilhas (KOH). XARA et
al., (2009) pesquisaram o efeito da lixiviagdo provocado por agua deionizada e
solucé@o de acido nitrico em colunas preenchidas apenas com pilhas alcalinas
em sua forma intacta ou cortadas transversalmente. Dentre os analitos
quantificados, zinco e sulfatos foram as substancias encontradas em maior

concentracdo nas solucdes lixiviadas.

No Brasil sdo consumidas anualmente cerca de 900 milhdes de pilhas
alcalinas e baterias domésticas, com uma média de 6 pilhas/pessoa/ano. Nos
Estados Unidos este valor € de 10 e na Alemanha de 12 pilhas/pessoa/ano
(WOLFF, 2001). Uma pilha alcalina do tipo AA ou AAA de 1,5 V pode conter
até 22% de sua massa em ferro (ENERGIZER, 2017). Embora, quando
comparado a outros metais como chumbo, mercurio, cadmio e manganés, o
ferro ndo seja classificado como um elemento potencialmente toxico, a
contaminacdo de solos e lencdis freaticos em altas concentracdes por este
analito também pode causar danos a saude humana por provocar diarreia,
vomito e lesdes no trato digestivo (FUSATI, 2018). Além disso, solos com alto
teor de ferro podem causar reducdo do crescimento e da produtividade de
plantas, que passam a exibir sintomas de toxicidade, como o bronzeamento
das folhas e escurecimento das raizes, o que representa um grande problema
para o agronegocio (DE OLIVEIRA JUCOSKI et al., 2016; SCHMIDT et al.,

2013).
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A técnica de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) baseia-se em
transicbes de spins nucleares entre o estado fundamental e excitado na
presenca de um campo magnético e de pulsos de radiofrequéncia que
transferem energia aos prétons de um determinado nucleo. Uma vez cessada a
excitacdo, 0s spins excitados retornam ao seu nivel de menor energia em um
processo denominado relaxagédo (LEVITT, 2001). O emprego mais comum da
RMN é na elucidacdo de estruturas moleculares a partir de espectros de
deslocamentos quimicos obtidos em equipamentos com campos magnéticos
elevados, ou seja, igual ou superior a 7 T, ou 300 MHz em relagdo ao nucleo
de hidrogénio (*H), apés a transformacdo dos decaimentos no dominio do
tempo em sinais no dominio das frequéncias de excitacdo. Entretanto, nucleos
com alta abundancia isotépica, como o *H e °F, também podem ser estudados
em campos magnéticos baixos, da ordem de 0,5 T ou inferior, através de
medidas dos tempos de relaxa¢cdo (MULLER; MITCHELL; MCDONALD, 2016).

A relaxacdo magnética nuclear € um método qualitativo e quantitativo
amplamente utilizado na caracterizacdo morfolégica dos mais diversos
materiais, como polimeros, rochas porosas, alimentos de origem animal e
vegetal, estruturas lignoceluldsicas, pastas cimenticias, nanomateriais,
petréleo, combustiveis entre outros (BLUMICH; HABER-POHLMEIER; ZIA,
2014).

Embora possam ser realizados em qualquer espectrometro, geralmente
estudos de relaxacdo sdo desenvolvidos em modelos de bancada (benchtop
NMR), muito menos onerosos e espagcosos em comparacdo com os modelos
de alto campo (Figura 1). A amostra poder ser analisada in natura, sem a
necessidade de pré-tratamentos, através de um método ndo destrutivo e rapido
sao suas principais vantagens (BLUEMICH, 2016).

Dentre as diversas possibilidades de quantificacdo de um determinado
analito através da relaxagdo nuclear, destaca-se a determinacdo de sitios
paramagnéticos em uma amostra (GOMES; LOBO; COLNAGO, 2019).

Basicamente, qualquer sitio paramagnético, seja um ion (por exemplo

Fe*, cr¥, Mn®*, Cu®, Co?") ou um radical livre, em matrizes sélidas ou
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liquidas, interfere na taxa de relaxacdo do nucleo que esta sendo medido, o

que torna este processo mais rapido.

Figura 1. RMN de baixo campo (a esquerda) e alto campo (a direita). Elaborado pelo autor.

O estudo de solos por Ressonancia Magnética Nuclear concentra-se
majoritariamente na avaliacdo de distribuicdo de poros, na distribuicdo de agua
em diferentes ambientes de relaxacdo e em sua interacdo com a fracao
organica (BAYER; JAEGER; SCHAUMANN, 2010; CARDOZA et al., 2004).
Embora existam algumas publicacBes sobre a quantificacéo e a influéncia de
ions ferro no solo, ainda ndo foi realizada qualquer abordagem sobre a
liberacdo deste analito a partir de residuos eletrénicos (BRYAR; KNIGHT,
2002; JAEGER et al.,, 2008; MITREITER; OSWALD; STALLMACH, 2010;
SMERNIK; OADES, 1999).

O objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial da técnica de RMN de
bancada, a partir de andlises de tempos de relaxacéo do *H, no monitoramento
da liberacdo de ferro a partir de pilhas alcalinas, buscando ndo apenas
quantificar o analito presente em microcolunas de solo e em meio aquoso,
como analisar as alteragbes morfolégicas causadas pelo aumento deste

elemento no sistema em ambientes de lixiviacdo acida.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 COMPOSICAO E MORFOLOGIA BASICA DE UM SOLO

A Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) define solo como
“‘material proveniente da decomposicdo das rochas pela acdo de agentes
fisicos ou quimicos, podendo ou néo ter matéria organica”, ou simplesmente,
produto da decomposi¢cdo e desintegracdo da rocha pela agédo de agentes
atmosféricos” (ABNT NBR 6502, 1995).

Os principais componentes de um solo sdo: matéria mineral, matéria

organica, agua e ar, distribuidos de acordo com a Figura 2.

Espaco Poroso | Sélidos do Solo
~ 40-60% | ~ 50%

Ar ~ 20-30%
Minerais ~ 45%

Organlco ~5%

Figura 2. Componentes do solo com médias gerais (UNIVERSITY OF CALIFORNIA, 2017).

A matéria mineral ou inorganica é a principal fracdo do solo, corresponde
a até 45% de sua massa e é composta principalmente por trés fracdes de
minerais, classificadas por tamanho médio de particulas: areia, que apresenta
granulos entre 2,0 e 0,05 mm, silte, com diametro entre 0,05 e 0,002 mm e
argila, com particulas abaixo de 0,002 mm que ndo podem ser distinguidas

visualmente.

A matéria organica constitui aproximadamente 5% do solo e é formada
por restos de plantas, animais e microorganismos, que eventualmente sofrem
decomposicdo microbiana, dando origem ao humus, de coloracdo castanha e
aspecto macio, composto principalmente por humina (em maior quantidade e
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de maior massa molecular), acido humico e acido fulvico, de menor massa
molecular (COELHO et al., 2013).

A agua é responsavel por até 30% da massa de um solo e interage tanto
com a matéria inorganica quanto com a organica, distribuindo-se em canais e
poros (Figura 3). Os poros podem ser classificados em funcdo de seu diametro
médio como microporos (< 30 pum), mesoporos (30-75 um) e macroporos, a
partir de 75 um (UNIVERSITY OF CALIFORNIA, 2017).

macroporos (> 75 um) raizes de plantas  agregado de argila
e microbios e matéria organica

matéria organica
(granulo)

mesoporos

(30-75 um)

agua retida
-
Fungos nos poros

(hifas)

Bactérias

(colonias) S

microporos
(< 30um)

fauna
solo meso/micro

areia (grios)

Figura 3. Morfologia simplificada de um solo (adaptado de UNIVERSITY OF CALIFORNIA,
2017).

2.2 COMPOSICAO E ARQUITETURA DE UMA PILHA ALCALINA

Uma pilha alcalina (Figura 4) é constituida por uma série de camadas,
tendo em seu ndcleo o anodo, composto por um gel de eletrélito e zinco
recoberto uma pelicula de celulose, que o separa do compartimento do catodo,

constituido de uma mistura de diéxido de manganés e carbono.

Todo este conjunto é isolado do meio externo por uma camada de aco-
carbono, uma liga de ferro-carbono que contém ~99% em massa de ferro. Em
relacdo a massa total de uma pilha alcalina, o ago representa cerca de 20%,

podendo ser facilmente atacado em ambientes acidos.
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ROTULO
filme plastico ndo
condutor que isola a
bateria

RECIPIENTE DE ACO
confina materiais ativos

atua como coletor do
catodo

CATODO
mistura 9e diéxido de | —
manganés e carbono \
condutor g \/ | ——
'\ — recobrimento
. protetor
o

SEPARADOR ANODO

filme fibroso de celulose mistura gelatinosa de

que separa os eletrodos zinco em pé e eletrdlito COLETOR DE CORRENTE

pino central que conduz
eletricidade para o
exterior do circuito

Figura 4. Compartimentos de uma pilha alcalina (adaptado de YUKSELIR, 2017).

2.3 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) é uma importante técnica
espectroscopica no estudo de indmeros compostos quimicos, sejam
inorganicos ou organicos. Diversos nucleos podem ser estudados, sendo o
hidrogénio e o carbono os mais explorados. Elucidacdes sobre a estrutura
quimica e relaxacdo nuclear séo realizadas nas mais diferentes areas de

pesquisa com o auxilio desta ferramenta.

Os nucleos de massa e/ou numero atbmico impar apresentam uma
propriedade conhecida como spin, onde se comportam como se estivessem
girando, e, para estes casos, 0 numero de estados de spins permitidos é
guantizado e determinado por seu numero quéantico de spin nuclear |. Logo,
cada nuclear ira apresentar 2I+1 estados de spin permitidos com valores
inteiros entre +l e —I. Para o hidrogénio que possui I=Y%2, havera dois estados de
spins permitidos em seu nucleo: +% e -%. A Tabela 1 apresenta os valores de |
e numero permitido de estados para os nucleos mais estudados (PAVIA et al.,
2010).
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Tabela 1. Nimeros quanticos de spin e abundéancia isotdpica dos nicleos mais estudados

Elemento H n 3c F 3ip
NUmero quantico de spin nuclear 1/2 1 1/2 1/2 1/2
NUmero de estados de spin 2 3 2 2 2
Abundancia natural (%) 99,98 0,0156 1,108 100,0 100,0

Na auséncia de um campo magnético aplicado, os estados de spins de
um determinado ndcleo apresentam niveis de energia degenerados, ou seja,
equivalentes (LEVITT, 2008).

Em contrapartida, quando os nucleos atbmicos experimentam um campo
magnético, estas energias tornam-se diferentes. Como 0s nucleos apresentam
carga e movimento, podem ser comparados a imas capazes de gerar um
campo magnético proprio, caracterizado por um momento magnético y. Para o
1H, por exemplo, um nulcleo pode ter spin no sentido horario (+%2) ou anti-
horério (-2) e momentos magnéticos com dire¢cdes opostas (PAVIA et al.,
2010).

Portanto, quando submetidos a uma forgca magnética externa (Bo) 0s
spins, assim como minusculos imas, se alinham a este campo, de forma que
aqueles como p=+%: se alinham a favor de By, e apresentam menor energia, e
os demais com p=-%2 alinham-se na direcdo oposta a By em um estado de
maior energia (Figura 5).

B

N
ST

Energia
m,=-'/2 T
AE=hv
é o
! y. 1 m; = +'/z Baixa
\_ra ™ ™ nm Energia B
* LSRR
Auséncia de Bo Presenca de Bo

Figura 5. llustragdo esquematica mostrando a separa¢éo em niveis de energia de acordo com
os estados de spin perante um campo magnético aplicado. Fonte: Adaptado de BARBOSA-
CANOVAS, G. V. et al. (2007).
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A energia magnética de um nucleo € o produto entre seu momento

magnético e a for¢ca do campo aplicada (LEVITT, 2008):

Emag = —1.Bg (Equagdo 1)

O fendmeno de ressonancia magnética nuclear ocorre a partir do
momento em que 0s nudcleos alinhados a By tem a direcdo de seus spins
alterada ao absorverem uma determinada quantidade de energia, que pode ser
quantizada pela variacao de energia entre os estados de spins possiveis. Para
ndcleos com I1=Y%%, a equacao sera (LEVITT, 2008):

Eabsorvida = E—1/2 — Eqp2 = hv (Equacdo 2)

onde h é a constante de Planck (6,62x10%* J/s) e v é a frequéncia da radiacdo
emitida. A diferenca ou variacdo de energia entre os dois estados de spins é

diretamente proporcional a forca do campo magnético.

A taxa de separacdo entre estes estados de energia em relacdo a By
sera diferente e caracteristica para cada nucleo, que apresenta uma razao
intrinseca entre seu momento magnético e seu momento angular, uma vez que
possui massa e carga distintas. Essa razao, denominada razdo magnetogirica
(y) € uma constante e determina a dependéncia de cada nucleo com o campo
magnético aplicado (LEVITT, 2008):

AE = f(Bo) = f(yBo) = hv (Equagao 3)

Uma vez que o momento angular pode ser expresso como h/2m a
equacdo assume o formato com a frequéncia de um determinado nucleo
guando submetido a um campo magnético externo conhecido (PAVIA et al.,
2010):

Y ~
v= %BO (Equacgdo 4)

Em outras palavras, para o hidrogénio (*H) que possui y = 267,53

radianos/Tesla, se o campo magnético for de intensidade equivalente a 0,54
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Tesla (1 T = 10* Gauss), a diferenca de energia (AE) entre os dois estados de
spins sera de aproximadamente 9,12x10° kJ/mol. Uma frequéncia de 23 MHz
(23.000.000 Hz), que fica na regido de radiofrequéncia (RF) do espectro
eletromagnético, corresponde a essa diferenca de energia. Portanto, para que
um nGcleo de 'H entre em ressonancia, absorvendo radiacdo e seu spin
realizando uma transi¢cdo permitida, € necessario que esta radiagdo esteja na
frequéncia de 23 MHz em um campo de intensidade 0,54 T (LEVITT, 2008).

Uma vez que o nucleo fica submetido a campo magnético By, seu
comportamento é comparavel ao de um pido que apresenta um movimento de
rotacdo em torno do proprio eixo e um de precessao (Figura 6). No caso do
pido, a precessdo se da em torno do campo magnético da Terra. Para os
nucleos atdémicos, se da em torno de By, com uma frequéncia angular w,
conhecida como Frequéncia de Larmor, e que é proporcional a forgca do campo,
ou seja, quanto maior By, maior serd a velocidade (frequéncia angular) da
precessdo. Em By, = 0,54 T a frequéncia de precessdo do 'H sera
aproximadamente 23 MHz (PAVIA et al., 2010).

Figura 6. Modelo de spin precessando em torno de um campo B, com uma frequéncia angular
w. Fonte: Adaptado de BARBOSA-CANOVAS, G. V. et al. (2007).

A partir do momento em que o equipamento de RMN emite uma onda de

RF na mesma frequéncia de precessdo do nucleo, é possivel que este ndcleo

absorva a energia irradiada, e, consequentemente, seu spin possa mudar de

+% para -2, ou seja, de um nivel de menor energia para outro de maior

energia, entrando em estado “excitado”. Esta € a situacdo de ressonéncia,

onde o nucleo entra em ressonancia com a onda eletromagnética incidente.
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Como visto anteriormente, uma populacdo de spins para o *H distribui-se
em dois niveis de energia quando submetida a um campo magnético externo
Bo. Entretanto, esta separacdo ndo é igualitaria, havendo um pequeno excesso
de spins no estado de menor energia (+¥2), que sera cada vez maior quanto
maior for o campo magnético, traduzindo-se na seguinte razdo de Boltzmann
entre spins +% e -2 (LEVITT, 2008):

N. .
_maisalto _ ,~AE/KT — o~hv/KT (Equagao 5)

Nmais baixo

onde AE ¢é a diferenga de energia entre os niveis mais baixo e mais alto, h € a
constante de Planck, v é frequéncia do campo, K a constante de Boltzmann

(1,380x10% J/K.molécula) e T é a temperatura.

A 25 °C (298 K), em um equipamento operando a 23 MHz, esta raz&o é
de apenas ~0,999997, ou seja, em 1 milhdo de nucleos a diferenca entre os
spins %2 e -% é 3 unidades (LEVITT, 2008).

Nmais alto 1000000
— =0,999997 = ——— Equacdo 6
Nonais aixo 1.000.003 (Equagdo 6)

Esses 3 nucleos de diferenca em energia mais baixa serdo responsaveis
pela leitura do sinal em uma analise por RMN, uma vez que spins com direcao
contrarias tendem a se anular e ndo fornecer nenhum sinal. A Tabela 2 a seguir
mostra outros excessos populacionais em fun¢éao da intensidade de By para o
'H (BARBOSA-CANOVAS et al., 2007).

Tabela 2. Variacdo dos niicleos excedentes de ‘H em funcéo de B,.

Frequéncia (MHz) Excesso Populacional
40 6
80 12
100 16

600 96
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2.3.1 Processos de Relaxacgéo

Em um experimento simples de RMN, onde um nucleo com momento
magnético %2 € submetido a um campo magnético externo By, 0s spins
nucleares se distribuem entre aqueles alinhados no sentido do vetor Bo ou na
direcéo oposta, de acordo com a razdo de Boltzmann, de forma que o excesso
populacional pode ser representado por um conjunto de spins distribuidos
aleatoriamente formando um cone que precessa em torno do eixo Z em um

sistema cartesiano em trés dimensdes.

Estes spins, representados por vetores, resultam em um vetor somatério
ou vetor de magnetizacao (Mz) ao longo do eixo Z. A magnitude de Mz durante
o equilibrio (sem emissdo de RF) é simbolizada por My. Neste estagio ndo ha
nenhuma fonte de energia para excitar estes spins e transferi-los para o plano

XY (ou plano transversal), ou seja, a magnetizacao neste plano, Mxy, é nula.

A partir do instante em que um pulso de RF com a mesma frequéncia da
frequéncia de Larmor irradia os nucleos atémicos, a partir de um campo
magnético oscilante B; perpendicular a By, 0 vetor magnetizacdo Mz é
submetido a um torque que se desloca em direcdo ao plano XY. O angulo 6
através do qual o vetor se desloca, que depende da duracdo (tp) e da forca
(amplitude) do pulso, determina a magnitude Mxy e é obtido em graus pela

equacdao de Claridge (1999):

Y ~
6 = 360 EBltp (Equacgéo 7)
Dois dos pulsos de RF mais utilizados sdo a 90° (ou 1/2) e 180° (ou ).
Logo, um pulso de 90° (p90) é capaz de alinhar toda a magnetizagdo no plano
XY e entdo Mxy atinge seu valor maximo. J& um pulso de 180° inverte todo o
vetor Mz para o eixo Z negativo, onde —Mz atinge seu maximo valor e Mxy é

nulo.

O processo de relaxagdo, regido pelo retorno do vetor somatério a sua
posicao inicial de equilibrio é descrito como um movimento em espiral (Figura
7), produzindo uma variacdo de forca ou voltagem em funcdo do tempo. A

magnitude ou intensidade do sinal de decaimento esta relacionada a evolucao
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do vetor My(t) e € conhecido como decaimento livre de inducéo (ou FID, do
inglés free induction decay). A velocidade deste processo é regida pela

constante de tempo T .

A. Relaxacao _ B. FID

:  M(t==)
IBJ 1
=

pulso a 90° - =

Intensity

Sinal

- Detecgdo
A

Bobinade : | """ ’
excitagdo e deteccdo—

Figura 7. Comportamento do vetor magnetizacao durante a relaxacéo (A) e o FID detectado
pela bobina em fungcéo do tempo. Fonte: Adaptado de BARBOSA-CANOVAS, G. V. et al.
(2007).

Portanto, existem dois principais processos de relaxacdo, um
longitudinal (spin-rede) e um transversal (spin-spin) que ocorrem a0 mesmo
tempo apés um pulso de RF. Ambos seguem uma cinética de relaxacéo

conhecida por tempo de relaxacao.

Na relaxacao spin-rede, os spins perdem sua energia ao transferi-la para
as vizinhancas (rede) sob a forma de energia térmica, que aquece essas
vizinhangas. A velocidade deste processo é regida pelo tempo de relaxacao

spin-rede ou T e seu inverso, 1/T; é a taxa de relaxacao longitudinal.

Na relaxagcdo spin-spin ndo ha alteracdo na energia do sistema e,
durante a relaxacdo no plano XY ocorre a perda de coeréncia de fase pela
troca de energia entre 0s spins, sendo descrito como um processo entropico.
Quando as fases dos spins em precessdo se tornam aleatérias a entropia
aumenta, sendo um processo que ocorre apenas entre nicleos de um mesmo
elemento. O tempo de relaxagéo transversal T, é a velocidade com que este

processo acontece e 1/T, € a taxa de relaxagao transversal.

Bloch (1946) descreveu a relaxacdo de um sistema nuclear excitado em
termos de vetores de magnetizacdo localizados em um sistema de
coordenadas precessando em uma frequéncia inicial v, em que Mz se

comporta conforme a equagao (BAKHMUTOV, 2004):
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dMz Mz — Mz° 5
o T (Equacao 8)

Entéo a relaxacéo nuclear spin-rede pode ser definida como o retorno ou
recuperacdo da componente Z logitudinal do vetor magnetizacdo durante uma
constante de tempo T;. Por analogia, a relaxacdo spin-spin corresponde as
componentes transversais X e Y que se igualam a zero conforme uma

constante de tempo T, (BAKHMUTOV, 2004).

dMy My

= — Equacdo 9
Tt T, (Equacdo 9)
dMX_ Mx . 50 10
i T (Equacdo 10)

Naturalmente T; e T, estdo relacionados a processos diferentes e,
portanto, apresentardo valores diferentes. Para os materiais sélidos em geral
T1> T, uma vez que a mobilidade molecular esta fortemente restrita. Ja para
liquidos ou solugcdes com rapidos movimentos moleculares estes tempo
costumam ser bastante proximos (BAKHMUTOV, 2004).

2.3.2 Sequéncia de Pulsos Small Angle Flip-Flop (Ty)

CUCINELLI NETO; RODRIGUES; TAVARES, (2019) apresentaram uma
nova sequencia de pulsos, denominada Small Angle Flip-Flop (SAFF), para a
determinacao do tempo de relaxacao longitudinal (T;) em sistemas liquidos ou
sélidos até dez vezes mais rapida do que a sequencia tradicional de inversao-
recuperacdo (VOLD et al., 1968).

A Figura 8 apresenta a sequencia proposta, que utiliza os fundamentos
de steady-state e magnetization-conserving com angulos menores do que T1/2,
propostos por Look e Locker (1969), com o emprego de pulsos alternados nas
direcbes x e —x oriundos da sequéncia Flip-Flop Sequence (KAPTEIN;
DIJKSTRA; TARR, 1976).
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Figura 8. Small-Angle Flip-Flop. O intervalo z; é o primeiro tempo de recuperacao, 7, € 0 tempo
de evolugdo para aquisicdo do eco, 73 é 0 tempo de pds-aquisi¢cao e 74 € 0 incremento de tempo
durante a recuperacéo do vetor M,. O nimero de pontos ou medidas de M, é controlado porn e

RD é o recycle delay.

O uso de pulsos curtos permite o retorno do vetor M, sem que seja
necessario aguardar o periodo de 5T; entre cada escaneamento (MORAES;
MONARETTO; COLNAGO, 2016) de acordo com a Equacéo 11 (WU, 2011):

_RD
M, l1—e 1

— = 11)
" D (
0 1—e T1 .cos@

Para a SAFF, que utiliza pulsos de 15°, uma razdo RD/T; = 0,33 j&
garante o retorno de 94% do vetor M., permitindo tempos de analises muito
menores. A Figura 9 apresenta medidas realizadas por SAFF e por Inverséo-

Recuperacdo para a agua destilada com valores de RD de 1 e 15 s,

respectivamente.
1.0 1
S 054
IS
N
©
€ 0.0+
(@)
4
[ —— SAFF =3.18 s
o -0.5- @ Inversdo-Recuperacdo =3.15s
-1.0
0 10 20 30 40
Tempo (S)

Figura 9. Curvas de relaxacao longitudinal obtidas por SAFF e IR para a 4gua destilada com

os valores de T;. Elaborado pelo autor.
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2.3.2 Sequéncia de Pulsos Carr-Purcell-Meiboom-Gill (T2)

Em 1954, Carr e Purcell propuseram uma sequéncia de pulsos em que,
apos o pulso de 90°, um segundo pulso de 180° (defasado em 90° em relacdo
ao primeiro) é aplicado ap6s um tempo de espera T para a obtengdo de um eco
(Figura 10), que € o resultado da refocagem dos spins e recuperacdo da
coeréncia de fase que antes, com um Unico pulso de 90° era perdida
rapidamente em funcdo das ndo homogeneidades de campo. Esta sequéncia é

atualmente conhecida como spin-eco.

A aplicacdo do pulso de refocalizacdo de 180° inverte as fases e as
direcbes de deslocamento dos spins no plano XY. No entanto, suas
velocidades sdo mantidas, fazendo com que 0s spins se reencontrem apos o
intervalo 1, gerando o eco. Neste instante, os efeitos provocados pelas

oscilagbes do campo By sao cancelados (BAKHMUTOV, 2004).

(m/2), (1)

\

X

y

/
D D

Figura 10. Sequéncia de pulso de spin-eco. Fonte: Adaptado de CANET, D. (2005).

Mais tarde a sequéncia de pulsos Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG)
seria publicada como uma alteracdo da sequéncia de spin-eco. Ao inves de
aplicar um Unico pulso de 180° varios pulsos de 180° seriam aplicados,

espagados por um tempo 1, conhecido como trem de pulsos de 180°.

Este trem de pulsos aplicado ao longo do eixo Y, inverte 0os spins em
defasagem continuamente, gerando N ecos espacados por um tempo de 2T,

até que a intensidade do ultimo eco seja praticamente zero, ou seja, se obtém
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um sinal de decaimento regido apenas pelo processo de relaxacdo transversal
(Figura 11).

A maior vantagem do CPMG é a minimizacdo das imperfei¢cdes do pulso
de 180° associadas as ligeiras oscilagdes no angulo de rotacdo gerado, além
de fornecer em um unico e simples experimento, o valor de T, isento das néo

homogeneidades do campo magnético Claridge (1999).

(m), (7)y (7),

W(pmw: : i

Figura 11. Sequéncia de pulso de CPMG e a formacéo do trem de ecos. Fonte: Adaptado de
CANET, D. (2005).

2.3.3 Paramagnetismo em sistemas liquidos

Dentre as diversas possibilidades de quantificacdo de um determinado
analito através da relaxacdo nuclear, destaca-se a determinacdo de sitios
paramagnéticos em uma amostra (GOMES; LOBO; COLNAGO, 2019).
Basicamente, qualquer sitio paramagnético, seja um fon (por exemplo Fe®*,
Ccr®*, Mn?, Cu?, Ni**, Co®") ou um radical livre, em matrizes sélidas ou
liguidas, interfere na taxa de relaxacdo do nucleo que estd sendo medido,

tornando este processo mais rapido.

Este fendbmeno se deve a grande flutuagdo no campo magnético nas
proximidades de cada sitio paramagnético pela presenca de elétrons
desemparelhados. Esta flutuacdo aumenta a interacdo dipolo-dipolo entre os
ndcleos que estdo sendo analisados e estes sitios, acelerando o movimento
Browniano difusional das moléculas de solvente e de outros solutos e, dessa
forma, agilizando o retorno dos nudcleos sob analise ao seu estado

fundamental. Experimentalmente, o que se observa € uma relagéo linear entre
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a concentracdo da espécie paramagnética e o inverso do tempo de relaxacao
(Figura 12), de acordo com a Equacgéo (KOCK, 2017):
1 _ 127Typzﬂngl’on77

E TRT (Equagdo 12)

onde T1> € o tempo de relaxacdo medido (longitudinal ou transversal), », € a
razao magnetogirica do nucleo analisado, e € 0 momento nuclear magnético
efetivo da espécie paramagnética, Njn € a concentracdo de ions
paramagnéticos, 7 € a viscosidade do meio, K é a constante de Boltzmanne T

€ a temperatura em Kelvin (KOCK, 2017).
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Figura 12. Acima, a relacéo linear entre a concentracdo de espécies paramagnéticas e o
tempo de relaxacao dos hidrogénios da 4gua em um sistema aquoso. Abaixo, a correlagdo
entre os tempos de relaxagdo e a intensidade do sinal obtido por espectrometria de emissdo

Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) (KOCK et al., 2018).
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3 JUSTIFICATIVA E MOTIVACAO
Justificativa:

Importancia da disponibilidade de técnicas analiticas capazes de avaliar

amostras de solo contaminado em carater qualitativo e quantitativo.

Possibilidade de realizar o monitoramento de alteracdes morfologicas na
matriz através de métodos rapidos e ndo invasivos, com uma ferramenta

compacta e de baixo custo de manutencéo.

Motivacao:

Estudo pioneiro da aplicacdo da RMN de bancada no monitoramento da
lixiviacdo &cida de ferro a partir dos compartimentos de aco de pilhas alcalinas
de Zn/MnO, AAA 1,5 V em microcolunas de solo (utilizando o proprio tubo

porta-amostra) mantidas em pH fracamente acido.

Possibilidade de determinagcbes quantitativas das espécies
paramagnéticas de ferro, bem como o monitoramento de liberagéo e da difusao
deste analito através do solo.
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4 OBJETIVOS

Através de um trabalho exploratério e pioneiro, apresentar a
Ressonancia Magnética Nuclear como potencial ferramenta na anélise de solos
contaminados com metais paramagnéticos oriundos de residuos eletrénicos,
com base nos processos de relaxacao longitudinal e transversal do nucleo de
hidrogénio obtidos a partir das sequéncias de pulsos de radiofrequéncia SAFF
e CPMG.

4.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar, em um primeiro momento, a liberacdo de ferro de pilhas
alcalinas em meio aquoso tamponado em pH 5 por até 8 dias, monitorando o
perfil de degradacédo do invllucro externo de pilhas néo violadas e propondo

uma metodologia de quantificacdo por RMN de bancada.

Avaliar, em um segundo momento, a liberacdo de ferro de pilhas
alcalinas em microcolunas de solo contendo 40% em massa de solucdo
tampdo de acetato de sodio e &cido acético em pH 5 por até 3 meses,
monitorando o perfil de degradacdo do invélucro externo de pilhas nao
violadas, avaliando a morfologia do solo, a interacdo do ferro com a agua
presente em diferentes familias de poros e propondo uma metodologia de
quantificacdo por RMN de bancada. Nesta etapa, o proprio tubo porta-amostra

do RMN atuara como microcoluna.

Avaliar a sensibilidade da sequéncia de pulsos SAFF, que seré utilizada
pela primeira vez na quantificacdo de espécies paramagnéticas, através de

uma proposta de metodologia de analise simples e rapida.
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5 MATERIAIS E METODOS
5.1 INSTRUMENTAL

Todas as medidas de relaxacdo do nucleo de hidrogénio foram
realizadas em um espectrobmetro de Ressonancia Magnética Nuclear de
bancada, modelo MARAN Ultra (Oxford Instruments®) operando a 0,54 T (23
MHz para o *H) a 30 + 1°C (Figura 13). Os tempos de relaxacéo longitudinal
(T,) foram obtidos pela sequéncia de pulsos SAFF e os tempos de relaxacdo

transversal (T) por CPMG.

Figura 13. RMN de bancada a ser utilizada neste trabalho.

A caracterizacdo da fracdo inorganica da terra vegetal comercial
utilizada como solo foi realizada por Fluorescéncia de Raios X com o auxilio de

um equipamento (Figura 14) modelo Axios Max (Panalytical®).

I by e

Figura 14. Espectrometro por fluorescéncia de raios X Axios Max.
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O teor de agua e a fracdo organica da terra vegetal comercial foram
analisados por termogravimetria com o auxilio de um TGA Q500 (TA

Instruments®) (Figura 15).

W oy T I WD

Figura 15. Analisador por termogravimetria TGA Q500.

5.2 AMOSTRAS, REAGENTES E SOLUCOES

Em todo este trabalho foram utilizadas pilhas alcalinas comerciais AAA
1,5 V (Figura 16). Apenas o recobrimento de adesivo plastico exterior foi
removido para maior exposi¢do do involucro de acgo-carbono. O restante da

pilha foi mantido intacto.

Figura 16. Pilha alcalina comercial utilizada sem o recobrimento plastico externo.
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Para a simulacéo de liberacdo do ferro em solo, utilizou-se uma terra

vegetal comercial fornecida pela West Garden® (Figura 17).

west
garden|

Figura 17. Terra vegetal comercial utilizada nas microcolunas de solo.

O acetato de sodio trihidratado P.A. e o acido acético glacial utilizados
no preparo da solucdo tampdo 0,1 M pH 5 foram fornecidos pela VETEC
Quimica Fina LTDA® e pela Sigma-Aldrich®, respectivamente. O cloreto férrico
hexahidratado utilizado como padréo para a construgdo das curvas analiticas
foi adquirido junto a Synth® e o Acido cloridrico 37% m/m para o preparo da
solucdo de HCI 0,5 M foi fornecido pela Sigma-Aldrich®. Todas as solucées

foram preparadas utilizando agua ultrapura (Milli-Q®).

5.3 PROCEDIMENTOS
5.3.1 Caracterizacao da fracéo inorganica da terra vegetal

A Fluorescéncia de Raios X (FRX) foi empregada para quantificacdo dos
oxidos predominantes na matriz a ser utilizada nas microcolunas. Amostra foi
preparada em prensa automatica VANEOX (molde de 20 mm, pressao = 20 ton
e tempo = 30 s), utilizando como aglomerante acido bérico (H3BO3) na
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proporcao de 1:0,3 (2,0 g da amostra seca a 105 °C por 12 horas e 0,6 g do

acido borico).

5.3.2 Caracterizacao da fracdo organica da terra vegetal

A analise termogravimétrica (TGA) foi utilizada para a determinacao do
teor de agua e estudo da fracdo organica. Cerca de 0,3 g de amostra foi
submetida ao aquecimento em atmosfera inerte (N2) a 10 °C / min de 25 °C a
700 °C.

5.3.3 Estudo daliberacéo de Fe (lll) em meio aquoso tamponado

Sete frascos reagentes contendo 100 mL de solucdo tampéao de acetato
de sddio em pH 5 e uma pilha alcalina AAA 1,5 V foram preparados (Figura
18). Todos os frascos permaneceram fechados até o momento da analise em

um ambiente abrigado da luz e com umidade relativa proxima a 60%.

Figura 18. Quatro dos sete frascos preparados para liberagdo em meio aquoso tamponado.

Cada solucao foi analisada ap0s 24, 48, 72, 96, 120, 144 e 192 horas.
Uma aliquota de 2,00 mL da solucéo foi transferida para o tubo de analise para
determinacdo dos tempos de relaxagdo longitudinal e transversal por SAFF e
CPMG, respectivamente. Uma curva analitica de 1,0 a 40,0 mg.L? foi
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construida com solucdes padrdes de cloreto férrico em solu¢do tampao com o

objetivo de estimar o ferro liberado a partir da pilha.

O método de adicdo e recuperacao foi realizado para verificagdo de
interferentes de matriz sobre a quantificacdo, de acordo com o critério de
aceitacao estabelecido pela United States Environmental Protection Agency
(US EPA, 1987) para amostras ambientais.

5.3.4 Estudo daliberacao de Fe (lll) em microcolunas de solo

O objetivo desta etapa € simular um ambiente préximo ao solo dos lix6es
nao aterrados, onde pilhas alcalinas, em sua maioria intactas, ficam em contato
com o solo e sujeitas a processos de lixiviagdo promovidos por chuvas acidas e
frequentemente por chorume. A terra vegetal comercial utilizada como solo foi
previamente caracterizada por andlise termogravimétrica (TGA), para
determinacao do teor de agua, fracdo organica e inorganica, por fluorescéncia
de raios-X (FRX) para determinacao de ferro e outros metais e também por
RMN para determinagdo da distribuicdo de tamanho de poros.

Nesta etapa foram preparadas doze microcolunas (sendo metade
microcolunas reservas) diretamente no tubo de analise (1,8 cm x 20 cm)
contendo 7,0 g de terra vegetal previamente seca em estufa a 60 °C por 24 h e

peneirada em 18 mesh ou 1000 um (Figura 19).

Figura 19. Amostra de terra vegetal seca e peneirada.
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Uma pilha alcalina AAA 1,5 V foi adicionada em cada microcoluna. Em
seguida adicionou-se 40% em massa de solugcdo tampao de acetato de sédio
em pH 5 para simular um ambiente de lixiviagdo provocado por chuva &cida.
Todos os tubos permaneceram fechados até o momento da anélise em um
ambiente abrigado da luz e com umidade relativa proxima a 60%. Uma
microcoluna branco foi preparada de maneira idéntica, porém substituindo a
pilha por um tubo de vidro com o mesmo diametro da pilha (Figura 20).

Figura 20. A esquerda, uma microcoluna contendo uma pilha alcalina, ao centro, a microcoluna
branco com o tubo de vidro e a direita as 6 microcolunas e suas respectivas reservas, além do

branco. O fio de Nylon foi empregado para auxiliar na remocao da pilha.

As microcolunas foram analisadas por RMN apds 1, 3, 5, 7, 9 e 11
semanas de liberacao, totalizando 3 meses de monitoramento. Antes de cada
medida, a pilha foi cuidadosamente removida do tubo e a morfologia do solo foi

estudada através da sequéncia de CPMG.

Apdés a analise morfolégica do solo, adicionou-se 10,00 mL de solugéo
0,5 M de HCI seguido de homogeneizacdo com bastdo de vidro. Apés 30 min
em repouso para decantacdo da fracdo sélida, o sobrenadante foi coletado e
filtrado com o auxilio de uma pipeta Pasteur para um bécher e filtrado para um
recipiente em seringa acoplada a um filtro de membrana de polifluoreto de
vinilideno de 0,22 um de poro (Figura 21).
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Figura 21. Sobrenadante apés 30 min de decantacéo.

A solucdo filtrada foi analisada com a sequéncia de pulsos SAFF para
obtencéo do tempo de relaxacéo longitudinal. Uma curva analitica de 0,5 a 8,0
mg.L™ foi construida com solugdes padrdes de cloreto férrico em solucdo de

HCI 0,5 M com o objetivo de estimar o ferro (lll) liberado da pilha.

O método de adicdo e recuperacao foi realizado para verificacdo de
interferentes de matriz sobre a quantificacdo, de acordo com o critério de
aceitacdo estabelecido pela United States Environmental Protection Agency

(US EPA, 1987) para amostras ambientais.
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5.3.5 Parametros utilizados nas analises por CPMG

A sequéncia de pulsos CPMG foi empregada para a analise morfolégica
dos solos nas microcolunas e obtencédo dos tempos de relaxacao transversal,
avaliando a distribuicdo da agua nas diferentes familias de poros (micro, meso

e macro). A Tabela 3 apresenta os parametros utilizados nestas medidas.

Tabela 3. Parametros para a sequéncia CPMG.

Parametro Valor
Duracéo do pulso a 90° (p90) 7,5 us
Duracéo do pulso a 180° (p180) 15 us
Tempo morto total (emissor + receptor) 11,5us
Numeros de ecos 512
Numeros de pontos por eco 1
Tempo entre p90 e p180 (7) 300 us
Numero de aquisi¢cdes (acumulos) 32
Tempo de reciclo 1ls
Ganho do receptor 40 dB

5.3.6 Parametros utilizados nas analises por SAFF

A sequéncia de pulsos SAFF foi utilizada para estimar a concentracdo
de espécies de ferro (lll) em meio aquoso a partir dos tempos de relaxacdo

longitudinal. A Tabela 4 apresenta os parametros utilizados nestas medidas.

Tabela 4. Parametros para a sequéncia SAFF.

Parametro Valor
Duracéo do pulso a 15° (p15) 1,25 us
Duracéo do pulso a 180° (p180) 15 us
Tempo morto total (emissor + receptor) 11,5us
Primeiro tempo de recuperacao (t,) 5ms
Tempo de evolucao para aquisicdo do eco (t,) 12 us
Tempo de pés-aquisicao (t3) 3us
Incremento de tempo de recuperacao (t,) 80 ms
Tempo de reciclo 1ls
Ganho do receptor 40 dB

NUmero de Pontos 512
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5.3.7 Distribuicdo do tamanho de poros na terra vegetal

A Ressonancia Magnética Nuclear, por meio de medidas de relaxacao, é
uma ferramenta fundamental na analise de meios porosos, ocupando lugar de
destaque em pesquisas e analises de rochas carbonéticas na petrofisica
(ASHQAR, 2017) e estendendo-se ao estudo de materiais lignoceluldsicos
(ZHANG et al., 2016) e solos (JAEGER et al., 2009; MEYER; BUCHMANN;
SCHAUMANN, 2018).

A determinacdo da distribuicdo de tamanho médio de poros na terra
vegetal sera fundamental para a compreensao e assinalamento dos diferentes
dominios de relaxacao nas analises das microcolunas de solo. Desta forma foi
realizada uma medida de relaxacdo transversal por CPMG da microcoluna

branco.

A partir do sinal de decaimento obtido foi realizada uma Transformada
Inversa de Laplace para a obtencdo da distribuicdo de dominios de relaxacao
dos hidrogénios da agua presente nas diferentes familias de poros.

A taxa de relaxacdo transversal de um liquido dentro de materiais
porosos € governada pelas taxas de relaxacdo do solvente livre (T2s), da
relaxacdo superficial (Tos) e da difusdo resultante da difusdo molecular (T2p)
(ZHANG et al., 2016):

L + ! + ! (Equagio 13)
—=0+—+— quacao
TZ T2F TZS TZD
Considerando que Ty >> T,s e considerando o sistema dentro de um
limite de difusdo rapida, a equacdo pode ser aproximada para (ZHANG et al.,

2016):

1 1 S £ —

T, T PV (Equagao 14)
onde S é a area da superficie interna do poro, V € o volume do poro e p é
constante de relaxatividade que a superficie exerce sobre o fluido confinado. O
raio do poro pode ser correlacionado com V e S a partir da relacdo (ZHANG et

al., 2016):



vV
r=2 5 (Equagdo 15)

Combinando as duas ultimas equacdes (ZHANG et al., 2016):
r =2pT, (Equacgao 16)

Através da relacdo acima, e utilizando uma constante de relaxatividade
de 691 pm.s™ (JAEGER et al., 2009) caracteristica de solos determinada pela
equacao de Brunauer-Emmet-Teller (BET) é possivel converter o dominio do

tempo para raio do poro em micrémetro.

42
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 CARACTERIZACAO DA FRACAO INORGANICA DA TERRA VEGETAL

A Tabela 5 apresenta os resultados em percentual de massa para a
fracdo inorgénica da terra vegetal, calculados como Oxidos normalizados a
100%.

Tabela 5. Composicdo inorgénica da terra vegetal obtida por FRX.

Oxido Concentracéo (% m/m)
SiO, 43,0
Al,O3 32,5
Fe,O, 5,90
TiO, 2,20
K.O 0,50
P20s 0,22
MgO 0,20
CaO 0,16
Na,O 0,12
SO 0,10
VA(O)) 0,10
*PPC 15,0

*PPC = perda por calcinagéo

A partir dos resultados tabelados observa-se que a terra vegetal utilizada
apresenta apenas o0 ferro como espécie paramagnética em concentracéo
detectavel pela técnica e em percentual relativamente elevado, sendo o analito
predominante no paramagnetismo detectavel nas andlises de relaxacéo
magneética nuclear. A perda por calcinacdo indica que cerca de 15% da massa

de terra vegetal € composta por agua e matéria organica.
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6.2 CARACTERIZACAO DA FRACAO ORGANICA DA TERRA VEGETAL

A Figura 22 apresenta o perfil da perda de massa em funcédo da
temperatura para a terra vegetal. A partir da derivada da perda de massa em

funcdo do tempo (DTG) € possivel identificar os trés principais estagios de

degradacéo.
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Figura 22. Analise termogravimétrica da terra vegetal.

O primeiro estagio (1,55%) estd associado a perda de agua,
basicamente sob a forma de umidade. O segundo estagio (3,39%) apresenta a
degradacdo dos compostos fendlicos e carboxilicos de &acidos humicos e

fulvicos da fracé@o organica.

A terceira etapa de perda de massa compreende a degradacédo de
compostos organicos recalcitrantes (halogenados, policiclicos aromaticos,
dioxinas, furanos e estrogénios) e a desidroxilacdo dos hidroxidos metalicos
(CHAUHAN et al., 2020; MIYAZAWA et al., 2000):

M-OH — MO + H,0, com M = Al, Fe, Mn e outros metais.
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PALLASSER; MINASNY; MCBRATNEY, (2013) validaram uma relacao
linear entre a perda de massa percentual de 200 °C a 430 °C e o teor de

carbono total (%) em diferentes tipos de solos de acordo com a equacao:
C (%) = 0,619X + 0,059 (Equacio 17)
onde X é a perda de massa percentual entre 200 °C e 430 °C:
C (%) = 0,619x4 + 0,059
C (%) =2,53

Os resultados encontrados por TGA e FRX indicaram que a terra vegetal
comercial utilizada nas microcolunas apresenta um perfil bastante similar ao

dos latossolos (MIYAZAWA et al., 2000), caracteristico no territério brasileiro.

6.3 AVALIACAO DA DISTRIBUICAO DO TAMANHO DE POROS

A Figura 23 apresenta a curva de relaxagdo transversal obtida por
CPMG para a microcoluna branco com terra vegetal. A partir da Transformada
Inversa de Laplace e da Equacdo 16, foi possivel estimar a distribuicdo de
tamanho de poros e classifica-los de acordo com seus diametros médios
(Figura 24).
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Figura 23. Curva de relaxacéo transversal obtida por CPMG para a microcoluna branco.
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Figura 24. Distribuicdo de tamanho de poros para microcoluna branco obtidas por CPMG.

Portanto, a terra vegetal acondicionada na microcoluna apresenta as 3
familias de poros caracteristicas de um solo, com predominéncia do microporos
(< 20 um), seguido pelos macroporos (> 50 um). A identificacdo destes
ambientes de relaxacdo é fundamental para a compreensédo da forma como o
ferro liberado da pilha interage com a agua distribuida nas diferentes familias

de poros.

6.4 ESTUDO DA LIBERACAO DE Fe (lll) EM MEIO AQUOSO

A Figura 25 apresenta as curvas de relaxagao longitudinal e transversal
obtidas por SAFF e CPMG, respectivamente, para aliquotas de 2 mL da
solucdo tampédo contendo espécies paramagnéticas de Fe (lll) liberadas em
diferentes periodos de até 192 h. Os tempos de relaxacdo T, e T, foram
extraidos a partir do ajuste monoexponencial de cada curva, através da

equacao:
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t
M(t) = exp <— T_) +k (Equacgao 18)
1,2

Onde T,, € o valor do tempo de relaxacdo T; ou T, e k é o0 ajuste da

linha base do sinal.
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Figura 25. Sinais de relaxacao longitudinal (superior) e transversal (inferior) para as solugfes
contendo diferentes teores de ferro (lll).

A partir dos valores de T; e T, observa-se uma mudanca mais
acentuada a partir de 72 h de liberacédo, indicando uma liberacdo mais intensa
de ferro. Este salto no perfil de lixiviagdo pode ser atribuido a um estagio de

corrosdo mais avancado no invélucro de aco das pilhas com o surgimento de
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fissuras e maior exposicdo do revestimento metalico ao ataque da solucao
acida.

A Figura 26 exibe a variacdo de T; e T, ao longo do tempo, assim como
0 avango do processo corrosivo na estrutura externa das pilhas e a variacao da

coloracao das solu¢gbes com o aumento do teor de ferro.

96h 120h | 144h 192h

3.0 - - 3.0
2.5 4 - 2.5
2.0 - - 2.0

L 154 15 %

—

— X —
1.0 - 1.0
0.5 - \ - 0.5

o
0.0 - 0.0
1 ' 1

' I ' I ' I
0 50 100 150 200
Tempo de liberagéo (horas)

Figura 26. Evolucéo dos tempos de relaxagéo longitudinal (T,) e transversal (T,) em funcdo do
aumento da concentracdo de ferro sob a forma de acetato de ferro (Ill) e o processo corrosivo.

Com o objetivo de estimar a concentracdo de ferro em cada solucao, foi
construida uma curva analitica com solugbes de cloreto férrico em solugéo
tampao de acetato de sbédio e acido acético nas concentracdes de 1, 5, 10, 20
e 40 mg.L™ a partir de uma solucéo estoque de 100 mg.L™ (Figura 27). Cada
diluicdo foi realizada diretamente no tubo de andlise com o auxilio de uma

micropipeta previamente calibrada.
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Figura 27. Padrdes de ferro (lll) em tampé&o de acetato de sodio / acido acético.

Cada padréo foi analisado por SAFF e os valores de T, extraidos a partir
da Equacdo 17. A Tabela 6 sumariza os dados da construgdo da curva
analitica e a Figura 28 apresenta o ajuste linear com a equacédo da reta e 0

coeficiente de determinacéo (R?).

Tabela 6. Relagdo entre a concentracao de ferro (lll) e o valor de T;.

Concentracédo de Fe (mg.L™) T1(s) 1Ty (s
1,0 2.90 0,344
5,0 2,82 0,354
10,0 2,69 0,371
20,0 2,50 0,400

40,0 2,18 0,458
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Figura 28. Curva analitica para o Fe (lll) em tampéao acetato pH 5.

A reta obtida apresenta boa linearidade entre 1,0 e 40,0 mg.L™, embora
a variagéo entre o menor e o maior valor de T1 ndo seja muito ampla. Esta faixa
mais estreita, resultado de um coeficiente angular pequeno, pode ser atribuida
a estrutura molecular do acetato de ferro, indicado na Figura 16. Embora o
ferro apresente estado de oxidacdo (Ill), o efeito paramagnético esta mais
protegido pelos seis atomos de oxigénios com 0s quais estd coordenado.
Contudo, o coeficiente de determinacédo indica boa confiabilidade para medidas

realizadas dentro destes limites.

A Tabela 7 exibe as concentracfes de ferro (Ill) estimadas para cada

tempo de liberacdo em meio aquoso tamponado em pH 5.

Tabela 7. Teores de ferro (lll) liberados em até 192 horas.

Amostra (tempo de liberacao) Concentracéo de Fe (mg.L™)
24h 2,53
48h 20,6
72h 33,8
96h 154
120h 554
144h 976

192h 1257
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6.5 ESTUDO DA LIBERACAO DE Fe (lll) EM MICROCOLUNAS

A Figura 29 apresenta as curvas de distribuicdo de dominios de
relaxacao transversal obtidas por CPMG para cada microcoluna de solo em

funcéo do tempo de lixiviagdo acida do ferro.

0.87 .
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Figura 29. Distribuicdo de dominios de relaxagdo das microcolunas de solo obtida pela

Transformada Inversa de Laplace sobre as curvas de relaxacdo adquiridas por CPMG. Os
graficos tracejados representam a microcoluna branco.
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Para cada tempo de liberacdo foram analisados a microcoluna
contaminada e a microcoluna branco. Com apenas 1 semana de liberacao, o
ferro interage preferencialmente com a fracdo de 4gua mais disponivel, ou seja,
aguela presente nos macroporos, levando a uma reducédo no valor de T, de
200 para 76 ms. A interacdo entre o ferro e a agua também parece favorecer o
processo de difusdo pelo solo, com a migracdo de boa parte desta fracao para

0S Mesoporos.

Este comportamento tende a permanecer para tempos maiores de
lixiviacho. Com 7 semanas, a fracdo de agua presente nos macroporos
praticamente ndo € mais detectada e a agua dos mesoporos inicia sua

migragao para 0S microporos.

A familia dos microporos nédo sofre variacdes acentuadas com até 11
semanas de liberacdo, apresentando uma ligeira reducdo em seu tempo de
relaxacdo de ~1 ms para ~0,8 ms. O fato destes poros possuirem um raio
inferior a 20 um dificulta o acesso do ferro a fracdo de dgua confinada nestes

compartimentos.

ApoOs a analise morfologica do solo em cada microcoluna e a adi¢do de
10 mL de solucdo de HCI 0,5 M, os sobrenadantes filtrados tiveram seus
tempos de relaxacdo longitudinal determinados para a verificagdo da
contribuicdo do efeito paramagnético em funcdo da concentracdo de ferro
liberado. A Figura 30 exibe o perfil das curvas em funcdo do tempo de
contaminacdo. O grafico interno mostra as distribuicbes obtidas por
Transformada Inversa de Laplace para cada curva. Os pequenos sinais entre
0,01 e 0,05 ms correspondem as moléculas de 4gua na camada de solvatacao

dos ions ferro.

A Figura 31 correlaciona os valores T; de cada sobrenadante extraido
com o estado de corroséo das pilhas em fungao do tempo de contaminagao do
solo. Verifica-se que a liberagdo segue um perfil ndo linear, com acentuada
gueda até 5 semanas seguido de uma etapa mais lenta até a nona semana.
Essa reducédo pode ser atribuida & migracdo da agua para poros menores,

tornando-se menos disponivel para a agéo corrosiva.
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Figura 30. Curvas de relaxacéo longitudinal obtidas dos sobrenadantes extraidos das
microcolunas em diferentes tempos de lixiviagdo.
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Figura 31. Reducédo do tempo de relaxacéo longitudinal em funcdo do avanco da corroséo e da
liberacdo de ferro no solo.
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Com o objetivo de estimar a concentracéo de ferro em cada solucao de
sobrenadante, foi construida uma curva analitica com solugbes de cloreto
férrico em solucdo de HCI 0,5 M nas concentraces de 0,5, 1, 2, 4, 6 e 8 mg.L™
a partir de uma solucdo estoque de 100 mg.L™? (Figura 32). Cada diluicdo foi
realizada diretamente no tubo de analise com o auxilio de uma micropipeta

previamente calibrada.

Figura 32. Padrdes de ferro (Ill) em solugéo de HCI 0,5 M.

Cada padrao foi analisado por SAFF e os valores de T; extraidos a partir
da Equacéo 1. A Tabela 8 sumariza os dados da construgdo da curva analitica
e a Figura 33 apresenta o ajuste linear com a equacao da reta e o coeficiente

de determinacao.

Tabela 8. Relagdo entre a concentracao de ferro (lll) e o valor de T;.

Concentracdo de Fe (mg.L™) Log [Fe] T1 (S)
0,5 -0,3010 2,209
1,0 0 1,828
2,0 0,3010 1,452
4,0 0,6020 1,025
6,0 0,7781 0,789

8,0 0,9030 0,633
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Figura 33. Curva analitica para o Fe(lll) em HCI 0,5 M.

Em meio fortemente &cido praticamente todo o ferro encontra-se na
forma de Fe**. Em comparacdo com o meio tamponado com acetato de sédio e
acido acético, esta curva analitica apresenta uma linearidade para um intervalo
maior de valores de T, sendo a técnica mais sensivel em situacdes onde o
sitio paramagnético ndo realiza ligacbes coordenadas. O coeficiente de
determinacao pode indicar boa confiabilidade para quantificacdes dentro desta

faixa linear.

A Tabela 9 exibe as concentragdes de ferro estimadas para cada tempo

de liberacdo em microcolunas de solo.

Tabela 9. Teores de ferro (lll) liberados em até 11 semanas.

Amostra (tempo de liberagéo) Concentracéo de Fe (mg.L™)
1 semana 118
3 semanas 191
5 semanas 235
7 semanas 246
9 semanas 303

11 semanas 427
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6.6 AVALIACAO DE INTERFERENTES NA MATRIZ

Com o objetivo de analisar possiveis interferéncias de outros analitos
presentes no solo e nas pilhas alcalinas sobre o método de quantificagcéo por
RMN, realizou-se o procedimento de adicdo e recuperacdo (spike) através da

fortificacdo das amostras com concentracdes conhecidas de ferro.

Para as amostras da primeira etapa do trabalho, ou seja, da liberacdo de
ferro e solucdo aquosa tamponada, escolheu-se as amostras com menor e
maior concentracdo de ferro (24h e 192 h). O mesmo foi realizado para as
amostras da segunda etapa, ou seja, fortificou-se as amostras com uma e onze

semanas de lixiviagao.

Na amostra de 24 h, por exemplo, adicionou-se 50 uL de uma solugéo
padrdo 100 mg.L™* de cloreto férrico hexahidratado em solucdo tamp&o de
acetato de soédio com acido acético. Para a amostra de 192 horas, adicionou-se
200 pL da mesma solucdo padréo e completou-se o volume para 2500 pL, para
gque a amostra diluida atingisse um valor de T; dentro da faixa linear
estabelecida na curva analitica. O mesmo procedimento foi realizado para

estas amostras, porém sem fortificacdes.

A quantidade de ferro adicionada resulta em uma queda no valor de Ty,
como esperado (Figura 34). Com a equacao da reta pré-estabelecida, foram
obtidas as concentracGes de ferro nas solugcbes com e sem fortificacdo. A
razao entre a variacao das concentracées nas amostras e a concentragcao do
ferro adicionado na fortificagdo resulta no percentual de recuperagcao. Logo, o
percentual de recuperacdo do analito pode ser calculado de acordo com a
equacdao a seguir (HARRIS, 2010):

100 (Equacgao 19)

~ 0 Camostra spiked — Camostra
Recuperacio (%) =
Cadd

onde Camostra spiked € @ concentracéo de ferro na amostra fortificada, Camostra € @
concentragdo da amostra ndo fortificada e Caqq € a concentracdo do ferro

adicionado.
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Exemplo:
Amostra 24 h

T, para amostra nédo fortificada = 2,858 s;
Concentracédo da amostra néo fortificada = 3,02 mg.L™
T, para amostra fortificada = 2,680 s;

Concentracéo da amostra fortificada = 10,9 mg.L™

YV V. V VYV V

Concentracao do Fe adicionado na fortificacdo = (100 / fator diluic&o)

10,9 — 3,02

Recuperagdo (%) = ( 100 /11

)100 — 86,6%

Os percentuais de recuperacdo para as demais amostras foram
calculados de maneira analoga. A Tabela 10 apresenta todos os dados e

resultados desta etapa.

1.0 1.04
S 051 0.5
=] o
g g
T =
g 0.0 —— 1sem g 0.04 ——11sem
S — 1 sem dil. 50x 5 — 11 sem dil. 70x
= 1 sem dil. 50x spiked Z —— 11 sem dil. 70x spiked
£ -05 T 0.5
U) =
n
-1'0- T T T T T -1-0- T T T T T
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Tempo (s) Tempo (s)
1.04 1.04
o 0.5 o 054
e} e]
IS IS
N N
© ©
£ 01 —— 24 hdil. 1.1x £ 01 —192h
2 ——24hdil. 1.1x spiked | = —— 192 hdil. 50x
R B 05 — 192 h dil. 50x spiked
0 (%)
-1-0-l T T T '1.0" T T T
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Tempo (s) Tempo (s)

Figura 34. Curvas de relaxa¢éo longitudinal obtidas por SAFF para as amostras

originais, diluidas e diluidas e fortificadas.
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Tabela 10. Pardmetros da etapa de adicdo e recuperacéo.

Volume de Volume de Volume

AMOSTRA Amostra (L) Padrio® (L) Final® (L) Ty (s) [Fe] (mg/L) Recuperagdo (%)
1 sem dil. 50 0 2500 1,784 1,07 -—-
1 sem dil. 50 50 2500 1,132 3,34 113,5
spiked
11 sem dil. 50 0 3500 1,365 2,28
11 sem dil. 50 50 3500 1,048 3,87 111,3
spiked
24 h dil. 500 0 550 2,858 3,02
24 h dil. 500 50 550 2,680 10,9 86,6
spiked
192 h dil. 50 0 2500 2,649 12,4 --
192.h di. 50 200 2500 2,508 19,6 90,0
spiked

(a) Padrdo de Fe** 100 mg.L'1 em HCl 0,5 M ou em tampdo de acetato de sédio pH 5.
(b) Avolumado com HCI 0,5 M ou com tampdo de acetato de sédio pH 5.

Para todas as amostras fortificadas observa-se uma variagdo na
recuperacdo entre 10% e 13%. A United States Environmental Protection
Agency (US EPA, 1987) estabelece como aceitavel uma varia¢cdo no percentual

de recuperacgéao entre 75% e 125% para amostras ambientais.

A recuperacdo acima de 100% para os sobrenadantes oriundos das
microcolunas, embora aceitavel, pode indicar que, no processo de fortificacao,
0 uso de solucéo de HCI 0,5 M para diluir a amostra tenha liberado alguma
fracdo de ferro residual sob a forma de acetato de ferro, uma vez que as
microcolunas de solo foram inicialmente tamponadas com 40% em massa de
solucédo tampdo de acetato. Desta forma, ao se adicionar 10 mL de HCI 0,5 M
para extracdo do ferro, o sobrenadante coletado e filtrado pode conter uma
fracdo ions acetato que, como visto nas curvas analiticas, reduz o poder
paramagnético do ferro em relacdo a sua forma iénica livre (Fe®"). Portanto, a
diluicdo da amostra fortificada com ferro, levaria a deteccéo do ferro adicionado

e também de algum ferro que antes estava complexado com o acetato.

A recuperacao abaixo de 100% para as amostras de lixiviagcdo em meio
aguoso pode ser atribuida ao baixo coeficiente angular da curva analitica neste
solvente associado a redugdo do efeito paramagnético do Fe(lll) quando

complexado com o acetato.
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7 CONCLUSOES

A técnica de Ressonancia Magnética Nuclear de bancada foi empregada
tanto ao estudo morfoldégico quanto ao estudo quantitativo no monitoramento
de lixiviagdo acida de pilhas alcalinas em meio aquoso e em microcolunas de
solo. Baseando-se na vantagem de n&o ser necessario um preparo prévio das
amostras antes das analises, as microcolunas foram preparadas utilizando os

proprios tubos porta-amostra.

A partir das curvas de relaxacdo longitudinal obtidas por SAFF foi
possivel detectar e quantificar o teor de ferro em meio aquoso tamponado em
pH 5 simulando o efeito de uma chuva acida. Foi obtida uma curva analitica
com boa linearidade entre 1 e 40 mg.L™, embora com baixo coeficiente
angular. Contudo foi possivel observar um aumento acentuado na lixiviagdo a
partir de 72 h, com o surgimento de fissuras mais profundas no invélucro de
aco em face do avanco corrosivo. Com 192 h, a concentracao de ferro lixiviado

chegou a 1257 mg.L™.

A andlise morfolégica do solo nas microcolunas foi realizada através do
tempo de relaxacédo transversal obtido por CPMG. A partir das distribuicdes de
dominios, verificou-se que o ferro lixiviado interage preferencialmente com a
fracdo de agua mais disponivel presente nos macroporos e que a agua
contaminada tende a se difundir com mais velocidade para os poros menores
em funcéo do tempo de liberacdo. A partir de 7 semanas, praticamente toda a

agua ja se encontra nos microporos.

Através de medidas de tempo de relaxacdo longitudinal obtidas por
SAFF, obteve-se uma curva analitica para o ferro em solu¢do de HCI 0,5 M
com boa linearidade e bom coeficiente angular entre 0,5 e 8 mg.L™*. Em
microcolunas de solo a lixiviagdo ocorre em um estdgio mais acelerado até a
quinta semana. Com a difusdo da &gua para poros menores, sua menor

disponibilidade tende a retardar o processo corrosivo.

As medidas de amostras fortificadas com solu¢des padrao de ferro em
tampdao de acetato de sodio e acido acético e também em solugcéo de HCI 0,5

M indicaram percentuais de recuperacdo préximos de 100%, com variagdes
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inferiores a £15%, indicando que ndo ha grande interferéncia de matriz, mas

gue o metodologia proposta pode ser aprimorada.

Por ser uma técnica seletiva para analitos paramagnéticos, a RMN de
bancada néo permite analisar, por meio da relaxacdo, metais potencialmente
toxicos que sejam diamagnéticos, além do fato de necessitar que o ion de
interesse esteja, de preferéncia, em sua forma ionica livre, sem qualquer tipo
de complexacdo, para a obtencdo de curvas analiticas com bom coeficiente

angular.

Além de ser uma ferramenta capaz de realizar estudos morfol4gicos,
qualitativos e quantitativos, todas as medidas efetuadas neste trabalho tiveram
duracédo aproximada de 30 s para a SAFF e 3 min para a CPMG com aliquotas
de amostra de poucos microlitros, uma vez que as diluicbes podem ser feitas

diretamente no tubo.
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8 PERSPECTIVAS

Avaliacdo aprofundada dos parametros analiticos necessarios para a

validacdo do método proposto.

Aprimorar a metodologia de extragédo do ferro das microcolunas de solo,
avaliando parametros como a concentragdo do &cido, tempo de extracdo e até
mesmo tempo de mistura, de modo a reduzir a variagdo no percentual de

recuperacédo do analito.
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