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“Science is a way of thinking much more than
it is a body of knowledge. ”

Carl Sagan
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RESUMO

CECCHIN, I. Aplicacdo De Nanobiorremediacdo Em Um Solo Residual De Basalto
Contaminado Com Cromo Hexavalente E Pentaclorofenol. 2018. Tese (Doutorado em
Engenharia Civil, Area de Concentracio Geotecnia) — Programa de P6s-Graduacio em
Engenharia Civil, UFRGS, Porto Alegre.

O crescimento industrial, associado a grande exploséo populacional ocorrida nos tltimos séculos, favoreceu
0 surgimento de novos compostos quimicos que suprissem uma nova demanda, até entdo inexistente. O
descarte indevido de compostos metalicos téxicos e organoclorados no meio ambiente vem a muito tempo
sendo alvos de estudos, sendo associados a centenas de areas impactadas. Formas alternativas de
recuperacdo destas areas vem sendo estudadas ao longo dos anos, tais como a biorremediacdo e mais
recentemente a nanorremediacdo. Objetivou-se avaliar o processo de Nanobiorremediacdo de um solo
residual de basalto com contaminagéo mista de organoclorados e metais toxicos, utilizando nano particulas
de ferro zero valente e microrganismos nativos do solo. O estudo foi elaborado em 6 etapas. A determinagédo
do método de extracdo de Pentaclorofenol através de espectrofotometria foi realizado utilizando 4
comprimentos de onda () e 10 concentra¢des de Pentaclorofenol (PCP). Para a defini¢do da eficiéncia de
extracdo definiu-se 5 concentragdes em solo. A Anélise de toxicidade foi realizada utilizando o método de
producdo de CO,. Foram determinadas 4 concentracGes de contaminagdo para cada contaminante. As
medicdes de CO, foram realizadas a cada 2 dias, sendo o teor residual monitorado em diferentes tempos.
Para o ensaio de eficiéncia de degradacdo, utilizou 4 concentragdes de nZV1, duas concentragdes de Cré* e
duas concentrac@es de PCP. Os teores residuais foram analisados em 4 tempos. Para a andlise de dispersao
do nZVI via injecdo, moldou-se corpos de prova contaminados com Cré* (100 mg/kg), utilizando 600 kPa
como pressao padrédo de injecdo. Adotou-se a concentracao de 12,5 g/Kg de nZVI como padrdo. As analises
foram realizadas em 3 diferentes profundidades, 3 diferentes raios de injecdo e em trés diferentes tempos.
Para a avaliagdo da eficiéncia de degradacgéo do processo de injecdo adotou-se duas concentragdes de nZVI,
3 tipos de contaminacdo em 3 tempos. Para a analise de Nanobiorremediacdo adotou-se dois tipos de
contaminagdo, 4 concentragdes de nZVI e 5 tempos de andlise. O método de determinagdo de PCP
apresentou um comportamento linear para todas os comprimentos de onda analisados, atingindo regressdes
acima de 0,98. Adotou-se o comprimento de onda de 230 nm para a curva de extracdo de PCP do solo, a
qual apresentou um comportamento linear e uma regressdo acima de 0,99. No ensaio de toxicidade,
observou-se que o nZVI apresenta uma leve toxicidade para os microrganismos nativos do solo, ndo
havendo alterag&o no aumento desta. Para o PCP e o Cr®*, a toxicidade aumenta significativamente com a
concentragdo. Para a efetividade de degradacéo, observou-se que o tempo de reacéo do nZV1 é significante
para a degradacdo dos contaminantes, sendo que quanto maior a concentragdo menor € 0 tempo necessario.
A pressdo de 600 kPa é suficiente para um diametro efetivo de 33 cm, como adotado no experimento, sendo
gue quanto mais profunda é a contaminagdo, maior serd a efetividade de degradacdo. A presenca de
compostos organicos ndo apresenta influéncia na degradacdo de Crb*. Por outro lado, a presenca de
contaminantes inorganicos apresentam uma forte influéncia na degradagdo de compostos clorados. Para o
processo de Nanobiorremediacao, verificou-se uma descloracdo natural de cerca de 20% do teor inicial do
contaminante, podendo isso ser associado a efeitos biGticos e abidticos. A concentragdo de 50 g/kg
promoveu a completa descloracdo do PCP. A concentracdo 25 g/kg apresentou valores de degradacdo de
71% ao final do experimento, indicando pouca acdo bioldgica no tempo analisado. Conclui-se desta maneira
que existe seletividade das nano particulas de ferro zero valente quando em contaminagdes organicas e
inorganicas, fazendo com que existam redugdes de efetividade em compostos orgénicos. Conclui-se ainda
gue o processo de Nanobiorremediacéo é passivel de ser aplicado, sendo necessario tempos superiores a 60
dias para observa-se efetivamente a acdo microbiana.

Palavras- Chave: Nanoremediacdo; Nano ferro; Organoclorados, Metais Téxicos, Injecao sob pressao
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ABSTRACT

CECCHIN, 1. Application of Nanobiorremediation in a Residual Basalt Soil
Contaminated with Hexavalent Chromium and Pentachlorophenol. 2018. Thesis
(Doctorate in Civil Engineering, Geotechnical Concentration Area) - Post-Graduation
Program in Civil Engineering, UFRGS, Porto Alegre.

The industrial growth, associated with the great population explosion that occurred in the last centuries,
favored the appearance of new chemical compounds that supplied a new demand, until then nonexistent.
The undue disposal of toxic metallic and organochlorine compounds in the environment has long been the
target of impact studies related to the environment and humans, associated with hundreds of impacted areas.
Alternative forms to remediate these areas have been studied over the years, such as bioremediation and,
more recently, nanoremediation. The objective of this work was to evaluate the nanobiorremediation
process in a residual basalt soil with mixed contamination of organochlorines and toxic metals, using zero
valent iron nanoparticles (nZV1) and native soil microorganisms. The study was elaborated in 6 stages. The
determination of the extraction method of pentachlorophenol by spectrophotometry was carried out using
4 wavelengths (1) and 10 pentachlorophenol (PCP) concentrations. For the definition of the extraction
efficiency 5 soil concentrations were defined. Toxicity analysis was performed using the CO, production
method. Four concentrations of contamination were determined for each contaminant. The CO;
measurements were performed every 2 days, and the residual content was monitored at different times. For
the degradation efficiency assay, 4 concentrations of nZVI, two concentrations of Crf and two
concentrations of PCP were used. The residual contents were analyzed in 4 stages. For analysis of
dispersion of nZV!1 via injection, specimens contaminated with Cré* (100 mg / kg) were molded using 600
kPa as standard injection pressure. The concentration of 12.5 g/kg of nZVI was adopted as the standard.
The analyzes were performed in 3 different depths of the body test, 3 different injection radius and at three
different times. To evaluate the degradation efficiency of the injection process Two concentrations of nZVI,
3 types of contamination and 3 times, were adopted. For the analysis of nanobiorremediation two types of
contamination were adopted, 4 concentrations of nZVI and 5 times of analysis. The method of
determination of PCP presented a linear behavior for all analyzed wavelengths, reaching regressions above
0.98. The wavelength of 230 nm was adopted for the soil PCP extraction curve, which presented a linear
behavior and a regression above 0.99. In the toxicity test, it was observed that the nZV1 presents a slight
toxicity to the native microorganisms of the soil, not having a change in the increase of this concentration.
For PCP and Cr%*, the toxicity increases significantly with concentration. For the effectiveness of
degradation, it was observed that the reaction time of nZVI is significant for the degradation of the
contaminants, and the higher the concentration the shorter the time required. The pressure of 600 kPa is
sufficient for an effective diameter of 33 cm, as adopted in the experiment. We have also found that the
deeper the contamination, the greater the degradation effectiveness in the sample. The presence of organic
compounds does not influence the degradation of Cr6*. On the other hand, the presence of inorganic
contaminants has a strong influence on the degradation of chlorinated compounds. For the
nanobioremediation process, a natural dechlorination around 20% of the initial content of the contaminant
was verified, which may be associated with biotic and abiotic effects. The concentration of 50 g/kg
promoted complete dechlorination of PCP. The concentration 25 g/kg presented degradation values of 71%
at the end of the experiment, indicating little biological action in the time analyzed. It is concluded that
there is selectivity of nZVI when in organic and inorganic contaminations, promoting reductions of
effectiveness in organic compounds. It is also concluded that the nanobiorremediation process can be
applied, but it takes more than 60 days to the microbial action being effectively observed.

Keywords: Nanoremediation; Nano iron; Organochlorines, Toxic Metals, Injection under pressure

Aplicacdo De Nanobiorremediagio Em Um Solo Residual De Basalto Contaminado Com Cromo
Hexavalente E Pentaclorofenol



SUMARIO
1 INTRODUGAO ..ottt 13
11 ODJELIVO GEIAL ...ttt bbbt b bbb nne e 15
1.1.1 ODjetiVOS BSPECITICOS. .. iviiviiieiticeciee e ettt ne e e e srenre s 15
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA .......oooiitisiecisvee e 16
2.1 Contaminacio de Solos & Aguas SUBLEITANEAS..............ccevveeeveveeeseeeeeeeee e ese e ennen 16
2.2 Pesticidas € Preservantes ClOrados. ..o 19
221 L 1) 0] 4 ol TSSOSO 19
2.3 PentaclorofenOl (PCP) ..o bbb 21
23.1 Ef@ITOS TOXICOS. cve.veviiteieriite ittt sttt ettt ettt sttt sttt et e be st e sesbe st enestesbere st nens 24
2.3.2 Biorremediagdo de Pentaclorofenol ..........ccoooiiieiiiiciieree e 25
24 Distribuicdo de contaminantes 0rganicos N0 SOI0..........ccceiviereiiieieiisie e 27
25 Contaminagao POr MELAIS TOXICOS .....cvivirveirririeiite ettt sttt st re b seere e e 32
2.5.1 CIOMO..ctiecceee e Erro! Indicador néo definido.
2.6 Valores Orientadores para CONTAMINANTES ..........ccoriiriiririieeree s 38
2.7 [N E= T T 1 o OSSP PSRS RPN 40
2.7.1 Sintese e caracterizacfo de particulas NZV 1 ... 43
2.7.2 EStrutura NUCIEO-CONCNA. ......c.ooieiie ettt 48
2.7.3 REALIVIOAUE. .......eeveiiceec e e 49
274 Estabilidade Coloidal .............ccooiiiiiiiice e 56
2.7.5 INEEraGa0 COM 0 SON0......uiiiiiii et 59
2.7.6 Mobilidade NO MEIO POFOSO.....ccuveiiiieiieiie et re et sre e e e nae s 60
2.1.7 APHICAGHES M CAMPO. ....veveeieiiiceirte ettt bbbttt bbbt sbe e 62
2.7.8 Desafios da Utilizagdo de Nano partiCulas...........cccvereiieneiieneeseeeseee e 67
2.7.9 Toxicidade das NAN0 PArtICUIAS ..........cuririiiiiiiree e 70
2.7.10 Interacdo das nano particulas e a microbiota do SO0 ..........ccocveiiiiiiiii e 77
2.8 Injecdo sob Pressdo - Técnica de Tratamento de SOI0S. .........ccvveriviierieinenieineseeeeenis 77
2.8.1 Pardmetros de Execug0 do INJEGAO SOD PreSSA0........cocevirerireiiieie e 82
2.9 Nanobiorremediac¢éo — uso combinado de nano materiais e biorremediacéo ................... 85
2.10  CONSIABIAGHES ... cveeueeuie ettt b ekt h ettt b e bbbt bt e s b e e e b e b sb e b e bt e b e et et nne b e 87
T = @ ] 1@ @ T I S 88
3.1 Caracterizagio 00 SO0 ..o e 88
3.2 AN E= LT -1 o PSSR 90
3.3 Delineamento EXPerimental..........ccoooiiiiiiiiiiiiieeee e 91
34 Processo de Ativag8o do NANO IO ..o 92
3.5 Determinacdo do método de Extracédo do Pentaclorofenol..........ccccccveeveiiieneiienecceen, 93
35.1 Delineamento eXPeriMeEntal...........cccooiiiiiiiiieee e 93
3.5.2 Montagem do EXPEITMENTO........iriiiieree ettt sbe e 95
3.6 Determinacéo da toxicidade a microbiota do SOI0..........cccceveviviieicici e 97
3.6.1 Delineamento eXPeriMENtal...........cccvvviiiiieiieiere et sre e 97

I1ziquiel Cecchin (iziquielc@gmail.com) — Tese de Doutorado. PPGEC/UFRGS, 2018.



3.6.2 Montagem dO EXPEIIMENTO......cuiiiieriesiie et eee et e et e et st re e e e eeeseesrennas 98
3.6.3 Teor da contaminagao ao 10Ngo dO tEMPO........cceeiieieieiesi e 100
3.6.4 Determinacdo da produgaio A8 CO2 ..ccvivieiieieeiieie e se et sneas 100
3.6.5 Determinagdes aNalTtiCaS.........covveieiiiice e 102

3.7 Determinacéo da Eficiéncia de Degradacgaio ..........ccoceeeiririeineneinenese e 104
3.7.1 Delineamento eXPerimental...........cociiiiiiiniinee e 104
3.7.2 Montagem do EXPEITMENTO. ......c.uiiiiirtiieiirt ettt 106

3.8 Determinacéo da eficiéncia do sistema de INJEGAO ..........ccooviriiiiiiiiice e 107
3.8.1 Determinacdo das press0es de INJECAD ....cvuververierierereieeeeeeie e sresiesre e seeeeseeseeseesrens 107
3.8.2 Delineamento EXPEriMENtal ..........cccoviiiiieiieieicse s nne s 107
3.8.3 EqQuipamento ULIIIZAAO...........c.ooviie e nne e 108
3.8.4 Moldagem doS COrPOS & PrOVA .....c.cciveiieiieiie s sttt te et 113
3.85 Processo de AMOSIFAJEIM ......ccueviiiiirieieite ettt sttt sttt sttt s 113

3.9 Avaliagdo da eficiéncia de degradagdo do processo de iNJEGAO .........covvevrerveirerieirennenns 114
3.9.1 Delineamento EXPerimental..........cccooiiiiiiniiieeeee e 114
3.9.2 Moldagem doS COrpOS A& PrOVA .......ccciveiieiiieiie ettt ste e ve e snae e snee 116
3.9.3 Processo de AMOSLIAJEM .....cuviieeieiiesteesteerieesieete e ste et e et e et esreesteesreesreesreaneennees 116
3.10  Ensaio de NanobiorremMEOIAGCA0 ..........cceiertireriieiieiese sttt nne e 116
3.10.1 Delineamento EXPerimental .............ccoooveieiieiiie st 116
3.10.2 Montagem do EXPEITMENTO. ......cuiiiiiriieisteee et 118

4 RESULTADOS ...ttt et st s te e bt et ateese e st e e be e te e beeseeaneeareesaeesaeenneenes 119
4.1 Determinacéo do método de Extracdo do Pentaclorofenol...........ccocoevviiiniiienccieen 119
4.2 Determinacéo da toxicidade dos eleMENTOS ..........ccveririiiniinere e 122
421 VariaGao da CONCENTIAGAD. ... ... ueiuieieeieie ettt sttt bbbt eesae e 129

4.3 Efetividade de degradacéo de nano ferro zero valente...........ccoceeoeienenineninieic e 134
431 Decaimento da contaminagdo mono-espécie - Cromo Hexavalente ............ccccoeevieennen. 134
4.3.2 Decaimento da contaminagdo mono-espécie - Pentaclorofenol ...........ccccoecvveiieienen, 136
4.3.3 Decaimento da contaminagdo multi-espécie — Cromo hexavelente e Pentaclorofenol ..138
434 Anélise estatistica da efetividade de descontaminagao ...........cccecvervinerniienescninn, 142

4.4 Avaliagdo da eficiéncia disperséo do processo de inje¢c@o de NZVI .........ccoeevvvncinennnnn, 150
441 TEStES (e VAZAO € PrESSAD ....e.veveeeieereeterieiete sttt sttt sttt sb et neenes 150
4.4.2 Analise de dispersao do INjeGa0 SOD PreSSAD.......c.cervrirereeirierieisiesierese e seens 151

4.5 Eficacia do processo de injegdo em contaminagdes mono e multi-espécie ........cc.cccveuennn. 162
451 Anélise estatistica dos ensaios de injecdo mono e multi eSPECIe.........cccevvvvvrerirvrerene, 167

4.6 Experimento de Nanobiorremediagao. .........ccoviireeieiiiiene e 175
46.1 Anélise estatistica dos ensaios de Nanobiorremediagao............cccvervvenviiieneiencnnn, 179

5 CONCLUSOES ...ttt 183
6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS .......coiiiiieiessceeeeeestese s 185
REFERENCIAS ..ottt bbb 186

Aplicacdo De Nanobiorremediagio Em Um Solo Residual De Basalto Contaminado Com Cromo
Hexavalente E Pentaclorofenol



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Numero de &reas contaminadas por tipo de contaminante no estado de S&o Paulo .................... 18
Figura 2: 1SOMEros de ClOTrOTENGIS ........coiuiueiiiriiiiiecreee ettt bbb 21
Figura 3: Estrutura quimica do Pentaclorofenol...........oceieiiiniiiiee e 22
Figura 4: Particdo do Pentaclorofenol em fung80 do PH ..o 24

Figura 5: Degradacdo do Pentaclorofenol pela bactéria Sphingobium chlorophenolicum ATCC 39723...26

Figura 6: Esquema do destino de contaminantes organicos N0 ambiente...........ccoveveverevieseeieesesesesee s 28
Figura 7: Processos de particdo do contaminante N0 SO0 .........ccvuerveieieiiiieseeieee e 30
Figura 8: Esquema representativo das fases presentes nas zonas saturada e insaturada............c.ccccceeveeenn 32
Figura 9: Diagrama de Pourbaix para 0 elemento CromO .........ccooviireiiineininiese e 36
Figura 10: Diferentes especiaces de Cromo HeXavalente. ... 37
Figura 11: Processo de remediacdo de DNAPL usando suspensdo de NZVI........cccocvevrenennieneneicnennene 42
Figura 12: Estratégias de produgao de NAn0 FEITO ..o 44
Figura 13: Agregado de nano particulas de fErr0 ... 46

Figura 14: Mecanismos de descloracdo redutiva por monometélico nZVI e dopados com palddio nZV1 .52
Figura 15: Papel da estrutura nicleo-concha no sequestro de contaminante............cccceceeeveeeeieeieereseneenns 53
Figura 16: Curva de sedimentacdo de nZVI (20g/L) suspensa em agua e em solugdo com goma de guar
(.5 Q1LY oo 58
Figura 17: Mecanismos de limitacdo do movimento de NPS em SOI0S ........cccocereiriireniienenecseecsiee 61

Figura 18: Fluxograma de integragdo Laboratorio/ Campo para aplicagdo de nZVI em &reas contaminadas

Figura 19: Efeitos do envelhecimento na reatividade das nano particulas de ferro zero valente (nZVI) ...68

Figura 20: Exemplos de aplicacdo de Injecdo SOb pressao em Obras.........covveeeeerienenese e 79
Figura 21: Sistemas Injecdo sob pressdo: a) Monofuido, b) Bifluido e ¢) Trifluido ...........cccccovvcvieiviiennnn, 80
Figura 22: Escala de erodibilidade de MateriaiS ...........ccoeriiririiiiieseee e 82

Figura 23: Conceito de Nanobiorremediagéo: Inje¢do inicial de nZVI para reduzir as concentrac6es da

zona de origem e, em seguida, iniciar a biorremediacdo da contaminacéo da fonte residual (se

houver) e quaisquer SUDProdutos PrOQUZIAOS ..........ccviuiieiiiriei i 86
Figura 24:Modelo conceitual das interaces da Nanobiorremediagao ............ccovveverenincieniniee e 87
Figura 25: Curva granulométrica do SOI0 eStUAA0 ...........ccvieeieiieicie e 89
Figura 26: Imagem da nano particulas NanOfer STar..........ccceeveiiiniisiesese e 90
Figura 27: Delineamento experimental ProPOSIO.........cciiiiirieiieieie e 91
Figura 28: Disruptor de Células utilizado para ativagao do NZV 1 .........cccceveiiinininieneeee e 92
Figura 29: Delineamento experimental do método de Extracdo do Pentaclorofenol...........c.cccccoveieiriennnn 94
Figura 30: AGItAdOr OFDITAL........cooiiiiie bbb 95
Figura 31: EspectrofotOmetro UV -1600...........ccccueiriiiiiieiiiieeiieee ettt e 96
Figura 32: Delineamento da toxicidade dos elementos ..........ccoiiiiiiiienene e 98
Figura 33: Reatores do ensaio de toxicidade d0S €leMentos...........coeieriririiiniieree s 100
Figura 34: Modelo esquematico do Frasco de Bartha ...........ccccooviviiiivininniieseseese s 101
Figura 35: Compilado de curvas de calibragdo (Cr®*) utilizadas no experimento .............cccceevrernrernen. 104
Figura 36: Delineamento da avaliacdo da analise da efetividade do NZV1.........cccccooevivviviivivcicncsesen, 105

I1ziquiel Cecchin (iziquielc@gmail.com) — Tese de Doutorado. PPGEC/UFRGS, 2018.



10

Figura 37: Fluxograma experimental da verificacdo da eficiéncia de injecdo e dispersdo no nzZVI ........ 108
Figura 38: Vista Detalhamento da Haste de INJECAD.........ccccviveieiieriiie e 110
Figura 39: Detalhamento da cAmara de PreSSUMIZAGAD . ........cucvereruerrereseseseereeieesie e e ste e sseeeeeeseeseeses 110
Figura 40: Vista Frontal Detalhada do sistema de INJECAOD .......ccvevvevveieiiieie e 111
Figura 41: Modelo Esquematico do Sistema de Inje¢do de Nano ferro .........c.ccceevrernneiinsenc e 112
Figura 42: Vista do reator e INJEGAD. ........couiiriiietiit ettt 114
Figura 43: Fluxograma experimental da avaliagdo da eficiéncia de degradacéo do processo de injecdo.115
Figura 44: Fluxograma experimental da aplicagdo da técnica de Nanobiorremediagdo..............ccccevvuuve. 117
Figura 45: Valores de absorbancia Obtid0S..........c.cveieiiiiiiiece e 119
Figura 46: Curvas de calibragao liNEarizadas ...........cccceveivreiieiiirese e 120
Figura 47: Variagdo da absorbancia conforme o comprimento de onda...........ccoeevvererinenninieniniesiennenns 121
Figura 48: Curva de extracdo do Pentaclorofenol do SOI0...........cocoiiiiiiiiiiiiice e 122
Figura 49: Producéo de COzem contaminagio COM NZV 1 ........cociriiiiininiiiieecsieeesie s 123
Figura 50: Producéo de CO, em contaminagdo com Pentaclorofenol ..., 124
Figura 51: Producéo de CO, em contaminagdo com Cromo Hexavalente ............ccocovvvennninenennenn, 125
Figura 52: Producdo de CO2 em contaminagdo com Cromo Hexavalente e Pentaclorofenol.................. 126
Figura 53: Normalizagéo da producéo de CO2 para as amostras no tempo 100 diaS.........ccccevererennene. 127
Figura 54: Variacdo da concentragdo de Pentaclorofenol ... 129
Figura 55: Variacdo global da reducéo do Pentaclorofenol............ccooveiiiiiiiiiii e, 130
Figura 56: Variagdo da concentragdo de Cromo HeXavalente...........cooveriinineinieneineeseecsees 131
Figura 57: Variagdo da concentragdo global de Cromo Hexavalente.............cocooviviniincneninenenenns 132
Figura 58: Decaimento concentragdo de Cromo HexXavalente. ..o 134
Figura 59: Decaimento da concentracdo de Cromo Hexavalente em diferentes concentra¢des de nZV1.135
Figura 60: Decaimento concentracdo de Pentaclorofenol ... 136
Figura 61: Decaimento da concentracdo de Pentaclorofenol em diferentes concentracdes de nZV1I ....... 137
Figura 62: Decaimento concentracdo do Cromo Hexavalente e Pentaclorofenol.............c.ccoovviienince. 138
Figura 63: Decaimento da concentracdo de Cromo Hexavalente em diferentes concentracdes de nZV1.139
Figura 64: Decaimento da concentracdo de Pentaclorofenol em diferentes concentracdes de nZVI ....... 140
Figura 65: Variagdo do teor residual em contaminagdes mono e multi-eSpecie..........cccovvvvervinennenn, 141
Figura 66: Avaliacdo das médias através do Teste de TUKEY .......ccveriiiriiiiiiereee s 144
Figura 67: Variagdo do teor residual em contaminagdes mono e multi-eSpecie..........ccccovrvevvennincnnnnn, 145
Figura 68: Avaliacdo das médias através do Teste A8 TUKEY ......ccvveririririeiririeise e 148
Figura 69: Variagdo do teor residual em contaminagdes mono e multi-eSpecie..........c.cvcvrvvrvvieririvrennenn 149
Figura 70: Testes de vazdo do equipamento em fUNGAO0 da VAZAO ..........ccoceveiiiienini i 150
Figura 71: Testes de vazéo do equipamento em funcdo da CONCENtragan .........cccoeevererereiiniecnene e 151
Figura 72: A) Moldagem do corpo de prova arenoso, B) Fixacdo do sistema de drenagem, C) Sistema de
cravamento da haste, D) Camaras de pressurizago do fluido...........ccocevvreiviiineiiienee e 152
Figura 73: A) Retirada do sistema de drenagem, B) Remocao do reator, C) Exumacdo do Corpo de Prova,

D) Area de INFIUBNCIA A& INJEGAD ... ...eiueiieieeee et 153

Aplicacdo De Nanobiorremediagio Em Um Solo Residual De Basalto Contaminado Com Cromo
Hexavalente E Pentaclorofenol



11

Figura 74:A) Simulacdo de confinamento no corpo de prova, B) Detalhamento do refluxo no corpo de

prova, C) Detalhamento do furo realizado pela haste de injecdo, D) Furo de injecdo ap6s a retirada

da CamMAAA dE TEFIUXO ......veiiiiieeiee s 154
Figura 75: Variacao o teor residual em funcdo do raio de influéncia.......c..cccovevvevevciesn e, 155
Figura 76: Variagdo o teor residual em funcdo da profundidade de injeg&0..........ccocervvvriniininicinennn, 156
Figura 77: Variagdo o teor residual em funGao do teMPO ........ccooveiririiiiiere s 157
Figura 78: Verificagdo das médias através do teste de TUKEY .......cccoreriririeririnieinineie s 160
Figura 79: Modelo de superficie de resposta para a verificagdo do sistema de injecéo de nZVI ............. 162

Figura 80: Variacdo de degradacdo de Pentaclorofenol em mono e multi-espécie em funcéo da
[S1 0 {8 gL Lo = To [ 163
Figura 81: Variacdo de degradacéo de Pentaclorofenol em mono e multi-espécie em funcéo do tempo.164

Figura 82: Variagdo de redugdo de Cromo Hexavalente em mono e multi-espécie em funcdo da

PIOTUNGIAAAE. .....cceieei bbbttt bbb 164
Figura 83: Variacao de degradacdo de Cromo Hexavalente em mono e multi-espécie em funcdo do tempo
.......................................................................................................................................................... 165
Figura 84: Teor residual de Pentaclorofenol apds 30 dias de iNJEGAD........ccevverieirereirireesereese s 166
Figura 85: Teor residual Cromo Hexavalente ap6s 30 dias de iNJEGAD.........ccvvrevrerieiinerieiserieese s 167
Figura 86: Verificagcdo das médias através do teste de TUKEY .......covrveirerieiieneinieeese s 169

Figura 87: Modelo de superficie de resposta para as amostras mono e multi espécie na contaminacéo de
=Y 1= Tod (0] (0 (=] T ) PP TSS SRR 170
Figura 88: Verificagdo das médias através do teste de TUKEY .......coereiiiriiiinceee s 173

Figura 89: Modelo de superficie de resposta para as amostras mono e multi espécie na contaminagédo de

Figura 90:Teor residual do Pentaclorofenol em funcdo do tempo nos experimentos de

NaNODIOITEMEAIAGAD. .....c.eeueete ittt bbbt bbb bttt e e e e b b sne s 175
Figura 91: Teor residual em funcéo do tempo nos experimentos de Nanobiorremediagdo...................... 177
Figura 92: Teor residual dos contaminantes apds 60 dias .........c.cceveveieieieeieiieiese e 178
Figura 93: Verificagdo das médias através do teste de TUKEY .......coerviririiiincee s 181
Figura 94: Modelo de superficie de resposta para o experimento de Nanobiorremediagao ..................... 182

I1ziquiel Cecchin (iziquielc@gmail.com) — Tese de Doutorado. PPGEC/UFRGS, 2018.



12

LISTA DE TABELAS

Tabela 1:Principais fontes de contaminago d0 SOI0 ..........oouiiiiiiiiniiii s 17
Tabela 2 : Propriedades fisicas e quimicas do cOmMpPOStO PCP.........c.ccoviiiiiiiiiininses s 23
Tabela 3 : Valores de toxicidade do Pentaclorofenol ............cccveviiniiiiiniice s 25
Tabela 4: Valores orientadores de qUalIdade...........cceiviiiriieieeiie e 40
Tabela 5: Diferentes Processos de reducdo de contaminante a partir de NZVI........cccccoevvevvivccveveeieiesiennn, 56
Tabela 6: Diferentes aplicagBes A8 NZWV L.......ccvciiieie ittt srenns 63
Tabela 7: Estudos selecionados sobre avaliacdo da toxicidade do nZVI a microrganismos sob diferentes

(010 g o[ ToTo LT OSSO USSP TS OO USTPRPRUPTORPPPTPRPTON 76
Tabela 8: Historico de aplicacdo de Inje¢do sob pressao N0 MUNAO........c.cevveviirieiierieise s 78
Tabela 9: Didmetros de influéncia para diferentes tipos de Injeco SOb Pressao.........cocoveveeinencirenienn 81
Tabela 10: Valores caracteristicos dos parametros dos varios sistemas de Injecéo sob presséo. ............... 81
Tabela 11: Caracterizacdo Geotécnica, fisica e quimica do solo de estudo. ..........cccvvvrviirenniiinciscinn 89
Tabela 12: Composicao do Nano fErro €M PO ........ccuviiiiiiiiiieeise e 90
Tabela 13: Delineamento experimental para a determinagao da toXiCidade..........cccceveriririniniiencneneeee, 97
Tabela 14: Delineamento experimental para a andlise da efetividade do NZVI ........cccccceevviivevcvccciennns 105
Tabela 15: Delineamento experimental dos corpos de prova para injEGaA0 ..........cceverererererenenereeneeas 115
Tabela 16: Delineamento dos experimentos de Nanobiorremediagao.........coovvevvereinineieineieenieae 117
Tabela 17: Analise de variancia dos resultados de Cromo Hexavalente mono e multi espécie................ 142

Tabela 18: Validacéo do modelo obtido através da andlise de varidncia (ANOVA) para as amostras
contaminadas com Cromo HEXAVAIBNTE ...........cooiiiiiiiiiicieee e e 143

Tabela 19: Andlise de variancia dos resultados de Pentaclorofenol em mono e multi espécie ................ 146

Tabela 20: Validacdo do modelo obtido através da analise de variancia (ANOVA) para as amostras
contaminadas com Pentaclorofenol ............coeriiii i s 146

Tabela 21: Analise de variancia da influéncia das variaveis do delineamento experimental no teor residual

(oo ol ] =10 11 T 1 (- S 158
Tabela 22: Validacéo do modelo obtido através da andlise de variancia (ANOVA).......ccccoevvenvinennns 159
Tabela 23: Andlise de variancia dos resultados de Cromo Hexavalente mono e multi espécie................ 168

Tabela 24: Validacdo do modelo obtido através da analise de variancia (ANOVA) para as amostras
contaminadas com Pentaclorofenol ... 168
Tabela 25: Andlise de variancia dos resultados de Cromo Hexavalente mono e multi espécie................ 171
Tabela 26: Validacdo do modelo obtido através da andlise de variancia (ANOVA) para as amostras
contaminadas com Cromo HEXAVAIENTE .........ccoireiiiieiiee e 172
Tabela 27: Andlise de variancia dos resultados de Cromo Hexavalente mono e multi espécie................ 179
Tabela 28: Validacdo do modelo obtido através da analise de variancia (ANOVA) para as amostras

contaminadas com PentaclorofENOl...........cvviiiiiii e 180

Aplicacdo De Nanobiorremediagio Em Um Solo Residual De Basalto Contaminado Com Cromo
Hexavalente E Pentaclorofenol


file:///C:/Users/iziqu/Dropbox/Pesquisa%202018/FINALIZAÇÃO%20DE%20TESE/Capítulos%20da%20tese/iziquiel%20-%20Aplicação%20De%20Nanobiorremediação%20Em%20Um%20Solo%20Residual%20De%20Basalto%20Contaminado%20Com%20Cromo%20Hexavalente%20E%20Pentaclorofenol.docx%23_Toc522720700
file:///C:/Users/iziqu/Dropbox/Pesquisa%202018/FINALIZAÇÃO%20DE%20TESE/Capítulos%20da%20tese/iziquiel%20-%20Aplicação%20De%20Nanobiorremediação%20Em%20Um%20Solo%20Residual%20De%20Basalto%20Contaminado%20Com%20Cromo%20Hexavalente%20E%20Pentaclorofenol.docx%23_Toc522720700

13

1  INTRODUCAO

A grande expansdo industrial ocorrida durante o século 19 e 20 foi responsavel
por inimeros avangos econdmicos e tecnologicos, alterando de maneira profunda o rumo
da humanidade desde entdo. A busca por inovacdes tecnoldgicas frente a diferentes
processos e produtos, fizeram com que o equilibrio ambiental fosse deixado em segundo
plano, fomentando o extrativismo exagerado e a disseminacéo e descarte de materiais no
meio ambiente sem as devidas precaucdes.

Com base nestes principios, diversos casos graves de contaminacdo foram
relatados no Gltimo século, tais como o caso de Love Canal (EUA), Desastre de Seveso
(Italia), dentre outros. Devido a estas ocorréncias, 0 meio ambiente passou a se tornar
tema recorrente em ambitos politicos, industriais e principalmente para satde publica,
fazendo com que politicas ambientais se tornassem promovessem grandes investimentos
para a recuperacdo de areas degradadas (DABDOUB et al., 2009; HUANG et al., 2012,
SINGH et al. 2013).

Estima-se que nos Estados Unidos existam cerca de 350 mil areas contaminadas
com 0s mais diversos compostos toxicos, calculando-se um tempo superior a 30 anos para
a efetiva descontaminacdo destas. Juntamente com este nimero expressivo de areas
impactadas, segue-se 0 custo necessario para remediacao destes locais, orcado em valores
superiores a 8,3 bilhGes de dolares/ano, valor este obtido de fontes privadas (quando
associado a uma empresa responsavel) e de fontes publicas de financiamento
(Superfundos) (USEPA, 2004).

No Brasil, os processos de identificacdo e mapeamento de areas contaminadas se
encontram nos estagios iniciais, existindo poucos dados expressivos sobre o status de
contaminag&o do territdrio brasileiro. Da-se destaque, no entanto, ao estado de S&o Paulo,
representado pela sua Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental, que em maio
de 2002 apresentou o primeiro inventario de areas contaminadas do Brasil, indicando a
existéncia de 255 areas impactadas no estado de Séo Paulo. Apds este primeiro registro,
o0 inventario vem sendo constantemente atualizado, chegando ao valor de 4771 areas
contaminadas em sua ultima publicagdo (CETESB, 2013).

Deste modo, a busca por tecnologias que acelerem a descontaminagéo destas
areas, bem como, reduza os custos destes processos de remog¢éo do contaminante, tornam-

se cada vez mais incentivados. Diversas tecnologias se encontram disponiveis para
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implantacéo, tanto in situ, fazendo o tratamento da area contaminada no préprio local
impactado, como ex situ, removendo o material contaminado e realizando o tratamento
em um ambiente afastado ou em condigdes controladas. (SHARMA E REDDY, 2004).

Dentre as metodologias recentes de tratamento in situ, a nano tecnologia (uso de
nano materiais) vem sendo destaque em diversas pesquisas de laboratdrio e aplicacdes de
campo, principalmente na América do Norte e Europa (USEPA 2012, NANOREM 2013).
As principais aplica¢des realizadas pelos pesquisadores da area, séo testes de bancada em
ambientes saturados e, algumas aplicacbes em campo, tais como lengois freaticos
contaminados (KARN et at. 2011; MUELLER etal. 2012, TOSCO et al, 2013). Contudo,
0 uso de nano materiais para remediacdo de solos na zona insaturada (zona vadosa) €
limitado.

Dentre os principais nano materiais utilizados, o nano ferro zero valente é
destague em nimero de aplicacGes e trabalhos cientificos publicados, sendo responsavel
por mais de 90% dos trabalhos desenvolvidos na area, em virtude de seu custo de
producdo e facilidade de aplicacdo (YAN et al. 2013). Sabe-se que para a efetividade do
uso desta tecnologia, a mobilidade do nano ferro no meio poroso deve ser suficiente para
conseguir atingir o contaminante. Diversos estudos apontam que a mobilidade das nano
particulas de ferro zero valente sdo limitadas, tendo em vista suas caracteristicas fisicas e
magnéticas (PETOSA et al., 2010; TANG & LO, 2013). Sendo assim, o processo de
retencdo nas particulas do solo influencia diretamente o transporte, pois quando
adsorvidas estas nano particulas nao estardo disponiveis para a sua principal funcdo no
solo: a transformagé&o e/ou imobilizag&o dos contaminantes (WANG et al. 2016).

Recentemente, o conceito de remediacdo sustentavel tem ganhado significancia
no meio académico. Este termo visa, essencialmente, reduzir as contaminacgdes existentes
abaixo do nivel de risco (elevada toxicidade), bem como reduzir os impactos ambientais
colaterais, tais como emissfes de gases de efeito estufa, geracdo de residuos solidos,
consumo elevado de recursos naturais, dentre outros (REDDY & ADAMS, 2015).
Métodos de descontaminacdo baseados no metabolismo microbiano, tais como a
biorremediagdo, tem sido relatado como excelentes métodos de remediacdo verde e
sustentavel para a recuperacdo de areas impactadas.

Contudo, o uso de biorremediacdo como tratamento de areas contaminadas pode
exigir um elevado tempo de monitoramento, bem como ndo ser eficaz em casos de
contaminacédo elevada, devido a toxicidade destes. Sendo assim, a integracdo de nano

materiais e a biorremediagdo tem potencial para ser eficaz e sustentavel, reduzindo o custo
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econdémico e ambiental do processo de remediacdo, bem como reduzindo o tempo

necessario para a recuperagao.

1.1  Objetivo Geral

Avaliar o processo de Nanobiorremediagdo de um solo residual de basalto com
contaminacdo mista de organoclorados e metais toxicos, utilizando nano particulas de

ferro zero valente e microrganismos nativos do solo.

1.1.1 Objetivos especificos

e Desenvolver o método de extracdo e analise do Pentaclorofenol

¢ Avaliar a toxicidade das nano particulas de ferro zero valente, bem como dos
demais contaminantes utilizados

e Determinar a eficacia de remediacao do nano ferro em contamina¢Ges mono e
multi espécie.

e Avaliar a homogeneidade da injecéo sob presséo de nano ferro em corpos de
prova contaminados.

e Auvaliar a eficicia de remediagdo do nano ferro injetado sob pressdo em corpos
de prova com contaminagfes mono e multi espécie.

e Aplicar a técnica de Nanobiorremediacdo em solos contaminados com

Pentaclorofenol e Cromo Hexavalente.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Contaminacéo de Solos e Aguas Subterraneas

O solo possui uma capacidade eximia de interatividade com compostos liquidos,
solidos ou gasosos que venham a entrar em contato com suas particulas. Diversos autores
acabam determinando esta caracteristica como uma fun¢do de “filtro” em casos de
contaminagfes ambientais, seja em superficie ou abaixo dela. Este efeito atenuador acaba
proporcionando que a pluma de contaminagdo tenha sua movimentag&o reduzida, ou até
inibida, ficando restrita a uma pequena area de entorno (ANDRADE, 2005).

Contudo, embora esta caracteristica seja uma funcdo natural dos solos
(principalmente em solos com alto teor de finos), este acaba possuindo uma capacidade
limitada de interacdo, fazendo com esta capacidade atenuante sofra alteracfes ao longo
do tempo em funcdo de mudancas de pH ou excesso de elementos interagindo no mesmo
instante. Com isto, sabe-se que a capacidade de atenuacdo dos solos é finita, podendo
desta forma ser neutralizada sob determinadas condi¢des (PICARELLI, 2003,
CANARIO, 2018).

A partir do momento em que o0 solo passa a ter sua capacidade atenuante
saturada, o contaminante comeca a ter uma maior capacidade de movimentacao,
ampliando a &rea contaminada e, consequentemente, aumentando consideravelmente 0s
impactos ambientais no meio. Cabe ressaltar ainda, que no momento em que a
contaminacdo ultrapassa a zona vadosa, encontrando o lencol freatico do solo, os
impactos ambientais ocasionados pela contaminacdo passam a ser magnificados, pois a
velocidade de fluxo do lencol passara a impulsionar o0 movimento da contaminacao.

Esta capacidade de retencdo de compostos toxicos que os solos possuem é
dependente de fatores como granulometria, permeabilidade, tipo de solo, dentre outros.
Estas caracteristicas fazem com que os contaminantes, por estarem concentrados em uma
area menor, possam ser facilmente remediados e/ou biorremediados, reduzindo o tempo
de descontaminagdo, bem como os custos envolvidos para a realizagdo desta (SILVA,
2007).

Sabe-se que em casos de contamina¢Ges em grande escala ou de forma
continuada sob o solo, este passa a saturar sua capacidade de atenuacdo, sendo que 0

destino final dos contaminantes acaba sendo as aguas subterréneas. 1sso acarreta o
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aumento da possibilidade de uma contaminagdo humana, proporcionando um incremento
de periculosidade, tendo em vista os riscos a salde envolvida (SEABRA, 1997; ITANI
& JUNIOR, 2006).

Couto (2007) apresenta em seu trabalho que os fatores responsaveis por grande
parte da contaminacdo ambiental antrépica podem ser classificados em trés grandes
grupos distintos: Disposicdo direta e/ou indireta de material perigoso e fontes néo
pontuais. A Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. apresenta de forma objetiva tais g

rupos bem como sua fonte.

Tabela 1:Principais fontes de contaminacdo do solo

Forma de contaminagéo Fonte Contaminante

Aterros sanitéarios

) L ) ) Lagoa de rejeitos
Disposicdo direta de material perigoso ) o

Pilhas de rejeitos

Aterros ilegais

Vazamentos de sistemas de estocagem
Disposi¢do indireta de material perigoso Vazamentos de sistemas de transporte

Vazamentos de sistemas de tratamento

InfiltracBes urbanas
Fontes ndo pontuais Atividades agricolas

Atividades de mineragéo

Fonte: Couto (2007)

Os dados de monitoramento da Agéncia de Protecdo Ambiental Norte
Americana (USEPA), nos Estados Unidos identificou na década de 80 mais de 400 mil
areas contaminadas, sendo esta contaminacdo oriunda desde despejo de residuos
perigosos a aterros sanitarios irregulares e lagoas de residuo, tornado publica a
necessidade de contencdo e recuperagdo destas &reas, iniciando-se 0s projetos
denominados “Superfundos”, destinados & recuperacdo destas areas (USPEA, 2002,
SEABRA, 1997, CONAMA, 2002, PANAGOS et al., 2013).

No Brasil, pode-se destacar a Companhia de Tecnologia de Saneamento
Ambiental do Estado de Séo Paulo (CETESB), como maior instituicdo de monitoramento
de contaminacgdo ambiental, sendo seus manuais e normas utilizados como referéncia em

todo o pais. Segundo dados da instituicdo o nimero de areas contaminadas apenas no
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estado de Sdo Paulo ultrapassa a casa das centenas. Figura 1 apresenta os dados

publicados pela instituicdo no ano de 2013.

Figura 1: Numero de areas contaminadas por tipo de contaminante no estado de S&o Paulo
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Com base nos dados apresentados pela Companhia de Tecnologia de
Saneamento do Estado de Sdo Paulo, o grande nimero de casos de contaminagdo no
estado apresenta condi¢fes preocupantes, considerando os riscos envolvidos em cada area
contaminada. Para tais casos de contaminacdo, é passivel a aplicacdo de diversas
tecnologias de remediacdo, visando a remoc¢do ou degradacdo dos compostos toxicos, a
fim de retomar a salubridade do ambiente (SEABRA, 1997; HIGARASHI, 1999).

A intensificagdo do uso de bens industrializados tem modificado o meio ambiente
em diversos aspectos, seja na utilizacdo de recursos minerais, ou na liberacdo de gases e
efluentes que degradam a qualidade da agua, solo e ar. De acordo com a USEPA (2004),
as aproximadamente 350 mil areas contaminadas que existem nos Estados Unidos
levariam mais de 30 anos para serem descontaminadas, sendo necessario para isto, um
investimento de 8,3 bilhdes de dolares/ano. J& na Europa, foram identificadas mais de 342
mil &reas contaminadas, e sua descontaminacdo custaria em torno de 6 bilhdes de
Euros/ano (PANAGOS et al. 2013). N&o se sabe 0 nimero exato de areas contaminadas
existentes no Brasil, mas de acordo com a CETESB (2013), somente no estado de S&o

Paulo existiam 4771 areas contaminadas, na sua maioria por postos de combustiveis.

Aplicacdo De Nanobiorremediagio Em Um Solo Residual De Basalto Contaminado Com Cromo
Hexavalente E Pentaclorofenol



19

Percebendo a necessidade da intervencgéo, o governo, através de ferramentas legais
tem estabelecido agOes para reverter a atual situacdo. Em 2010, entrou em vigor a
CONAMA 420 de 28 de dezembro de 2009, que propde diretrizes para 0 gerenciamento
ambiental de areas contaminadas atraves do estabelecimento de valores aceitaveis para
determinadas substancias quimicas no solo. Esta resolucdo se apresenta como uma

importante aliada na busca pelo uso sustentavel e protecdo da funcionalidade do solo.

2.2 Pesticidas e Preservantes Clorados

2.2.1 Historico

O uso de substancias tdxicas para controle de pragas e doencas € relatado em
diversos manuscritos antigos, utilizando como principio ativo elementos naturais, como
a nicotina, mercario e enxofre (COUTINHO et al, 2005 CONTRERAS &
ARGUMEDO, 2012).

Devido ao elevado crescimento econdémico e populacional a partir dos anos 50,
impulsionado principalmente pela euforia pds-guerra, o setor industrial necessitava de
recursos que suprisse suas demandas. As pesquisas no setor de quimica industrial passou
a receber diversos incentivos, aumentando consideravelmente a capacidade produtiva
(DA SILVA et al.,2005). Desta forma, diversos compostos organicos sintéticos foram
desenvolvidos, visando aumentar a producdo alimenticia e de bens de consumo, ndo
sendo considerado sua periculosidade, bem como a formacéo de subprodutos durante sua
fabricacdo, uso e descarte. Segundo Englande & Guarino (1992), dos mais de 100.000
compostos quimicos desenvolvidos até meados dos anos 90, apenas cerca de 0.1%
apresentou relatos contundentes quanto a sua destinacao final, impacto ao meio ambiente
e saude humana.

De maneira geral, a interacdo mais direta existente entre estas substancias e o meio
ambiente se deu através do uso de pesticidas sintéticos na agricultura. O homem
necessitava de agentes mais eficientes e de acdo rdpida para conter pragas que se
disseminavam nas, cada vez maiores, areas agricolas (DYMINSKI, 2006). Embora a
aparente efetividade do controle sanitario agricola, observou-se que o uso indiscriminado
destes agentes quimicos acabava interferindo ndo apenas no individuo alvo, mas em toda
uma cadeia subsequente (COUTINHO et al., 2005 CEA et al., 2010,).
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Atualmente, existe uma infinidade de formulagdes quimicas focadas na producéo
agricola, podendo incluir-se herbicidas, inseticidas, fumigantes dentre outros compostos
organicos (BRAIBANTE & ZAPPE, 2012). Cada um destes compostos apresenta
principios ativos especificos, baseados em sua natureza quimica, podendo ser
classificados como organoclorados, carbamatos, piretréides e organofosforados (USEPA,
2013; USEPA, 2015).

Dentre os pesticidas desenvolvidos pela humanidade, d&-se destaque a classe dos
organoclorados, tendo em vista 0 montante produzido, a larga escala de aplicacéo, grande
persisténcia no meio ambiente e alta toxicidade a saide humana e animal (SINHG et al.,
2009).

A primeira sintetizacdo dos organoclorados foi realizada por Zeidler, 1874, sendo
suas propriedades determinadas apenas em 1940, por Paul Mueller, na Suica, sendo
posteriormente, amplamente utilizado ao redor do mundo para o controle de pragas. Neste
contexto, destaca-se o diclorodifeniltricloroetano (DDT), o qual foi pulverizado
diretamente sob a populacdo durante a Segunda Guerra Mundial, praticamente eliminado
os casos de Tifo no periodo (USEPA, 2004; KONRADSEN et al, 2004; CASIDA &
QUISTAD 1998).

Constatando-se a alta eficiéncia apresentada por estes compostos, diversos outros
isdbmeros foram desenvolvidos pela inddstria, visando ampliar as possiveis aplicacdes,
bem como o consumo destes. Contudo, a0 mesmo passo que se observava 0s avangos
promovidos pelos organoclorados, também se constatava os aspectos negativos de seu
uso, como a persisténcia e toxicidade, mesmo em baixas concentracgdes, devido ao longo
periodo de exposicdo (MASCI et al., 2014).

Anos mais tarde, publicou-se o livro Primavera Silenciosa (CARSON, 1962), o
qual apresentava os efeitos danosos oriundos do uso destas substancias ao meio ambiente.
Apesar de altamente criticado na época, esta publicacéo foi o pilar para que se iniciasse a
proibicdo de diversos compostos organoclorados nos Estados Unidos da América, no
inicio da década de 70, e, posteriormente, para outros paises do mundo (FLORES et al.
2004).

No Brasil, os organoclorados foram descontinuados apenas em 1985, apds a
publicacdo da Portaria n°329, do Ministério da Agricultura, sendo autorizado apenas o
uso de Aldrin para o controle de formigas, e outros compostos (DDT e BHC) em casos
especificos de satde publica (OPAS, 1996).
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Na categoria dos organoclorados, destacam-se os clorofendis, compostos derivados
do fenol (1-hidroxibenzeno) formados pela substituicdo dos hidrogénios, presentes no seu
anel aromatico, por um ou mais &tomos de cloro (DAMIANIVIC, 1997). Estes compostos
tem sido destaque na comunidade cientifica em virtude de que boa parte de sua geracédo
acaba sendo oriunda do lancamento de efluentes ou subprodutos industriais, reagindo com
outros compostos e formando sua estrutura clorada.

Esta categoria pode ser exemplificada com o composto Pentaclorofenol (PCP), o
qual pode ser obtido através da cloracdo direta do fenol através da incineracdo de
materiais tratados com hexaclorobenzeno e A-hexaclorobenzeno, também conhecido
como Lindano. Outra possivel formacdo destes compostos de da através da cloracdo de
agua, esgoto ou efluente de industrias de celulose (WHO, 1989). A Figura 2 apresenta 0s

19 isémeros de clorofendis existentes.

Figura 2: Isdmeros de Clorofenois
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2.3 Pentaclorofenol (PCP)

O Pentaclorofenol (ClsCsOH) ¢é destaque para os compostos clorados, tendo em
vista sua alta toxicidade, longa persisténcia no meio ambiente, bem como as

caracteristicas acumulativas em solos, sedimentos e seres vivos (YU et al. 2014). Segundo
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o trabalho publicado por Yu et al. (2011), outras caracteristicas adversas do
Pentaclorofenol é a formacgdo de subprodutos altamente toxicos durante sua sintetizacéo,
tais como as dibenzodioxinas e dibenzofuranos. A Figura 3 apresenta a estrutura quimica

do Pentaclorofenol.

Figura 3: Estrutura quimica do Pentaclorofenol
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Cl Cl

Cl Cl
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O Pentaclorofenol é um solido opaco e claro, normalmente encontrado em forma
de flocos, sofrendo sublimacéo e gerando, consequentemente, cristais brancos de odor
fenolico caracteristico (SILVA, 2005) e é altamente soltvel em 6leos e gorduras. Devido
a estabilidade do anel aromatico presente na estrutura, bem como o alto contetdo de cloro,
a molécula de Pentaclorofenol apresenta dificil processo de degradacdo (MONTIEL et al.
2004). Estas caracteristicas fazem com que teores residuais de Pentaclorofenol ainda
serem encontrado em antigas areas de aplicacdo (DEL GRANDE et al., 2003; LAN et al.,
2011).

O Pentaclorofenol foi sintetizado inicialmente por MERZ e WEITH em 1872,
segundo o manual EHC 71 — Pentachlorophenol (WHO, 1987), sendo amplamente
utilizado a partir da década de 30 como preservante de madeira. Verificado sua alta
efetividade como preservante, a sua utilizacdo expandiu-se drasticamente ao redor do
mundo, chegando ao montante de 100 mil toneladas em 1985, durante sua livre producéo,
e 200 mil toneladas/ano (1995), mesmo apos sua proibicdo de consumo (WHO, 1987;
HAGGBLOM et al., 1995). Na década de 30, a EPA realizou um estudo sobre a
toxicidade e persisténcia do Pentaclorofenol, no qual mais de 80% das amostras de urina
coletadas, tanto da populacao geral quanto de trabalhadores do ramo, apresentaram teores
residuais do contaminante (HAGGBLOM et al., 1995).
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A producdo do Pentaclorofenol pode ser realizada através da cloracéo gradual dos
fendis por meio de catalizadores (cloreto férrico), ou por hidrolise alcalina do
hexaclorobenzeno (PROUDFOOT, 2003). Durante sua sintetizagdo, inimeras impurezas
quimicas acabam sendo formadas e acompanham o produto quimico final, podendo ser
convertidas em dioxinas, dibenzofuranos, dentre outros (AUGUSTO, 1995). Outra
caracteristica importante do Pentaclorofenol, é sua capacidade de formacdo de um anel
aromatico eletropositivo e de possuir caracteristicas oxidantes. A Tabela 2 apresenta as
caracteristicas quimicas do Pentaclorofenol. A Figura 4 apresenta a variagdo da

solubilidade do Pentaclorofenol de acordo com o pH do solo.

Tabela 2 : Propriedades fisicas e quimicas do composto PCP

Propriedade Informacéo
Férmula quimica CsClsHO
Peso molecular 266,35 g/mol
Ponto de fusdo 190-191°C
Ponto de ebuli¢éo 309-310°C
Densidade 1,978 g/mg a 22°C
Solubilidade em &gua a 20°C 14 mg/L

Solubilidade em solventes
organicos

Muito soltvel em alcool, éter, solivel em benzeno,
levemente em éter de petréleo frio

Log KOW 5,01

Log KOC 4,5
Densidade de vapor 9,20 (ar=10)
Presséo de Vapor a 25 °C 0,00011mmHg

Constante de Henry a 25°C

3,4x10-6 atm-m3/mol

Fonte: EPA (2010)
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Figura 4: Particdo do Pentaclorofenol em fun¢édo do pH
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2.3.1 Efeitos Toxicos

O Pentaclorofenol - puro e seu sal (pentaclorofenato de sodio — CsClsONa)-
podem ser absorvidos por meio de: via cutdnea- corrosdo da pele; via respiratoria-
inalacdo de vapores e particulas; via digestiva — ingestdo de agua e alimentos
contaminados.

A molécula de Pentaclorofenol apresenta um carater lipofilico, de baixa
metabolizacéo, o que confere a ele uma tendéncia a biomagnificacdo ao longo das cadeias
alimentares (AMBSHTA et al. 2011). Depois de absorvido no organismo, o
Pentaclorofenol € distribuido por varios tecidos, concentrando-se preferencialmente nos
que apresentam maior teor de gordura em sua constituicdo, criando um fluxo entre estes
tecidos e o sangue (TODOIR & SITTER, 1994; DOMINGUES, 2007).

Os efeitos da presenca de Pentaclorofenol em organismos humanos consistem em:
danos ao sistema nervoso central e periférico; lesdes ao sistema digestivo, cardiovascular,
renal e hematoldgico; danos ao aparelho locomotor; lesdes musculares e manifestacées
cutaneas (ALONSO et al., 2012). Alguns estudos ainda apontam danos ao sistema
reprodutivo, bem como infertilidade, sendo associados a casos de cancer, mutagenicidade
e teratogenicidade. Estudos toxicologicos apontam que os efeitos agudos do

Pentaclorofenol e seus sais tem variagdo conforme o meio que se encontra, a forma de
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absorcdo e o individuo afetado. A Tabela 3 Apresenta os dados de dose letal e

concentracgéo letal de Pentaclorofenol.

Tabela 3 : Valores de toxicidade do Pentaclorofenol

Parametro Concentracéao
DL50 27-205 mg/kg
Inalatéria 294 mg/m3 de ar
CL50
Dérmica 80-350 mg/kg

Fonte: WHO (1997)

Embora o Pentaclorofenol tenha sido proibido no Brasil apds a Portaria n° 329
(1985), em virtude das caracteristicas de persisténcia quimica, bem como a utilizacdo em
larga escala, diversas areas contaminadas com este composto permanecem impactadas
até hoje (ALMEIDA et al. 2007, CARRUCI et al., 2007). A resolugdo n° 5 de 1985 do
CONAMA, estabelece o Pentaclorofenol, bem como seus sais, como compostos
potencialmente poluidores, ficando seu transporte, estocagem e uso, dependentes de
licenciamento ambiental prévio do 6rgdo ambiental competente (CARMO, 2000).

Segundo a Anvisa (2006), ap6s uma reavaliacao toxicologica do Pentaclorofenol,
este foi classificado como interferente enddcrino, o que torna necessario a recuperacao de

areas contaminadas com este composto, bem como a restricéo total de seu uso.

2.3.2 Biorremediacao de Pentaclorofenol

O processo de biorremediacdo é uma técnica natural que utiliza de
microrganismos (naturais ou modificados) para a degradacdo de compostos toxicos
atraveés de seu metabolismo. Tratando-se de um processo biologico, a biorremediacdo é
considerada uma tecnologia “verde” ou sustentavel, pelo ponto de vista ambiental
(BALLAMINUT, 2007).

Como o0s microrganismos conseguem, através de seus complexos enzimaticos,
transformar a estrutura quimica dos compostos clorados, modificando suas propriedades
qguimicas e toxicoldgicas destas substancias (GAVRILESCUS, 2005). Quanto aos
processos de degradacdo dos organoclorados, tem-se que o mesmo pode sofrer

descloracédo abiotica através de processos de oxidagdo, rearranjo molecular, hidrolise,
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processos de reducdo e reacdes fotoquimicas (GRANDE et al., 2003). Contudo, estes
compostos ainda podem sofrer degradacdes por meios bidticos, através da descloracéo
redutiva, em anaerobiose, e deshidrocloracdo, quando na presenca de oxigénio (ORTIZ-
HERNANDEZ et al., 2011).

Assim como os demais compostos organoclorados, o Pentaclorofenol pode sofrer
degradacBes bioldgicos, quimicos, eletrolise, fotoquimicos e tratamento térmico
(THUAN & CHANG, 2012; YU et al., 2014). Devido a elevada presenca de cloro em sua
molécula, o Pentaclorofenol apresenta uma caracteristica natural de retardar os processos
de biodegradacdo por alguns microrganismos. Apesar destes fatores, algumas bactérias
aerobicas ja foram relatadas por utilizar o carbono do anel aromético do Pentaclorofenol
como fonte energética (SANTOSH et al., 2010). Segundo o trabalho publicado por Cai e
Xun (2002) a Figura 5 apresenta a via de degradacdo do Pentaclorofenol atraves da

bactéria Sphingobium chlorophenolicum ATCC 39723.

Figura 5: Degradacdo do Pentaclorofenol pela bactéria Sphingobium chlorophenolicum ATCC
39723
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Fonte: Cai e Xun (2002)

Segundo El Fantroussi et al. (1998), existem 3 modelos de metabolismo mais

relevantes na desalogenacdo de organoclorados:
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e Viametabolismo central — Na ocorréncia do composto ser a Unica fonte de
carbono para o organismo. Sendo comum quando 0s substratos sdo
hidrocarbonetos clorados.

e Via co-metabolismo — E associado ao conjunto de reacBes que
desencadeiam modificacdo do composto clorado através de enzimas e ou
subprodutos oriundos do metabolismo microbiano. Desta forma, um
agente se torna responsavel pelo processo de descloracdo, sendo outro
subsequentemente responsavel pelo consumo da fonte de carbono.

e Via halorespiracdo — Neste processo, 0s compostos clorados sao
utilizados como aceptores de elétrons em reacdes de desalogenacéo. Este
processo, ao contrario do co-metabolismo, usa diretamente o composto
para a producéo de energia, sendo sua degradacao catalisada por enzimas

especificas.

2.4 Distribuicao de contaminantes organicos no solo

O processo de migracdo de contaminantes organicos no solo é diretamente
controlado pelas propriedades fisico-quimicas da propria substancia toxica e pelas
caracteristicas do solo impactado. Nestas condi¢bes, tem-se que 0S componentes
inorganicos do solo, como argilominerais, sdo carregados eletronicamente com cargas
negativas e possuem uma eximia capacidade de troca catibnica com o meio, fazendo com
que 0s contaminantes organicos sejam atraidos e retidos pelas forcas de Van der Waals
(MESQUITA, 2004, YARON et al, 2012).

Apds sua liberagdo no meio, 0s compostos tendem a migrar para as regides mais
profundas do solo devido aos efeitos da gravidade. Durante sua percolagdo, parte dos
compostos acabam ficando retidos nos vazios do solo, devido a a¢Ges de capilaridade e
adsorcéo exercidas pelos coléides do meio. Quando em uma contaminagao continua, 0s
NAPLs tendem a movimentar-se até encontrar alguma barreira fisica, que pode ser
regides de baixa permeabilidade ou o préprio lencol freatico (HINCHEE & REISINGER,
1987; ENGWAL, 1999; YARON et al., 2012).

Apols o encerramento da contaminacdo, os teores residuais mantidos na zona

saturada por forcas de capilaridade podem, ainda, ser lixiviados para as areas mais
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profundas atraves de arrastes promovidos pela percolacdo da dgua da chuva pelos vazios
do solo, incrementando a contaminacgdo nas regides mais profundas e afetando, desta
maneira, a potabilidade da dgua dos lencois freaticos (YARON et al., 2012). A Figura 6
apresenta 0 modelo esquematico das transformacdes do contaminante no meio ambiente.

Segundo Yaron et al. (1998), estas diferentes condi¢des do solo em conjunto com
as distintas propriedades dos contaminantes organicos oleosos, propiciam que estas
substancias toxicas possuam diferentes distribuigdes nas diversas fases constituintes de
um meio poroso (solo, agua e ar). Deste modo, estando o contaminante em contato com
o0 solo, 0 mesmo infiltra-se pelos poros insaturados do meio, deixando fracdes residuais
nos vazios, 0S quais promovem uma contaminacdo a longo prazo, haja vista a
possibilidade de volatilizagdo para a atmosfera e possibilidade de lixiviacdo pela d&gua da
chuva (COSTA, 1973; CHIOU et al., 1986; ZYTNER, 1994).

Figura 6: Esquema do destino de contaminantes organicos no ambiente
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Fonte: Adaptado de Semple et al.(2001)

Nestas condicOes, tem-se que 0 solo possui a funcdo natural de retencdo de
compostos, tendo em sua composi¢do materiais minerais e organicos. Em condigdes de
baixa umidade as particulas minerais agem como um adsorvedor, retendo o contaminante
sob sua superficie por ligacGes fisicas. Ja a matéria orgénica presente no meio age como
um absorvedor perante a exposicdo destes compostos, fazendo com que o contaminante

seja sorvido por processos de particdo em seu interior (ORTEGA-CALVO, 2013).
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Segundo Kile et al., (1995) e Haigh (1996), a solubilidade do contaminante
apresenta grande influéncia sobre o destino que este apresentara quando em contato com
o solo, podendo apresentar-se como um fator critico quanto ao impacto ambiental
associado a sua contaminacéo.

De acordo com Haigh (1996), compostos com maior solubilidade apresentam uma
maior mobilidade no meio, tornando-se, consequentemente, mais biodisponiveis. Em
contrapartida, compostos com baixa solubilidade, tendem a adsorverem-se nas particulas
do solo, tendo, desta maneira, sua biodisponibilidade reduzida (MILLER e
ALEXANDER, 1991; KNAEBEL et al., 1994; CRACKER et al., 1995;
MAGDALINIUK et al., 1995; CHIOU, 2002).

Em detrimento as contaminac@es ocorridas na zona vadosa e na tendéncia de uma
baixa concentracdo de matéria organica neste ambiente, a fracdo argilosa e o 0xido de
ferro livre passam a ser os componentes com maior influéncia na adsorcdo ou
retardamento do contaminante, tendo em vista que a concentracdo de matéria organica é
reduzida ao longo do perfil do solo, demonstrando uma transferéncia de predominéncia
nas interacdes ao longo da profundidade (FOLKES 1982; BORGES, 1996; NADIM ert
al., 2000).

Os contaminantes oleosos apresentam uma composicdo complexa e variada,
diferentemente dos contaminantes inorganicos, expondo diferentes caracteristicas de
adsorcdo no solo, pressdo de vapor e solubilidade, fazendo com que estes compostos
possam formar indmeras fases e isotermas de sor¢do. Ao transpor as camadas do solo,
estes compostos passam a ser gradualmente retidos nas particulas do meio. A fase retida
pode ser classificada em subdivisdes, nas quais verifica-se a existéncia de moléculas
aderidas nas superficies das particulas sélidas do solo e pequenas quantidades de
contaminantes que se encontram isoladas e com pouca mobilidade nos vazios do meio
poroso (ORTEGA-CALVO et al., 1997; FOGLER, 2002; MESQUITA, 2004). A Figura
7 apresenta esquematicamente 0s processos envolvidos na particdo do contaminante

organico no solo, ar e &gua em um ambiente de subsuperficie.
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Figura 7: Processos de particdo do contaminante no solo
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Fonte: Adaptado de EPA (2004)

Quando estes compostos possuem uma densidade inferior a da agua sdo
denominados LNAPL (Ligh non-aqueous phase liquid ou fase liquida ndo aquosa leve),
que consistem nos BTEX (no diesel) e os Metil Esteres (no biodiesel). J& os compostos
com densidade superior a da agua, sdo denominados DNAPL (Dense non-aqueous phase
liquid ou fase liquida ndo aquosa densa), que consistem nos HPAs no diesel, o creosoto
e 0 6leo de arrefecimento de transformadores (contaminados com Lindano) (SCHMIDT,
2004; MARIANO, 2006; CIANELLA, 2010).

Os LNAPL e DNAPL possuem comportamentos diferenciados no solo, uma vez
que a migracdo e distribuicdo dos mesmos séo controladas por uma combinacao de fatores
que incluem tanto as propriedades fisico-quimicas dos compostos quanto as propriedades
do solo em que estes foram inseridos.

As areas contaminadas com estes compostos apresentam quatro estados ou fases
diferentes no sobsolo: dissolvidos na &gua intersticial, sorvidos no solo, volatilizados no
ar (no caso dos compostos do diesel) ou como LNAPL em fase residual ou livre
(FETTER, 1992; MARIANO, 2006).

A liberagéo dos contaminantes oleosos no meio subsuperficial do solo ocorre pela
migragéo vertical do liquido imiscivel através da zona néo saturada do subsolo, onde os
poros existentes retém uma parcela do LNAPL por capilaridade, criando uma fase
denominada residual. Segundo Franco (2008) e Rodrigues (2011), a parcela que ndo é

retida pelo solo migra até camadas mais profundas, atingindo os limites do lencol freético,
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onde por ser pouco soltvel acaba formando uma fase livre, como representado na Figura
8.

Na subsuperficie do solo, independentemente se em fase residual ou livre, 0 NAPL
interage diretamente com a 4gua e o ar e existente no meio poroso. A particdo com a agua
forma a fase dissolvida, sendo que esta ocorre em maior parte na zona de intersec¢édo da
fase livre. Nesta fase, 0 LNAPL possui uma maior area de contato com o liquido, podendo
este acréscimo também influenciar a fase residual, através da infiltracdo da 4gua da chuva
pela zona vadosa. Este fendmeno de transferéncia de massa do LNAPL para a agua
formando a fase dissolvida é denominado dissolucdo, sendo que este fenbmeno esta
diretamente relacionado aos coeficientes de particdo do composto (CHIOU, 2002;
KUEPPER, et al., 2003).

Na ocorréncia de uma contaminacdo com NAPLs, é passivel a alteracdo das
propriedades fisicas do solo exposto, tendo em vista que 0 composto acaba recobrindo as
particulas deste. Sendo assim, o grau de extensdo de uma pluma de contaminacdo de
NAPLSs no meio poroso acaba sendo dependente de variaveis quimicas do solo, como pH
e CTC, bem como das interacGes fisicas deste, como a textura, porosidade e
condutividade hidraulica. Além dos fatores citados acima, tem-se ainda que o volume de
contaminante presente no meio poroso afeta o grau de saturacdo do solo, influenciando
diretamente o transporte e destino dos NAPLSs.
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Figura 8: Esquema representativo das fases presentes nas zonas saturada e insaturada
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Fonte: Adaptado Rivett et al (2011).

2.5 Contaminacao por metais toxicos

A contaminagdo por metais, ao contrario da observada com contaminantes
organicos, ndo sao oriundos unicamente pela acdo antropica. Os metais podem ter origem
litogénica — oriunda da rocha de matriz; Pedogéncia — oriundo das transformacdes
pedogénicas da rocha na formacéo do solo e; Antropogénica - proveniente de atividade

Aplicacdo De Nanobiorremediagio Em Um Solo Residual De Basalto Contaminado Com Cromo
Hexavalente E Pentaclorofenol



33

humanas, comumente industriais (LAKE, 1987). Estes metais toxicos acabam
promovendo a contaminagdo do solo e da 4gua a qual interagem, afetando os ecossistemas
de entorno, bem como causando danos a saude humana (BOZKURT, et al. 2000;
ALLOWAY, 2010; KABATA-PENDIAS, 2011).

Os metais toxicos, por ndo serem passiveis a biodegradacdo, podem ser
suscetiveis a bioacumulacdo em organismos presentes no meio, bem como se
biomagnificar ao longo da cadeia alimentar tendo como destino final, o ser humano
(CHAVES, 2008). Diversos metais classificados como “pesados” (Zinco, Cromo e
Cobre), sdo considerados microelementos essenciais ao metabolismo dos seres vivos.

Contudo, assim como definido por Paracelso em 1538, a diferenca entre o
remédio e 0 veneno se encontra na dose. Sendo assim, 0 excesso ou a caréncia destes
elementos pode levar a distlrbios no organismo e, em alguns casos, até a morte. Estes
microelementos (ou micronutrientes) essenciais, podem ser introduzidos nos tecidos
vivos através da &gua, alimentos, respiracdo e até mesmo pela propria pele (VIRGA,
2007).

A presenca natural de metais pesados é diretamente relacionada ao material de
origem do solo. Solos com origem em rochas bésicas, naturalmente mais ricas em metais,
apresentam maiores teores desses elementos, quando comparados com aqueles formados
sobre granitos, gnaisses, arenitos e siltitos (VALADARES, 1975; ROVERS et al., 1983;
TILLER, 1989; OLIVEIRA, 1996; FADIGAS et al., 2002).

Os metais podem estar presentes no solo nas mais diferentes formas:

e Sollveis- Apresentam-se como ions livres, complexos sollveis com
anions inorganicos ou ligantes organicos. Nesta forma 0s metais pesados

séo absorvidos pelas plantas e/ou lixiviados no solo.

e Trocaveis- Estdo adsorvidos por forcas eletrostaticas em sitios
carregados negativamente presentes na matéria organica ou em minerais

(complexos de esfera externa).

e Adsorvidos- Quando adsorvidos especificamente (quimiossorvidos), 0s
metais estdo adsorvidos por ligacdo covalente (complexos de esfera-

interna) a sitios especificos de filossilicatos, dxidos e matéria organica.
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Esse tipo de interacdo requer alta energia de ligacdo, sendo os metais

liberados de forma muito mais lenta do que as formas trocaveis.

e Absorvidos na matéria organica- Sao metais complexados por materiais

organicos resistentes a degradacdo microbiana.

e Precipitados - 0s metais podem estar na forma de carbonatos, sulfatos,

ou hidréxidos, entre outros

25.1 Cromo

O elemento Cromo foi primeiramente citado em 1761 pelo gedlogo aleméo
Johann Gottlob Lehmann, nos montes Urais na Rassia. Devido a sua cor avermelhada,
foi nomeado como “chumbo vermelho da Sibéria”. Em 1770, o zodlogo alemdo Peter
Simon Pallas, viajou até os Montes Urais, onde escavou e encontrou 0 mesmo mineral,
aplicando este a formulacdo de pigmentos para pinturas. O elemento Cromo foi
finalmente isolado em 1797, pelo quimico francés Louis Nicholas Vauquelin, que
preparou o metal a partir do tratamento de crocoita (PbCrO4) com acido cloridrico diluido.
O 6xido crdémico, residuo da reacdo, quando aquecido em presenca de carvao (agente
redutor) produziu o metal Cromo (ARFSTEN et al., 1998).

O elemento quimico Cromo esta presente na tabela periédica no grupo dos
metais de transicdo VI-B, possui nimero atdbmico 24 e massa atdbmica 51,99. Séo
encontrados trés isdtopos estaveis na natureza, °2Cr, 53Cr, e %*Cr, sendo o mais abundante
0 %2Cr (83,789%). Tem-se caracterizado 19 radioisotopos de Cromo, sendo o mais estavel
0 *°Cr, com um tempo de meia-vida de cerca de 1,8 x 10" anos, seguido do *'Cr com
meia-vida de 27,7025 dias. Os demais possuem tempo de meia-vida menores que 24
horas, sendo a maioria menos de um minuto (FRANCO 2008; MARCOLAN, 2009).

O Cromo é o vigésimo primeiro elemento mais abundante na crosta terrestre (e
sétimo metal mais abundante), ndo possui odor e € muito resitente a corrosdo. Na maioria
dos solos o teor total de Cromo esté situado entre 5 e 1000 mg/kg, sendo o teor médio
mundial de 50 mg/kg (ALMODOVAR, 2000; BOUROTTE et al., 2009; CAVALLET et
al. 2013).
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Embora o Cromo seja encontrado em diversos estados de oxidacdo, apenas o
Cromo trivalente (Cr®*) e 0 Cromo Hexavalente (Cr®*) sdo suficientemente estaveis para
permanecer na natureza (SPARKS, 1996; STANIN, 2005). Quanto a suas funcdes
quimicas e efeitos, tem-se que estes sdo dependentes de seu estado de oxidacdo, pois
enquanto o Cr®* é toxico por ser um agente carcinogénico, o Cr®* é considerado um
nutriente essencial para os humanos (ABREU, 20006; MANZOORI et al., 2007).

O Cromo Hexavalente apresenta uma estabilidade inferior a observada no
Cromo trivalente, fazendo com que a transformacéo de um para o outro ocorra de maneira
natural no meio (LUCHESE et al., 2002; NASCENTES, 2006; REGINATTO, 2018).
Desta forma, a conversio de Cr3* a Cr* geralmente néo é termodinamicamente favoravel
em condi¢des ambientais, exceto sob condic¢des de oxidacédo tais como as fornecidas por
altos teores de dioxidos de Mn no solo (ZHANG, WANG, & MA, 2010). Segundo
Kabata—Pendias (2011), o Cromo presente no solo ocorre, em sua maioria, na forma
trivalente (Cr**) dentro da estrutura dos minerais e 6xidos de Fe*. O Cromo Hexavalente,
apresenta uma maior solubilidade em agua, bem como uma maior mobilidade nos solos
e sistemas aquaticos, sendo encontrado comercialmente na forma de sais cromatos e
dicromatos (CALDER, 1988; DEUTCH, 1997; SUSSULINE & ARRUDA, 2006). A
Figura 9 apresenta o diagrama de Pourbaix, o qual permite prever a especia¢ao do Cromo
para diferentes condi¢cdes ambientais.
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Figura 9: Diagrama de Pourbaix para o elemento Cromo
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Como pode-se observar na Figura 9, a permanéncia de Cromo trivalente ocorre
em ambientes mais redutores, e de Cromo Hexavalente em condi¢Ges oxidantes. Nos
menores pHs analisados, ocorrem o predominio da espécie cromato de hidrogénio
(HCrO%), sendo que em alta concentragéo, ocorre a dimerizagdo do composto, sendo
convertido em dicromato (H2Cr.0O7 ou HCr,07) (RICHARD & BOURG, 1991;
TREBIEN, 1994; HU et al., 2006; CONCIANI, 2016). Constata-se ainda, a alta
dependéncia do pH para a especiacdo do Cromo Hexavalente. A Figura 10 apresenta a

relacdo entre pH e espécies de Cromo
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Figura 10: Diferentes especia¢fes de Cromo Hexavalente
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Fonte: Kotas e Stasicka (2000)

Devido a natureza aniénica, o Cromo Hexavalente precipita com metais de carga
positiva, tais como: Bario (Ba?"), Chumbo (Pb?*) e Prata (Ag*). O Cromo Hexavalente
também é complexado, apresentando multiplas formas na superficie do solo, possuindo
sitios carregados positivamente, 0s quais acabam sendo reduzidos com o aumento do pH
do solo. Como resultado, a adsorcdo de Cr® na superficie de 6xidos de ferro, 6xidos de
aluminio e outros constituintes do solo, ocorre apenas em pH neutro ou acido. J&4 o Cromo
trivalente, € menos toxico e tende a ser adsorvido em argilas em pH abaixo de 4. Em pH
acima de 5, a imobilidade do Cromo € atribuida a formacdo de Cr(OH)s (s6lido), sendo

que em pH 4 e 5, o elemento tende a precipitacdo e adsor¢cdo (USEPA, 1995).

25.1.1 Toxicidade do Cromo

Como ja apresentado anteriormente, o Cromo trivalente é pouco movel no meio
ambiente, possui pouca toxiciade e é considerado um micronutriente essencial para o
metabolismo dos seres vivos. Em contrapartida, o Cromo Hexavalente apresenta uma alta
toxicidade, sendo considerado cerca de 100 vezes mais toxico do que o Cromo trivalente,

tanto em exposi¢des agudas quanto crénicas (SAHA, B.; NANDI, R. & SAHA, B., 2011).
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A toxicidade do Cromo Hexavalente se deve a facilidade de migracdo deste
composto atraves das membranas celulares, resultando em diversas complicacdes, tais
como: perfuracbes e ulceragbes do septo; bronquite; funcdo pulmonar diminuida;
pneumonia; prurido e dores nasais (WHO, 1988; SAHA, B.; NANDI, R. & SAHA, B.,
2011). Devido a suas caracteristicas oxidantes, o0 Cromo Hexavalente se transforma em
Cromo trivalente no interior da célula, fazendo com que produtos residuérios desta reacao
(Cr** e Cr®) interagam com o niicleo, causando danos ao DNA do individuo (COTTON
e WILKINSON, 1999, MATOS, 2006). Os efeitos estruturais sobre o DNA incluem a
quebra da fita, adutos Cromo-DNA e aberracdes Cromossdmicas. Os danos funcionais
incluem sequestracdo de DNA polimerase e RNA polimerase, mutagénese e alteracdo da
expressao génica, podendo levar a uma posterior carcinogénese (ATSDR, 2000.
MINISTERIO DA SAUDE, 2010).

2.6 Valores Orientadores para contaminantes

O solo foi, por muito tempo, considerado um receptor ilimitado de materiais
nocivos, tais como residuos industriais, hospitalares, agricolas e domésticos. Orgaos
Ambientais de renome, tais como a U.S. Environmetal Protection Agency (USEPA) e o
Ministério da Salude, recomendavam que os residuos fossem enterrados, visando menores
riscos de contaminacdo a populacdo. Contudo, a partir da década de 70, comprovou-se
que esta capacidade de retencdo era superestimada, fazendo com que novas metodologias
de tratamento fossem adotadas (MORITA, 2011).

A verificacdo da capacidade limitada dos solos para a contencdo de
contaminantes, tornou-se notoria a partir de contaminac6es ambientais catastréficas, tais
como: o Love Canal — Estados Unidos; Lekkerkerk —Holanda; Ville la La Salle — Canad4;
dentre outros. Com a decorréncia destes eventos, bem como com 0 nimero de individuos
afetados, diversas politicas e legislagdes com cunho ambiental e regulatorio passaram a
ser desenvolvidas ao redor do mundo (BEAULIEU, 1998, CETESB, 2017).

No Brasil, da-se destaque a resolucdo N° 420, de 28 de dezembro de 2009, do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), a qual dispde sobre critérios e
valores orientadores de qualidade do solo quanto a presenca de substancias quimicas. Esta
resolucdo também estabelece diretrizes para o gerenciamento ambiental de areas

contaminadas em decorréncia de atividades antrépicas (Anexo I). Apresenta-se os valores

Aplicacdo De Nanobiorremediagio Em Um Solo Residual De Basalto Contaminado Com Cromo
Hexavalente E Pentaclorofenol



39

de referéncia de qualidade, prevencao e investigacdo baseada no seu uso preponderante

da area (Anexo Il), sendo destacado:

Valor de Referéncia de Qualidade-VRQ: é a concentracdo de determinada
substancia que define a qualidade natural do solo, sendo determinado com base
em interpretacao estatistica de analises fisico-quimicas de amostras de diversos

tipos de solos;

Valor de Prevencdo-VP: € a concentracdo de valor limite de determinada
substéancia no solo, tal que ele seja capaz de sustentar as suas fungdes principais

do solo.

Valor de Investigacdo-VI: € a concentracdo de determinada substancia no solo
ou na a&gua subterrénea acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou
indiretos, a satide humana, considerando um cenario de exposic¢ao padronizado.
Esta se divide ainda em funcdo do uso do solo, tendo valores diferentes para uso

agricola, residencial ou industrial.

Constata-se, no entanto, que a Resolucdo 420 (2009), ainda apresenta algumas

inconsisténcias quanto a alguns valores limites, como por exemplo, a concentracdo de

Cromo Hexavalente. Em seu texto, a Resolugdo 420 (2009), apresenta valores de

orientacdo apenas para Cromo total, ndo indicando valores de referéncia para o Cromo

Hexavalente, o qual apresenta maior toxicidade. Desta forma, em 21 de fevereiro de 2014,

a CETESB, 6rgéo ambiental do Estado de Séo Paulo, através da Decisdo de Diretoria

045/2014/E/C/1, atualizou os valores orientadores de intervencéo deste metal. A Tabela 4

apresenta os valores orientadores propostos pela CETESB e pelo CONAMA.
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Tabela 4: Valores orientadores de qualidade

Solo (mg/kg — peso seco)

Valor de Agua
Referencia  Valor de Valor de Intervencéo Subterranea
Substancia de Prevencao ¢ (ug/L)
Qualidade
VI
VQR VP VI

Agricola  Residencial Industrial

Valores Estabelecidos pela CONAMA

Cromo E 75 150 300 400 50
Cromo

Hexavalente i i i i i i

Pentaclorofenol na 0,16 0,35 1,3 3 9

Valores estabelecidos pela CETESB

Cromo Total 40 75 150 300 400 50
Cromo

Hexavalente ) ) 0.4 3.2 10 )

Pentaclorofenol - 0,01 0,07 0,6 1,9 9

E — Valor a ser definido pelo Estado, na — Néo ser aplica a substancias organicas

2.7 Nano ferro

O uso de nanotecnologia em diferentes areas do conhecimento como medicina,
aerondutica, eletrébnica vem ha muito sendo implementado e aperfeicoado. Entretanto, o
uso de materiais em escala nano como ferramenta para descontaminacdo de areas
contaminadas possui um histérico relativamente recente (20 anos).

Nos ultimos anos, a aplicacio de nano ferro zero valente cresceu
significativamente, sendo este composto um dos nano materiais mais utilizados para
estudos de recuperacdo de areas contaminadas com compostos toxicos. Devido a este
elemento ser utilizado em maior escala do que os demais, diversos estudos abordando sua
reatividade, transporte e aplicacdo em escala piloto e em campo vem sendo realizados
(LIU et al, 2010).

O uso de metais elementares ou de valéncia zero em forma de nano escala, como
ferro, niquel e paladio, tem mostrado resultados encorajadores para locais contaminados
com varios tipos de substancias toxicas, principalmente para estabilizar metais
transicionais como Cromo e arsénio, bem como a desalogenacao de compostos organicos
persistentes (MURUGESAN et al, 2011; THOME et al, 2015). Devido ao seu pequeno

tamanho (geralmente menor que 100 nm), alta area superficial e caracteristicas quimicas
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Unicas, as nano particulas tém sido extensivamente estudadas e estdo sendo
implementadas com frequéncia cada vez maior (SUN et al, 2006; TOSCO et al, 2014).

Thomé et al. (2015) explicam que a morfologia, distribuicdo de tamanho de
particula, area de superficie especifica, carga de superficie e caracterizagdo cristalografica
sdo as caracteristicas importantes que ajudam a entender o comportamento das nano
particulas. A morfologia do nZV1 é geralmente determinada por Microscopia Eletronica
de Varredura (SEM) e Microscopia Eletrénica de Transmissdo (TEM). Nurmi et al.
(2005), Sun et al. (2007), Tiraferri et al (2008) Ramamurthy e Eglal (2014) descrevem as
nano particulas de ferro na forma de granulos de superficie lisa.

A aplicacdo de nano particulas para remediacdo de compostos organicos
recalcitrantes como o tetracloroetileno (TCE) e polivinil bifenilos (PCBs) tem se
mostrado uma alternativa rapida e eficaz para retardar a degradacao desses compostos via
processos microbianos. Entre muitos nano materiais utilizados, o nano ferro zero valente,
também conhecido simplesmente como nanoiron (nZV1), é considerado pratico para ser
injetado em ambientes sub-superficiais de locais contaminados, devido a sua baixa
toxicidade e custo de producdo. O nZVI recebeu a atencdo de inUmeras pesquisas
cientificas, sendo responsavel por mais de 90% dos trabalhos publicados na area (YAN
et al. 2013). Em geral, nZV1 é mostrado como sendo uma tecnologia eficaz, em situacoes
em que sua mobilidade no meio poroso € suficiente, podendo ser induzida para alcancar
uma distribuicdo adequada nas zonas contaminadas do solo. Nos ultimos anos, as
aplicacdes do nZVI aumentaram significativamente, tornando-se um dos métodos in situ
mais utilizados para a remediacdo de locais contaminados com compostos toxicos. Varios
estudos investigaram sua reatividade, transporte e aplicacdo em escala piloto e aplicagdes
em escala de campo (LIU et al, 2010).

O ferro zero valente (ZVI1), na forma de limalhas de ferro, tem sido amplamente
utilizado como material reativo para a aplicagdo em barreiras reativas permeéaveis (PRB)
(GILLHAMAND & O'HANNESIN, 1994). Estas barreiras nada mais eram do que
trincheiras verticais preenchidas com nano ferro granular, dispostas de maneira
transversal & pluma de contaminacdo. Estas aplicagdes obtiveram uma grande varia¢éo
de resultados, desde uma alta eficiéncia de remocao, até valores infimos de degradacao.

Um dos aspectos que influenciava diretamente a eficiéncia de degradagdo das
barreiras reativas permeaveis com nZVI, era justamente a reducdo da permeabilidade da
barreira conforme ocorria a oxidacdo do nano ferro. Considerando que as barreiras

reativas precisam ser mais permeéveis do que o perfil de solo contaminado, este evento
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tornava a técnica obsoleta e ineficiente. Observou-se desta forma, diversas dificuldades

para o uso de ZVI em PRBs ao longo dos anos, tais como:

e A perda rapida de reatividade do ZVI;

e A formacdo excessiva de gases sob a area de aplicagdo de ferro zero;

e A formacdo de precipitados préximo a barreira;

e A dificuldade da escavacdo em grandes profundidades, quando a
contaminacéo se encontrava proxima a rocha e

e A necessidade de reciclar o material reativo disposto no sistema.

Visando reduzir estas limitacdes, Zhang et al. (1998) apresentou em seu trabalho
a primeira aplicacdo de nano particulas de ferro zero valente (nZV1) como uma maneira
de melhorar a descloracao redutiva de TCE. Estas particulas possuem um tamanho menor
que os poros do solo, exibem maior facilidade de movimentagcdo na subsuperficie,
podendo ser dispersas em suspensfes aquosas e injetadas diretamente nas zonas
especificas do subsolo visando o contaminante de interesse (VARADHI et al., 2005;
TIRAFERRI et al., 2008; BERGE & RAMSBURG, 2010). A Figura 11 mostra 0 processo
de injecéo da suspensdo nZV1 em um local contaminado.

Figura 11: Processo de remediacdo de DNAPL usando suspenséo de nZVI

g Injecio de
L —  nzvi
Fonte de Contaminag#o

Fonte: Adaptado de Tosco et al., 2014.
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Outro aspecto observado na substituicdo de micro por nano particulas é o
acréscimo da area superficial envolvida, chegando a valores de 10 a 50 m#/g (cerca de 10
vezes 0 valor obtido em escala macro), proporcionando um acréscimo significativo nos
processos de degradacdo, bem como em areas passiveis de adsorver contaminantes no
meio (LIEN e ZHANG, 1999, ZHANG, 2003, SUN et al., 2007). Esta informacao
demostrou que a area superficial do composto constituia um fator extremamente relevante
na efetividade dos processos de degradagédo. Desta forma, estas constatacbes mostraram-
se cruciais para o entendimento de que as nano particulas apresentavam uma oportunidade
Unica para processos de recuperacdo de areas contaminadas.

Liu et al (2005), descreve em seu trabalho que a maior dificuldade observada nas
nZVI é a tendéncia que esta possui para se agregar quando dispersas em agua. Os autores
associam este efeito a forte atracdo magnética existente entre as particulas, que faz com
que as mesmas se unam em estrutura de rede, apresentando deste modo, tamanhos
superiores a micrdmetros. Com a agregacao de particulados, perde-se uma caracteristica
positiva das nZVI, que ¢ a alta superficie especifica, bem como sua alta reatividade (HE
e ZHAO, 2005). Outra dificuldade de aplicacdo observada no uso de nZVI ¢ a afinidade
estas apresentam para com alguns minerais do solo, ocasionando a deposi¢do das nano
particulas sob os coloides do solo (TOSCO et al.,2014).

Mais de 50 aplicagdes em escala de campo foram realizadas utilizando nano ferro
como agente redutor ao redor do mundo. Os principais paises que testaram esta tecnologia
foram os Estados Unidos, com mais de 20 aplicacdes em campo. Na Europa, cerca de 15
aplicacBes foram reportadas, sendo elas na Republica Tcheca, Alemanha, Itélia e
Eslovaquia (YAN et al, 2013; TOSCO et al., 2014).

Os principais objetivos destas aplicacdes eram compreender como o nZVI, em
diferentes formas de obtencdo, reagiria com: tipos e concentracdes variadas de
contaminantes; tinha sua estabilidade alterada sob diferentes ambientes biogeoquimicos

e; como se dava seu transporte sob 0s meios porosos.

2.7.1 Sintese e caracterizagdo de particulas nZVI

Para o desenvolvimento do nZVI, diversas metodologias de producdo ja foram
desenvolvidas (TOSCO et al, 2014). As formas de producdo de nZVI podem ser

classificadas em processos botton-up ou top-down:
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e Ascendentes (botton up), nos quais ions de ferro sdo aglutinados e
precipitados em escala nano, e:

e Descendentes (top-down), que se baseia na reducédo de particulas maiores
(escala macro e micro) em particulas em escala nano através de moagem
(CRANE e SCOTT, 2012).

Baseado nos dados obtidos na literatura, 0 método mais adotado para a producéo

de nZVI em escala nano é o botton-up, utilizando:

= Ferro pentacarboril (Fe(CO)s) decomposto em processo de: condensagdo
de vapor quimico em solventes organicos (KARLSSON et al., 2005),
utilizando atmosfera de argon (CHOI et al., 2001);

= Precipitacdo liquida de ions de ferro através de reducédo de borohidreto de
sodio (WANG e ZHANG, 1997) e utilizando hidrogénio para reduzir

geotita (FeOOH) e hematita (Fe-Oz) (NURMI et al., 2005).
A Figura 12 apresenta de maneira esquematica os procedimentos de formacéo do

nano ferro.

Figura 12: Estratégias de produgéo de nano ferro

Fotolitografia

Processamento de feixe de laser
Técnicas mecanicas

(lixamento e polimento)

Estratégia Top-Down

0.1 nm 1nm 10nm 100 nm fum 10pum 100pum 1 mm
I R | d |

o

Estratégia Bottom-up :

Métodos Quimicos:

Sintese Mecanica

Montagem

Agregacgédo Coloidal
Fonte: Adaptado de Ju-Nam e Lead (2008)

A producdo do nZVI apresenta-se como uma metodologia relativamente cara
(US$ 200,00/kg), tendo em vista o alto custo do borohidreto de sodio e da mao de obra

especializada para a elaboragéo. De mesmo modo, a produgéo em escala industrial torna-
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se complexa, devido as diversas fases envolvidas, bem como a grande producdo de
efluentes em sua producao.

ApoOs estas etapas de obtencdo de nZVI, alguns autores aplicam um passo
adicional ao processo, promovendo a precipitacdo de outro metal sob a superficie das
nano particulas, fazendo com estas ajam como um catalizador para as reagdes de interesse,
bem como auxiliando na estabilidade quimica (USEPA, 2014; CHUN et al., 2010;
SINHG et al., 2011; HOSSEINI & TOSCO., 2013). A reatividade do nZV1 é passivel de
ser melhorada quando esta é combinada com algum metal catalizador (Paladio ou Niquel).
Estas combinacgdes possibilitam que a eletronegatividade do nZV1 torne-se mais estavel
a efeitos adversos e ndo desejaveis nos processos de degradacdo, fazendo com que a
reatividade com os contaminantes seja intensificada. Este passo adicional é realizado
através de um processo pés-sintese, promovendo a precipitacdo de uma solucdo de um
metal secundario (Paladio, niquel, cobre) sob a superficie do nZVI (CHUN et al., 2010;
YAN etal., 2013).

A formag&o de nano particulas bi-metalicas de Pd-Fe sdo formadas basicamente
através da mistura de nZVI com uma solucéo de sal de paladio, fazendo com que os dois
materiais reajam entre si (JU-NAM e LEAD 2008; BRAR et al., 2010; FAHLMAN, 2011,
O’CAROLL, 2013). Considerando-se que o potencial de reducdo do paladio é mais
positivo que a do Fe (0), este acaba reduzido pelo nano ferro, proporcionando a
substituicdo metalica dos ions, fazendo com que o paladio se fixe nas superficies das nano
particulas de Fe (0) (PATIL, 2016). J& as nano particulas bi-metélicas de Ni-Fe sdo
preparadas simultaneamente, utilizando sais de fero e niquel, juntamente com uma
solucgéo de borohidreto como catalizador (processos de co-reducgéo).

Apbds o0s processos de sintese das nZVI, observa-se uma distribuicdo
granulométrica das particulas variando de 10-100 nm, o que corresponde a uma area
superficial especifica de entre 10 a 50 m#/g (SUN, 2007). Contudo, é possivel verificar a
existéncia de agregados de nZV|1, formando um aglomerado com diametro muito superior
ao valor médio das particulas, quando estas se encontrarem em suspensdo aquosa
(TIRAFERRI et al., 2008; MACHADO et al., 2013). Associa-se este efeito as fortes
interacOes atrativas particula-particula, que promove uma reducdo consideravel da area
reativa disponivel na suspensdo, bem como a reducdo da mobilidade da particula nos
meios porosos do solo (TOSCO et al., 2014).

De acordo com Thomé et al. (2015), a morfologia, distribuicdo granulométrica,

area superficial especifica, carga superficial e caracterizacdo cristalografica s&o
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caracteristicas importantes que devem ser definidas. A morfologia da nZV1 € determinada
geralmente, através da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Microscopia
Eletronica de Transmissdo (MET). Nurmi et al. (2005), Sun et al. (2007), Tiraferri et al
(2008) e Eglal e Ramamurthy (2014) descreveram as particulas de nano ferro em forma
de esferas com superficie lisa. A Figura 13 apresenta diferentes vistas do agregado de

nano particulas.

Figura 13: Agregado de nano particulas de ferro

)

Através de andlises de difracdo de raios-x realizados por Liu et al (2005),
observou-se que o nZVI é composto por um ndcleo de ferro de valéncia zero, recoberto
por uma camada superficial de 6xidos de ferro e hidroxido. O’Carrol et al (2013)
demonstra em seus estudos que a camada de ferro oxidado ndo impossibilita a reatividade
das particulas, permitindo que elétrons possam ser transferidos do ndcleo para a superficie
da particula, promovendo reacGes de redugdo sob os contaminantes adsorvidos na camada
de 6xido ou no meio proximo.

Para a producdo de nZVI no processo Top-down realiza-se a quebra das
particulas em escala macro de ferro através de moinhos-de-bola, utilizando-se para isso
bolas metalicas que fragmentam as particulas até dimensdes inferiores a 100 nm (LI et al,
2006). Diversos estudos demonstraram que o nano ferro produzido através do método de
moinho-de-bola apresenta caracteristicas quimicas muito semelhantes aos produzidos de
maneira quimica. Desta forma, observa-se que € possivel obter 0 mesmo tipo de material
reagente com um custo significativamente menor de energia (JAMEI et al., 2013; JANG,
et al., 2014). A maior desvantagem observada neste processo é a dificuldade de controle
da distribuicdo granulométrica do material, 0 que pode ocasionar a obtencdo de um

material com qualidade inferior devido ao seu maior didmetro.

Aplicacdo De Nanobiorremediagio Em Um Solo Residual De Basalto Contaminado Com Cromo
Hexavalente E Pentaclorofenol



47

Recentemente, novos estudos apontaram uma rota alternativa de producéo
natural de nano ferro, utilizando extratos polifendlicos derivados de extratos de folhas de
ché e farelo de sorgo (YAN et al, 2013). Estes métodos apresentam a possibilidade de
sintetizar nano particulas de ferro de maneira natural e in situ, inserindo estes compostos
no solo contaminando e fazendo com que estes possam reagir com o ferro presente no
meio, proporcionando a formacéao natural do nZVI. O uso destes polifenois apresenta-se
como uma alternativa muito mais ecoldgica de geracdo de nano ferro, haja vista a
inexisténcia de compostos tdxicos e/ou alto consumo de energia.

Outra vantagem observada neste método é que os polifendis agem como um
sistema de revestimento nas nano particulas de ferro, tornando-as mais estaveis e menos
toxicas aos microrganismos nativos. Através de processos de caracterizagdo, observou-
se que as nano particulas de ferro produzidas através deste processo, apresentam em sua
composicdo grandes quantidades de oxi-hidroxido de ferro e/ou Fe203, o que torna-as
menos eficientes em processos de reducdo, sendo necessario a utilizacdo de catalizadores
para favorece as reagoes.

Sabe-se que a forma, espessura e composi¢do quimica da camada de oOxido €
diretamente dependente do tipo de sintese no qual a nano particula foi obtida (TOSCO et
al, 2014). nZV1 obtido através de reducéo de borohidreto apresenta uma camada de 6xido
mas fina e regular e com ntcleo de Fe® amorfo em seu interior (LIU e LOWRY, 2006)
Por outro lado, as nZVI obtidas através da reducdo de geotita e hematita possuem uma
camada de 6xido mais espessa e um ndcleo de FeO com estrutura cristalina (YAN et al.,
2013). Em seu trabalho, Laumann et al. (2013) conclui que o tamanho de obtencéo das
nano particulas tem efeitos diretos sob sua reatividade com o meio, bem como seu tempo
de atividade, sendo que quanto menor seu tamanho, maior sua reatividade e
consequentemente, menor seu tempo de vida (FREYRIA et al., 2011).

Os processos de oxidacdo do nZVI € rapido nos primeiros dias de sua sintese
(TOSCO et al. 2014). Apos a primeira camada de 6xido ser formada sob a particula de
nZV1, a mesma passa a ser parcialmente protegida dos efeitos de oxidacédo, reduzindo a
velocidade desta reacdo, bem como a reatividade como um todo (YAN et al., 2013).
Segundo Crane e Scott (2012), a camada de 6xido de ferro sob as nZVI apresenta uma
espessura constante, independentemente do tamanho original da particula. Contudo,
quanto menor a particula, menor serd o seu ntcleo de Fe®, visto que a mesma tende a

reagir de maneira mais rapida com o meio.
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Deste modo, observa-se uma correlacdo entre o tamanho da particula, sua
longevidade e sua aplicagdo em campo. Tosco et al (2014) recomenda uma anélise de
cenario para a decisdo de qual tamanho de particula obteria maior éxito em um sistema
de remediacao. Segundo o autor, em areas com alto teor de contaminacao, o uso de nZVI
de granulometria menor (de preferéncia com particulas bi-metélicas) apresentaria uma
melhor eficiéncia, observando-se uma répida reducdo do contaminante, bem como uma
répida inativacdo do nZV1. Por outro lado, em areas com teor de contaminacgdo menor, ou
com compostos facilmente degradaveis, o uso de nZV |1 de particulas maiores seria melhor
aproveitado, pois degradaria os compostos em um tempo relativamente mais longo, mas
consumiria um teor de nZV1 menor.

Segundo Dalla Vecchia et al (2009), devido a sua conformagéo estrutural (camada
de oxido e nicleo de Fe%, as nZVI comerciais apresentam propriedades magnéticas
peculiares. Estas propriedades proporcionam uma alta afinidade particula-particula
resultando em uma agregacdo destas quando dispersas em agua, 0 que ocasiona uma
rapida sedimentacdo no meio (COISSON et al., 2009).

2.7.2 Estrutura ndcleo-concha.

Tem-se que a superficie das nano particulas de ferro é, de maneira geral, o
elemento-chave para os processos de remediacdo que a particula venha a promover, tendo
em vista que todos os processos de reatividade se dardo em contato com ela. Deste modo,
a avaliacdo dos processos de corrosdo, adsorcdo e transformacdo redox do nzZVI é
diretamente ligada as caracteristicas da superficie da particula (SMULEAC et al. 2011;
NJAGI et al, 2011)

Sabe-se que a superficie das nano-particulas de ferro é basicamente composta
por oxido de ferro que se forma espontaneamente durante a manufatura do material e
continua por toda a vida util da nano particula, aumentando gradativamente sua espessura
(SHAHWAN et al, 2011; YAN et al, 2013;). A conformacdo desta camada esta
diretamente relacionada a forma de obtencao da nano particula. O nZVI obtido através de
reducdo por borohidreto de sddio apresenta uma camada amorfa de 6xido de ferro em seu
entorno. Ja as nZV1 obtidas pela reducdo de gas de hidrogénio apresenta uma estrutura

cristalina e definida de éxido de ferro envolvendo a particula (YAN et al, 2010).
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Observa-se que no nano ferro produzido através de reducdo por borohidreto
apresenta uma espessura média de oxido de ferro de cerca de 3 nm. Este valor é associado
ao modelo tedrico de oxidacdo de ferro, que prevé a formacao de uma pelicula de 2-3 nm
de maneira instantanea quando este entra em contato com a atmosfera em temperatura
ambiente (MARTIN et al, 2008). O crescimento desta camada é dependente do meio em
que a particula é submetida, podendo ser acelerado caso ocorra algum processo de
degradacéo (LIU et al, 2014).

Sabe-se que a espessura da camada de dxido de ferro que recobre a particula é
diretamente dependente da forma com que este é obtido, tamanho da particula e método
de armazenamento (YAN et al, 2013).

Para 0 nZVI produzido através de reacOes de borohidreto, observa-se uma
particularidade estrutural e quimica que recobre sua estrutura. A superficie da particula
obtida através deste método apresenta uma camada de Oxido hidratado de (FeOOH)
(GROSVENOR et al, 2004). Esta heterogeneidade quimica, confinada em uma escala
nanomeétrica, acaba proporcionando uma desordem estrutural com uma alta reatividade
quimica (KANEL et al, 2006). Deste modo, as particulas de nZV1 obtidas através deste
processo apresentam sob sua superficie grupos hidroxila que funcionam como sitios
ativos que interagem diretamente com os contaminantes (YAN et al, 2013).

Deste modo, observa-se processos de reducdo, adsorcdo, co-precipitacdo e
oxidacdo de contaminantes tem sido observado durante a aplicacdo de nano ferro como

agente descontaminante.

2.7.3 Reatividade

As aplicacdes de ferro metalico para a remediagdo ambiental tém sido bem aceitas
pelas agéncias reguladoras por apresentarem baixos custos e auséncia de toxicidade
(USDHHS, 2006; YAN, 2013), fomentando pesquisas e analises que utilizam este metal
(SHEN et al., 2011).

A aplicagdo de nano particulas de ferro como redutor de compostos orgénicos é
apenas mais um dos usos do elemento ferro como um catalizador para reacfes com
compostos organicos que vem sendo aplicado had mais de um século pela industria
quimica (URBANO e MARINAS, 2001; YAN et al 2013). O nZVI apresenta-se como
um forte redutor, como apresentado na Equacdo 1. Parte da reacdo de reducdo de
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compostos clorados alifaticos é apresentado na Equacdo 2, onde observa-se um potencial
de redugdo variando de +0,5 a +1,5 V em pH neutro, demonstrando a grande
aplicabilidade de nano ferro como agente redutor destes compostos.

Fe® - Fe?t +2¢~ E° = —0,44V (1)
RCl+2e~+H*>RH+ CI",E°=05—15VempH = 7 (2)

O ferro zero valente apresenta-se como um componente altamente reativo e
instavel no meio. O mesmo € altamente suscetivel a corrosdao no meio aquoso, sendo
oxidado na forma de Fe?* (em processos rapidos) e em Fe®* (processos mais lentos) (LI e
FARREL 2000; ARNOLD e ROBERTS 2000). Na agua, o Fe® utiliza o oxigénio
dissolvido como principal oxidante, sendo transformado em Fe?* (eq 3). Posteriormente,
o Fe?" pode reagir novamente com o oxigénio dissolvido, gerando um precipitado de Fe*
(eq. 4). Em condigBes anaerdbicas, o Fe® utiliza a 4gua como oxidante, produzindo, desta

forma, hidrogénio molecular (H2) (eq. 5).

0, + 2Fe® + 4H* - 2Fe?* + 2H,0, (3)
4Fe?t + 4H* + 0, - 4Fe3* + 2H,0 4)
Fe® + 2H,0 - Fe?* + 20H™ + H, (5)

O uso de ferro como agente redutor de contaminantes vem sendo explorada desde
0 inicio dos anos 90, tendo sua utilizacdo voltada ao tratamento de dguas contaminadas
por compostos toxicos persistentes (hidrocarbonetos alifaticos clorados) (O’HANNESIN
e GILLHAM, 1998; BARDOS et al., 2011). As primeiras aplicac@es de ferro de valéncia
zero em ensaios de campo, foi utilizando este como material de preenchimento em
barreiras reativas permeaveis (ZANETTI e FIORE, 2005).

Diversos estudos envolvendo o uso de ferro zero como agente redutor,
demonstraram uma grande variedade de aplicagdes, podendo ser usado na remediagéo de
areas contaminadas com halogenados, bifenilas policloradas, pesticidas, herbicidas,
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e metais (PONDER et al., 2000; ELLIOTT et al.,
2003, LOWRY e JOHNSON, 2004, JOO et al., 2004, CHANG et al., 2005, LIU et al.,
2005; DEVOR et al., 2006;). Atualmente sabe-se que a transformacao de FeO em tamanho
nano aumenta significativamente sua area superficial especifica, bem como sua
reatividade (ELLIOTT et al., 2009; SAKULCHAICHAROEN et al., 2010).
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Como o processo de reducdo das nano particulas de ferro se baseia na
transferéncia de elétrons entre o ndcleo e o contaminante, o uso de catalizadores deste
processo vem sendo estudado. Nesse caso, estudos demonstraram que 0 uso de uma
pequena quantidade de um segundo metal sob a superficie das nano particulas de ferro
promove um aumento significativo na reatividade destas para com o meio (KANEL et al,
2006; BRAR et al, 2010, LIU et al, 2012). Dentre estes metais, pode-se citar o paladio
(Pd) como um dos melhores catalizadores desta reacdo, devido as suas propriedades
quimicas e estruturais, que promovem a formacédo de espécimes de hidrogénio ativado
gue promovem uma maior quebra de ligacdes entre os carbonos (YAN et al, 2013).

A vantagem da formacgdo de nano particulas bimetélicas esta no fato de que,
quando comparadas as nano particulas de ferro comum, estas apresentam uma maior taxa
de reatividade com compostos halogenados, bem como ndo promovem a formacao de
subprodutos clorados ap6s sua aplicacdo (LIU et al. 2005; TIRAFERRI et al. 2008). Os
processos de reducdo apresentam uma série de etapas, partindo da formacdo de Ho,
adsorcdo dissociativa de H> com a formacdo de hidrogénio ativo e a reducdo dos
contaminantes halogenados adsorvidos na superficie da particula (ELLIOTT et al., 2001,
FU etal., 2014).

A sinergia existente entre os dois componentes de uma nano-particula bimétalica
pode ser observada na Figura 14. Observa-se que o paladio age como um catalizador entre
o ferro presente na estrutura e 0 composto TCE, proporcionando uma fonte de hidrogénio
através da reducdo de moléculas de dgua (SCHRICK et al, 2002; JOO e ZHAO, 2008;
BARNES et al., 2012). Entretanto, embora esta ligacdo metalica possua alta energia, sua
reatividade se reduz rapidamente em ambientes aquaticos, devido a rapida oxidacdo dos
atomos de ferro e aprisionamento dos sitios ativos de paladio abaixo do escudo de 6xido
de ferro (ZONETTI, 2007; ZHANG et al, 2013). A Figura 14 apresenta as interacdes

existentes entre a nano particula de ferro e o radical clorado.
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Figura 14: Mecanismos de descloracdo redutiva por monometalico nZV1 e dopados com paladio

Reducao Catalitica Reducio Direta
(Rapida) RH + CI- (Lenta)
TN / RH + Cl-
H, H RCl /

> Pd°

Oxido de Ferro

nZVi

FONTE: Adaptado de Yan et al (2013)

2.7.3.1 Aplicagdo em contaminantes inorganicos

Um dos aspectos mais interessantes da aplicacdo das nZVI como agente
remediador de &reas contaminadas é a versatilidade de aplicacbes que podem ser
efetuadas, tanto com contaminantes organicos quanto inorganicos. Ja foram realizados
diversos trabalhos verificando a eficiéncia de transformacao e sorcdo de contaminantes
inorganicos como nitratos, Cromo, arsénico (I11 e VI, metais toxicos e radionucléicos)
(KANEL et al., 2007). Cabe ressaltar que em todos os casos analisados, a natureza do
nacleo do nZVI teve papel fundamental para reducdo destes compostos (SARATHY et
al, 2010, YAN, et al, 2013).

Estudos demonstraram que as reacdes do nZV | e cations metalicos € diretamente
dependente das propriedades eletroquimicas de cada metal em relacéo ao ferro. Espécies
metalicas com potencial de reducdo superior ao ferro, tais como o cobre (Cu Il) e prata
(Ag 1), séo sequestrados em seu estado reduzido (PONDER et al, 2001; DEVOR et al,
2006). Por outro lado, em espécies metalicas com potencial de reducdo proxima ao do
ferro a adsorcdo pela camada de 6xido de ferro € o0 mecanismo de atenuacdo mais ativo
em primeiro estagio (OKINAKA et al., 2005; CRANE et al, 2012). Posteriormente, tem-
se a liberacdo de ions hidroxila pela superficie do nZVI, proporcionando a formacgéo de
co-precipitados destes metais (no caso do Zn II). Deste modo, a acdo combinada da
superficie adsorvente do 6xido de ferro e a liberacdo de elétrons redutores do nucleo da
particula faz com que o nZVI apresente-se como uma ferramenta multifuncional para a

degradacéo de contaminantes inorganicos (CHUN et al, 2010, YAN et al, 2013). A Figura
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15 apresenta diversas interacdes entre as nano particulas de ferro e diferentes

contaminantes inorganicos.

Figura 15: Papel da estrutura nicleo-concha no sequestro de contaminante
Sorcio + Reducao +
/‘ As (V)

As (IID)
Fe,Cry_x(OH)3(s)

cr (V)
ads

As (I

/—Ni (In

Zn(0H),(s) Ni (ID)
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Ni (0)

\Zn (D) s
Sorcio + ‘\ Sorcio +
Zn (1)

FONTE: Adaptado de Yan et al (2013)
2.7.3.2 Geragéo de Oxidantes Reativos

Como ja apresentado anteriormente, as nano particulas de ferro sdo considerados
grandes agentes redutores quando em ambiente andxico. Entretanto, quando estas
particulas sdo expostas a ambientes aerdbicos, o nlcleo de Fe? interage com o meio,
formando diferentes espécies reativas de oxigénio (ERO), tais como perdxido de
hidrogénio e radicais hidroxila. O processo inicia-se com a transferéncia de dois elétrons
do Fe® para o oxigénio dissolvido, forcando a formagao de uma molécula de peréxido de
hidrogénio (Eq 6). Este perdxido, por sua vez, pode interagir novamente com o Fe°
formando agua (eq. 7), ou reagir com Fe (II) para produzir o radical OH* quando em

condicdes &cidas, ou ainda Fe (V) quando em condi¢des neutras da pH.

0, + Fe® + 2H* - Fe?* + H,0, (6)
H,0, + Fe® + 2H* —» Fe?* + H,0 )
H,0, + Fe?* > Fe3* + OH + OH™ (pH 4cido) (8)
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H,0, + Fe?* — Feyy = 0°* + H,0 (pH > 5) 9)
0, + Fe?** > Fe3* + 05 (pH ~7) (10)

A maior quantidade de espécies reativas de oxigénio produzida pelas nano
particulas de ferro quando comparada a particulas normais de ferro se dé devido a sua
maior taxa de oxidacdo, associada a superficie altamente reativa de 6xido de ferro
existente. Deste modo, observa-se caracteristicas de oxidacdo semelhantes as relatadas na
aplicacdo de reagente Fenton. Entretanto, verifica-se que a produtividade de oxidantes
por parte das nano-particulas de ferro tendem a diminuir com o tempo, tendo em vista a
saturacdo superficial por subprodutos oxidados. Por outro lado, o rendimento de
oxidantes formados pelo nZVI pode ser incrementada com a introducdo de agentes
quelantes, ou por vai e vem de elétrons proporcionado pela matéria organica presente no

meio.

2.7.3.3 Aplicagdo em contaminantes halogenados

Dentre todos os compostos passiveis de tratamento com nZVI, destaca-se 0s
compostos clorados, visto sua alta toxicidade e persisténcia, bem como a elevada
reatividade sob a superficie do Nzvi (CHOI et al., 2012; RAMAMURTHY & EGLAL,
2014). Estes compostos sdo degradados em compostos menos nocivos a salde através de
processos de desalogenacdo redutora, agindo diretamente nas ligacbes de cloro da
molécula (LIEN & ZHANG, 1999; ARNOLD e ROBERTS, 2000; CHENG et al., 2007).
Os principais processos envolvidos na desalogenacéo redutiva é a dicloro-eliminacéo e a
hidrogendlise. A Dicloro-eliminacéo se baseia na eliminagdo redutiva de pares de a&tomos
de cloro sem a adicdo de hidrogénio no sistema, promovendo a ocorréncia carbonos
viciais e ligacGes carbono-carbono com um radical (MATHESON E TRATNYEK, 1994
LIU et al., 2005; LIU et al., 2015).

Eliminacaode a : Cl,C = CH, + 2e~ - H,C = C: + Cl™ (12)
Eliminacaode f : CIHC = CCl, + 2e - HC = CCl + 2Cl™ (12)

Segundo o trabalho realizado por Orth e Ghilham (1995) a cinética com maior

probabilidade de ocorréncia € a via de eliminag¢do de . Contudo, O’Carrol et al (2013)
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ressalta que as duas formas de eliminacdo da ligacdo de cloro sd@o importantes na
descontaminacdo de compostos clorados.

Outra forma de descloragdo de compostos halogenados, é através do processo de
hidrogenolise, no qual ocorre a substituicdo do aomo de cloro por um atomo de
hidrogénio, juntamente com dois elétrons doados durante o processo de oxidagdo do Fe°
(MATHESON e TRATNYEK, 1994; Li e Farrel 2000; Arnold e Robson 2000). A

equacdo 13 apresenta a reacao de hidrogenolise.

CIHC = CCl, + 2e~ + H* - CIHC = CHCI + CI~ (13)

A reacdo e de hidrogendlise é favorecida pela reacéo de ferro de valéncia zero
em sua escala nano e micro, fazendo com que a degradacdo de compostos clorados ndo
gere sub-protudos ainda mais téxicos, como o cloreto de vinila (quando na degradacéo de
Tetracloro Etileno e Percloroetano) (MATHESON e TRATNYEK, 1994; CARUCCI et
al., 2007; TOSCO et al, 2014)

De maneira geral, a reatividade do nZVI para com compostos inorganicos esta
diretamente relacionada ao potencial redox que esta substancia possui, seguindo 3
caminhos distintos (LI e ZHANG, 2007; O’CARROLL et al.,2013):

e Potencial redox superior ao do Fe® — O composto é removido por reducio

e posteriormente por precipitacao.

e Potencial redox inferior ao do Fe® — Os efeitos de reducio nio podem ser
estabelecidos, sendo assim, apenas 0s processos de adsorgdo promovem a
disponibilidade do contaminante no meio.

e Potencial redox similar ao do Fe® — Os efeitos de reducio e co-precipitacio

podem ser observados.

O’Carrol et al. (2013) realizou a classificagdo do tipo de contaminante

inorganicos, separando cada reagdo predominante. A Tabela 5 apresenta esta classificacéo.
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Tabela 5: Diferentes Processos de reducéo de contaminante a partir de nZVI

Processo Predominante Contaminante Atenuado
Reducédo Cr, As, Cu, U, Pb, Ni, Se, Co, Pd, Pt, Hg, Ag.
Adsorc¢éo Cr, As, U, Pb, Ni, Se, Co, Cd, Zn, Ba
Oxidacéo As, U, Se, Pb
Co-precipitacdo Cr, As, Ni, Se
Precipitacdo Cu, Pb, Cd, Co, Zn

2.7.4 Estabilidade coloidal

Devido a sua alta carga energética superficial e alta interatividade magnética, as
nano-particulas de ferro acabam apresentando um efeito de agrupamento de coloides,
fazendo com que ocorra um aumento significativo de tamanho, comprometendo a area de
contato particula/contaminante (HE et al, 2007; HE et al, 2009; HE et al, 2010).

Procedimentos que promovam a ndo ocorréncia destes efeitos vem sendo
desenvolvidos por diversos trabalhos, visando obter nano-particulas estaveis, nao
aglutinadas e bem dispersas em solucdo aquosa. Diversos materiais vém sendo testados
para este fim, tais como: Polimeros naturais e artificiais, tensoativo anidnicos dentre
outros (SCHRICK et al., 2004; HE et al., 2005; CHOI et al., 2008; SALEH et al., 2005).

Alguns autores propdem o uso de emuls6es 6leo-agua sob o nZVI, fazendo com
que seja possivel uma aplicacdo direta sob plumas de DNAPL, utilizando-se para isso
Oleos facilmente degradaveis tais como o 6leo de soja e milho (QUINN et al., 2005;
BERGE e RAMSBURG, 2009). Outros autores propdem a imobilizacdo do nZVI em
particulas solidas maiores, tais como carbono, silica, &cido poli-acrilico, argila, dentre
outros (SCHRICK et al., 2004; CHOl et al., 2008; ZHAN et al., 2008; YUAN et al., 2009,
YAN et al, 2013).

A fim de melhorar a mobilidade e aumentar a estabilidade e reatividade das nano
particulas, diferentes revestimentos de superficie para as nano particulas foram
desenvolvidos (SCHRICK et al. 2004). O uso de polimeros organicos inertes € mostrado
como um meétodo eficiente de estabilizacdo de nano particulas, baseado em estudos
utilizando carboximetilcelulose sédica (CMC), goma guar, lactato, entre outros (WEI et
al 2010; IEMVARANGKUI et al., 2011, PHENRAT et al. al., 2009, HYDUTSKY et al.,
2007). O principio de funcionamento destes polimeros é semelhante, baseado na
cobertura superficial das particulas, criando uma camada eletronicamente negativa, que

promove uma aversdo das particulas entre si e com as particulas do solo, reduzindo assim
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0 processo de aglomeracao e, assim, aumentando a migracao de nano particulas no solo
(HE e ZHAO 2005 PETOSA et al. 2010, REDDY et al, 2010; KAM et al., 2011).

Reddy et al. (2014a) mostraram que 0 uso de estabilizadores, como o lactato,
aumenta substancialmente a mobilidade da suspensdo nZVI (1 g/L e 4g/L) em solo
arenoso contaminado com DNT. Os pesquisadores descobriram que a influéncia do
estabilizador era mais evidente em altas concentrages de nZVI, considerando que os
efeitos de aglutinacdo sdo mais intensos em um ambiente com mais particulas em
suspensdo. Outro estudo realizado por Reddy et al. (2014b) objetivou avaliar os efeitos
do tamanho de particula do solo para o transporte de suspensdes de nZV| estabilizada e
néo estabilizada. Os pesquisadores observaram que, independentemente do tamanho das
particulas do solo, 0 uso de estabilizadores promove um melhor transporte das nano
particulas através dos vazios do solo.

A aplicacédo dos polimeros pode ser realizada ap6s a obtencéo das nano particulas,
realizando-se uma mistura das particulas e o polimero (método pds-sintese), ou aplicada
juntamente com a solucdo inicial de ferro (método pre-sintese). O uso de biopolimeros
também vem sendo bastante difundido no meio académico, principalmente pela sua
grande disponibilidade no mercado, baixo preco comercial e por este ser facilmente
biodegradavel (TOSCO et al., 2009; TOSCO et al 2014). Um dos fatores que estimula o
uso destes biopolimeros como estabilizantes é a funcdo secundéaria de servir como
bioestimulante para microrganismos nativos, aumentando a biodegradacdo dos
compostos toxicos (SHANG, et al., 2009; KIRSCHLING et al., 2011).

A adicdo destes compostos pode ser realizada antes ou depois do processo de
sintese no nZVI. Os estabilizantes podem ser inseridos a suspensdo de nano ferro em
baixas concentracdes, tendo como objetivo modificar as propriedades de superficie das
particulas, aumentando a energia de repulsdo, evitando a agregacdo de particulas
(SCHRICK et al., 2004, SUN et al, 2007).

Outra funcdo que pode ser delegada aos polimeros, € sua aplicacdo em
concentragOes elevadas (g/L), onde o polimero ndo apenas ird se ligar a superficie do
nZV1, mas também permanecera dissolvido na suspensdo, aumentando a viscosidade do
meio. Com o0 aumento da viscosidade da suspenséo, ocorre a reducdo dos processos de
sedimentacdo bem como a agregacdo das particulas, fazendo com que a suspensdo de
nZV1 se torne muito mais estavel antes de sua aplicacdo (CANTRELL et al., 1997;
TIRAFERRI, et al, 2008; COMBA & SETHI, 2009; XIU et al., 2010; TOSCO et al.
2014).
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Esta metodologia se mostra bastante eficaz quando se deseja aplicar concentragdes
elevadas de nZVI (acima de 10 g/L), onde a estabilizacéo superficial acaba sendo apenas
parcialmente eficaz no sistema. A Figura 16 apresenta a curva de sedimentacdo de uma
suspensdo de nZVI em duas condi¢fes: Dispersa em agua pura e; em uma solugdo com

goma de guar.

Figura 16: Curva de sedimentacdo de nZV1 (20g/L) suspensa em agua e em solugdo com goma

de guar (4,5 g/L)
1,2
1
0.8
0
S
S 06
U Hl
—
Q
04 |
—nZVI + Goma de Guar
02t nZVI em Agua
O I L I
1,00E-02 1,00E-01 1,00E+00 1,00E+01 1,00E+02 1,00E+03
Tempo (Horas)

Fonte: Tosco et al (2014)

A partir da Figura 16, Tosco et al (2014) analisou a variacdo da concentracao de
uma suspensao de nZV1 ao longo do tempo. Observou-se que na suspenséo realizada com
apenas a adicdo de agua, ocorria uma reducdo da concentracao conforme incrementava-
se 0 tempo de ensaio. J& para a suspensdo com adicao de goma de guar, verificou-se uma
maior estabilidade na concentracdo ao longo do tempo. Ao final do ensaio, foi possivel
concluir que a maior viscosidade da suspensao proporcionada pela goma de guar fez com
que os processos de sedimentagdo fossem menores neste experimento do que no que
utilizava apenas agua, mostrando que o uso do bio-estabilizante em excesso acabou
tornando a suspenséo estavel por mais tempo (VELIMIROVIC et al., 2012).

Outro fato relevante que os autores destacam esta relacionado com a questéo de
concentracdo de NPs, que é representada na modelagem atraves da viscosidade do liquido
injetado; em muitos estudos foram adotados valores muitos abaixo da real necessidade
para reagir com o contaminante. Reddy (2010) ja havia levantado esta questao e também

apontava para a pouca representatividade dos solos reais nos ensaios de coluna, ja que o
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meio avaliado geralmente sdo areias limpas ou particulas de vidro, com pouca ou
nenhuma reatividade com o liquido que esté percolando. Além disso, a utilizagdo de dgua
destilada (ou deionizada) como liquido condutor das NPs ndo reproduz as reacfes que

ocorrerdo com a agua subterranea in situ.

2.7.5 Interacdo com o Solo.

Os processos de interacdo das nZV1 com as particulas de solo e com a microbiota
local apresenta-se como um desafio para pesquisas in situ, haja vista que o monitoramento
destas reacdes acaba limitado pelo nimero de pontos de monitoramento necessarios, bem
como pelo tempo de duracdo dos parametros monitorados.

De forma geral, tem-se que os principais parametros monitorados durante a
aplicacdo de um sistema de remediacao se baseia na avaliagdo do potencial de oxi-reducédo
que o nZVI apresenta ao longo do tempo, o oxigénio dissolvido (quando aplicado em
aguas subterraneas), pH, condutividade elétrica e concentragio de ferro no sistema (Fe®,
Fe?*, Fe®).

Kirschling et al (2010) apresentam em seu estudo que ap6s a injecdo de nZVI,
observou-se uma grande reducdo no potencial de éxido reducdo no meio, o que pode ser
justificado pela provavel formacdo de 4&tomos de hidrogénio. Quanto a variacao de pH,
embora a suspensdo de nZVI apresente um pH naturalmente alcalino, ndo foram
observadas alteracdes significativas, evento proporcionado pelo efeito tampédo que as
aguas subterraneas.

A microbiota presente no solo é diretamente relacionada as caracteristicas de
cada local, podendo apresentar espécies indigenas capazes de degradar o contaminante
presente no meio. Nestes casos, 0 uso de nZVI estabilizado com polimeros organicos
pode apresentar-se como um bioestimulante, proporcionando uma maior biodegradagéo
de compostos toxicos, ampliando a descontaminacdo do local (saleh ET AL, 2007;
COMBA et al, 2011).

A interferéncia do nZV1 sob as caracteristicas minerais do solo vem sendo a
muito estudada. As co-formagcdes (Fe*, Fe®*) apos a injecdo da suspensio de nano ferro
sdo capazes de alterar quimicamente o ambiente sub superficial do meio. Estes compostos
podem influenciar diretamente a microbiota local, podendo interferir na imobilizacéo a

longo prazo de contaminantes inorganicos, tais como Cromo (V1) e Uranio (V).
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2.7.6 Mobilidade no meio poroso

Mesmo estabilizadas, a mobilidade das nano particulas de ferro ainda é um
desafio. A sua migracdo vai depender de variaveis como velocidade de injecdo,
distribuicdo granulométrica do meio, concentracdo da solugéo injetada e reatividade do
meio (4gua subterranea e particulas de solo) (THOME et al., 2015).

Diversos estudos abordando a mobilidade do nZV1 tém sido realizados em escala
de laboratdrio por diversos estudiosos, sendo predominantemente utilizado equipamentos
de coluna para simular os processos de transporte (LI et al., 2010). Nestes estudos,
observou-se que o nZVI néo estabilizado acabava tendo um comportamento muito menos
movel do que as nano particulas estabilizadas com biopolimeros (SALEH et al., 2007;
KANEL et al., 2008; HYDUTSKY et al., 2007).

A menor mobilidade observada nas particulas sem o uso de estabilizantes pode
ser atribuida a maior interacdo entre as particulas, o que favorece sua aglutinacao,
bloqueando os poros do solo e gerando uma filtragdo mecanica no meio (SALEH et al.,
2007).

Desta forma, o uso de estabilizantes nas nZV1 acaba culminando em dois efeitos
positivos para o transporte das nano particulas: reduz as forcas de atracdo particula-
particula, impedindo a formac&o de aglomerados e; aumenta a repulsdo entre as particulas
e 0 meio poroso, fazendo com que estas abranjam uma distancia maior de remediacédo
(SALEH et al., 2007; TIRAFERRI e SETHI, 2009; KOCUR et al., 2013; TOSCO et al.
2014)

2.7.6.1 Mecanismos de transporte

Quando em um meio poroso, diversos processos fisicos e quimicos ocorrem
simultaneamente sob o0 nZVI1, fazendo com que este sofra processos de deposi¢do na
superficie das particulas do solo, bem como efeitos de filtracdo nos canais do solo
(TOSCO et al 2014). Cabe ressaltar que os efeitos de retengéo fisico-quimica decorrente
entre as nZV|1 e as particulas do solo séo processos reversiveis, podendo ocorrer liberagdo
no caso de alteracdo de alguns parametros do meio. Contudo, os processos de filtracdo
mecanica acabam sendo irreversiveis, uma vez que o aglomerado de nZVI ndo sdo mais
eliminados destes canais, interrompendo o fluxo. A Figura 17 apresenta 0s processos de

retencdo do nZVI no solo.
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Figura 17: Mecanismos de limitagdo do movimento de NPs em solos

Deposi¢ao Bloqueio Filtragdo ¢ Entupimento

Fonte: Adaptado de Tosco et al., 2014.

A Figura 17 apresenta os 3 estagios de deposi¢do das nZVI no solo, sendo elas:
Processo de fixacdo inicial, reversivel, no qual pode ocorrer a liberacdo da particula
depositada. Nesta fase a particula em suspensdo ndo sofre interferéncia da particula
deposta (KOCUR et al, 2014). O efeito de blogueio ocorre no momento em que as
particulas depostas acabam sendo acumuladas de tal modo que passam a atrair outras
particulas em suspensdo, fazendo com que cada vez mais sejam depositadas nano-
particulas, bloqueando a passagem dos fluidos. Ja o efeito de filtracdo ocorre como fase
final da deposigdo, o qual acaba propiciando o “entupimento” dos canais do solo, ndo
permitindo mais a passagem de particulas.

Sendo assim, o processo de filtragdo é um grande limitador da utilizacdo de nZVI
para remediacdo, visto que impedird que as nano particulas cheguem até camadas mais
profundas. Além disso, as nano-particulas sdo mais densas que a 4gua, 0 que naturalmente
ja faz com que elas sedimentem no meio fluido (REDDY, 2010) e contribuam para
ocorréncia de tal efeito.

Segundo Tosco et al (2014), os efeitos de deposicdo apresentam-se COmo
processos fisico-quimicos pouco interferentes em seu inicio, no qual algumas particulas
se depositam sob a superficie dos canais do solo. Entretanto, com o passar do tempo, esta
regido de deposicdo passa a se tornar um coletor de particulas, aumentando
gradativamente seu tamanho e, consequentemente, reduzindo o fluxo no sistema (KO e
ELIMELECH, 2000; TOSCO e SETHI, 2010; TORKZABAN et al., 2012).

A composicdo do solo em termos de minerais reativos tais como 6xido de Fe e Al,
minerais de argila e matéria organica, provavelmente desempenha um papel importante

na imobilizacdo das nano particulas por promover adsorcdo ou agregacdo (CORNELIS
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et al., 2011). Ainda, Cornelis et. al. (2011), concluiram a partir de ensaios em batelada
que a adsorcdo em areas de carga positiva de Al e Fe e bordas de argila controlam a
imobilizagéo das NPs no solo.

Recentemente, muitas criticas tém sido feitas a respeito da adequacéo de métodos
para investigar o comportamento das nano particulas no meio (VON DER KAMMER et
al., 2012; KLAINE et al., 2012). Métodos analiticos como ICP-MS (inductively coupled
plasma mass spectrometry) e ICP-OES (inductively coupled plasma optical emission
spectrometry) depois da digestdo, DLS (dynamic light scattering), ultracentrifugacéo, e
SEM (scanning electron microscopy) com EDX (energy dispersive X-ray spectroscopy)
sdo parcialmente limitados e diminuem a quantidade de particulas na dispersdo
(CORNELIS, 2011).

A dificuldade na compreensdo do comportamento do nano ferro no solo pode ser
justificada pelos inumeros processos fisicos, quimicos e bioldgicos ocorrem na regido
limitrofe entre duas fases. A mudanca na concentracdo de uma dada substancia numa
interface, quando comparada a concentracdo nas demais fases que a circundam, é
entendida sob a denominacéo de adsorcéo e é considerada por Ford et al. (2001) e Choe
etal. (2001), um importante processo no controle da geodisponibilidade e comportamento
de metais no solo.

No caso das nano particulas, conhecer e mensurar a capacidade do solo de reté-
las na sua superficie é fundamental para poder estimar a mobilidade, visto que seus
atributos como alta reatividade e poder redutivo sdo insignificantes se o0 nano ferro ndo
estiver disponivel para reagir com o contaminante nas camadas mais profundas do solo.

Sendo assim, considera-se provavel que o processo de adsorcdo seja maior em
funcdo do elevado nimero de locais de reacfes que estdo disponiveis para interagir com
0 ambiente circundante, tornando-as mais reativas que materiais de mesma composi¢do

em escala macro.

2.7.7 AplicagGes em campo.

A predisposicdo do nano ferro de valéncia zero (nZV1) na recuperacdo ambiental
baseia-se na sua capacidade de capturar e reduzir uma variedade de contaminantes. Nos
ultimos 15 anos houve muito progresso nas pesquisas desta area, resultando no
aprofundamento da compreensdo sobre o mérito e as incertezas da aplicacdo desta

tecnologia.
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No trabalho de revisdo apresentado por Karn et al (2009), o uso nZVI tem sido
responsavel por 90% das aplicacdes de nano materiais como agente descontaminante em
solos e lencois freaticos ao redor do mundo. Segundo Yan et al (2013), até 0 momento
existem 58 areas remediadas com a aplicacdo de nZVI ao redor do mundo. Dentre estas,
36 casos foram desenvolvidos nos Estados Unidos, incluindo 8 aplicacbes em grande
escala de campo. Na Europa, foram reportados 17 casos de aplica¢do de nZVI, incluindo
3 aplicacdes em grande escala de execucéo.

Embora o nZVI tenha sido aplicado em diversas areas contaminadas, as
informacdes referentes a estas aplicaces ndo sao suficientemente claras para reproducoes
em outras situagOes. A Tabela 6 apresentada por Yan et al (2013) apresenta algumas
aplicacdes as quais disponibilizaram informacdes relevantes sobre a aplicagdo em campo

de nZVI.

Tabela 6: Diferentes aplicagdes de nZVI

Area Contaminante Tipo de Nano Concentracao Degradacéo do
Contaminada particula usada (g/L) contaminante (%6)
TCE Emulsdo de nZVI - 57-99
TCA, DCA, TCE,
DCE. TCA. DCA nZVI 24 40-99
TCE, DCE, TCA,
DCA nZVl <30 <90
PCE, TCE, TCA, nZVI +Pd 2 74
Estados Unidos DCE, VC
PCE, TCE, TCA nZVI + Pd 4,5-10 65-99
TCE nZVI - 90-99
TCE Emulsdo de nZVI - >99
PCE, T\C/:CE: DCE, nZVI + Pd 1,9 >90
DCA, MC, DCP nZVi 10-20 90
CT nZVi - 60-75
PCE, TCE, DCE nZVi 2,5 40-80
nZVI1 +Pd com
Outros Paises TCE, DCE, VC estabilizante h 9%
TCA, DCA, TCE, nZVI +Pd com
DCE, VC estabilizante 18 50-99

Analisando-se a Tabela 6, observa-se uma grande variagdo da concentragédo de

nZV1 utilizado para o processo de remediagéo estudado. Tem-se que margem de remocao

de contaminante se encontra entre 40 e 99 %, valores estes dependentes de variaveis ndo

expressas nos artigos analisados.

Visando avaliar efetivamente a eficiéncia de remediacdo de uma area

contaminada, faz-se necessario a analise de relacdo contaminante/nZVI1, bem como a area
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em que a solucao se mostrou efetiva. A Equacédo 14 apresenta uma proposta de avaliacdo

da eficiéncia de degradacdo de compostos toxicos pela quantidade de nZV1 injetada.

Massa de contaminante degradado em unidade de tempo

Eficiéncia (%) =

x 100 (14)

Massa de nZVI utilizada no processo.

Para uma melhor avaliacdo dos dados, considera-se ainda que, o resultado final
da descontaminagdo depende de diversos fatores de controle, tais como o tipo de
tratamento, caracteristicas quimicas e hidrogeologicas da area contaminada, tipo de dose
utilizada e regime de injecdo da suspensdo. Diversos estudos ja apontaram que a
eficiéncia de remocdo do nZVI acaba variando consideravelmente em ensaios de
laboratério e aplicagdo em campo. Além disto, é de consenso académico que a aplicacao
de nZVI em ambientes anaerdbicos apresenta melhores resultados de degradacéo, sendo
estes intensificados pela presenca de pH neutro a acido.

A metodologia de injecdo ainda é a forma de aplicacdo mais executada com o
uso de nZVI, embora esta aplicagéo seja limitada pela auséncia de informacoes precisas
sobre as zonas de contaminagdo. Contudo, o entendimento de todos os processos de
interacdo nZV1 e a sub-superficie ainda é limitada, sendo que as proprias caracteristicas
do lencol freatico podem ser alteradas com a injecdo de nano ferro.

He et al (2007), utilizaram Pd-nZV1 estabilizado com carboximetilcelulose em
um processo de degradacdo de PCE e TCE. Os autores observaram processo de
degradacdo abidtica de forma mais rapida em poucas semanas apés a aplicacdo, sendo
posteriormente estimulada uma degradacdo bioldgica mais lenta, mas prolongada. Quinn
et al (2005), utilizando nZVI emulsionado para degradar TCE, observou efeitos
semelhantes em seu experimento, concluindo que uma parte consideravel da
contaminacéo foi degradada devido a agdo microbiana.

Analisando-se os trabalhos publicados até 0 momento, é possivel afirmar que o
nZV1 apresenta uma baixa mobilidade no solo, embora ensaios de injecdo por ruptura
apresentem bons resultados de aplicagdo. Deste modo, observa-se uma dificuldade de
simular em laboratorio todos os efeitos que decorem de uma aplicagdo em campo.

De um ponto de vista pratico, surge a necessidade de desenvolver metodologias
de aplicacdo em campo, visando controlar as variaveis especificas de cada éarea
contaminada. Para tanto, Yan et al (2013) recomenda o uso nao exclusivo de resultados

da literatura para a defini¢do da dose de nZV1, mas sim em testes prévios de laboratorio,
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usando como base a agua e solo da area contaminada. Deste modo, sera possivel
resultados mais proximos da realidade a ser aplicada, otimizando-se, assim, a eficiéncia
de descontaminagéo.

Da mesma maneira, a execuc¢do de modelagem matematica, visando obter a area
de transporte do nZV1 na area contaminada, bem como as reac6es entre as nano particulas
e 0 meio de aplicacdo seria imensamente valida.

Outra etapa que se apresenta desafiadora para a aplicacdo de nZVI, € o
monitoramento e definicdo da area de interesse na fase pos aplicacdo. O potencial redox
é um parametro interessante a ser utilizado para este fim, entretanto, apenas seu uso ndo
é suficiente para determinar a correta movimentacdo das particulas no meio. Deste modo,
outros parametros complementares sdo utilizados a campo para uma melhor analise, tais
como o total de solidos suspensos na agua subterranea e a concentracao de ferro total no
meio, sendo este Ultimo o mais preciso de todos.

Como abordado por Yan et al (2013), o simples monitoramento da reducdo da
pluma de contaminagdo ndo pode ser associado diretamente com processos de
degradacdo, visto que a mesma pode apenas ter sido deslocada apés a injecao do fluido
(suspencdo de nZVI) no meio. Sendo assim, para uma melhor analise da recuperacédo da
area degradada, deve-se realizar uma correlagdo entre todos os aspectos envolvidos
(fisicos e bioldgicos) verificando efetivamente todos os caminhos realizados pela
contaminacéo.

Sendo assim, observa-se uma linha direta entre a analise tedrica (modelagem),
laboratério, investigacdo da area contaminada e aplicacdo em escala piloto para que seja
obtido os melhores resultados de remediacdo. A Figura 18 apresenta de maneira clara e

objetiva estas interacoes.
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Figura 18: Fluxograma de integracdo Laboratorio/ Campo para aplicagdo de nZVI em éreas
contaminadas

—p Investigagdo da area \
s Otimizagio do design

de remediacgdo;

s Validagio do modelo obtido

FONTE: Adaptado de Yan et al. (2013)

Dentre todas 0s nano-materiais que vem sendo estudados para a aplicagdo como
remediador de areas contaminadas, 0 nZVI destaca-se pelo grande nimero de trabalhos
realizados visando sua aplicacdo, o que lhe confere uma maturidade técnica suficiente
para ser o candidato mais promissor para aplicacbes em grande escala com finalidades
ambientais (YAN et al, 2013; KOCUR et al., 2014).

Entretanto, embora o nimero de estudos realizados seja significativo, ainda
existem diversas lacunas presentes entre suas propriedades quimicas e coloidais, bem
como sua interatividade com o meio em escala de campo. Metodologias que promovam
uma maior durabilidade das reacdes de redugédo/degradacao, assim como uma melhor
seletividade do contaminante sdo de extrema importancia para uma melhor aplicacdo da
tecnologia de nZVI como agente descontaminante (LAUMANN et al., 2013;TOSCO et
al, 2014).

Do ponto de vista pratico, a necessidade de desenvolver métodos eficientes de
modelar a movimentagdo das particulas por meios porosos, bem como evitar processos
de agregacdo de particulas sdo, de certa forma, os elementos chave para o
desenvolvimento da técnica (CORNELIS et al., 2012; TOSCO et al, 2014).

E de conhecimento comum que existem diversas incertezas sobre os resultados

de remediacdo em subsolos utilizando nZVI devido a grande heterogeneidade dos
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sistemas. Por este motivo, 0s processos de caracterizacdo do meio constituem fator
fundamental para um bom processo de remediacéo.

Outro obstaculo observado é a dificuldade de integrar os resultados de
laboratdrio com a aplicacdo em campo. Estas divergéncias se dao pela grande dificuldade
de reproduzir as condi¢cdes de campo em laboratdrio, tendo em vista a grande variagdo
das caracteristicas hidrogeoldgicas do meio. Sendo assim, a elaboragdo de estudos que
visem criar microcosmos em ambiente de laboratoério, simulando as variagdes de campo
sdo de fundamental interesse para os pesquisadores da area, visto que estes ensaios podem
elevar significativamente a eficiéncia de remediacdo do nZVI (YAN et al, 2013).

Por ora, as aplicacBes dadas ao nZVI sdo predominantemente dirigidas a
solventes clorados em areas subsuperficiais (DNAPL). Entretanto, as possibilidades de
aplicacdo sdo indeterminadas, haja vista a imensa gama de contaminantes em que o nZV|
pode ser aplicado, que ficam, contudo, restritas a ensaios piloto de degradacéo.

Sendo assim, estudos visando a integracdo de nZVI com outros sistemas de
descontaminacdo apresentam-se como o futuro dos processos de mitigacdo de areas
contaminadas, podendo ndo apenas utilizar técnicas fisico-quimicas como métodos
complementares, mas também o uso de microrganismos, atingindo altos niveis de
degradacéo.

Segundo Li e Farrel (2000), as reacdes envolvendo o nZV1 e outros contaminantes
sdo diretamente influenciadas pelas propriedades quimicas e estruturais do nano ferro, se
a reacdo de descontaminacdo € de mono ou multi-espécie e ainda pelas condi¢des naturais
do ambiente (pH, potencial redox, sais dissolvidos).

Embora o nZVI possua uma alta reatividade no solo, esse recurso por si s6 ndo é
suficiente para uma aplicacdo bem-sucedida no campo. Controle de agregacdo de
particulas, mobilidade em ambientes porosos, reatividade e longevidade no ambiente
subsuperficial sdo os principais fatores de controle para a remediacéo eficiente de sitios
contaminados sob condi¢des de campo (Tosco et al., 2012 Tosco et al., 2014).

2.7.8 Desafios da Utilizacao de Nano particulas

Problemas envolvendo a reatividade, a vida util e os processos de transporte in
situ de nano particulas foram relatados em varios estudos (CUNDY et al, 2008; TOSCO
et al 2014). A Figura 19 representa a perda de reatividade de nano particulas de ferro de

valéncia zero com o envelhecimento. Além disso, varios pesquisadores observaram que
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as nano particulas tém uma tendéncia de agrupamento quando aplicadas in-situ,
acelerando a deposicdo de particulas do solo, dificultando o transporte através dos poros
do solo até as zonas contaminadas alvo (REDDY, 2010; YAN et al, 2013).

Figura 19: Efeitos do envelhecimento na reatividade das nano particulas de ferro zero valente
(nzVI)

Reatividade das Nano particulas

Envelhecimento das nano particulas

. Oxido de Ferro .N ucleo do nZV1l  -----# Elétrons

Reddy et al. (2010), apresentam um estudo mostrando que o efeito de bloqueio do
nZVI1 em solos ocorre quando as nano particulas comecam a ser deitadas na superficie
das particulas do solo, acumulando-se de tal forma que atraem outras particulas em
suspensdo, bloqueando a passagem de fluidos.

Tendo em vista que o efeito de filtro ocorre como estagio final de deposicéo, o
mesmo acaba propiciando um “entupimento” dos poros do solo, ndo permitindo a
passagem de particulas. Assim, o processo de filtracdo é uma limitacdo importante para
0 uso no nZVI em processos de remediacdo, pois impede que as nano particulas atinjam
as camadas mais profundas. Além disso, as nano particulas sdo mais densas que a agua,
0 que naturalmente faz com que elas sedimentem em um meio fluido e contribuam para
a ocorréncia desse efeito de entupimento (REDDY et al, 2010).

Sabe-se que devido a sua reatividade quimica e caracteristicas estruturais as
propriedades de degradacdo e compostos apresentada pele nZVI é diretamente
dependente do seu tempo de formacéo.

Reardon et al (2008) apresenta em seu trabalho que em condic¢des sem a presenca
de oxigénio observa-se um processo de corrosdo do NZVI em dois estagios distintos. O
primeiro consiste em uma rdpida oxidacao superficial (~2 dias) seguido de um processo

constante de corrosdo da particula lenta e constante.
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Durante a formacéo das nano particulas de ferro, o controle de entrada de ar no
processo influencia diretamente na reatividade das particulas produzidas. Se a entrada de
ar no processo de formagéo for limitada, sera propiciada a formagéo de FesO* como como
um filme, recobrindo a particula de nZVI, que ira permitir a transicdo de elétrons entre as
camadas e o contaminante de interesse. Entretanto, se a entrada de ar ndo for controlada,
sera propiciada a formacdo de Oxidos de ferro ndo reativos, tornando todo o processo
obsoleto (YAN et al, 2013).

Embora a eficacia da aplicacdo do nZV|1 tenha sido comprovada em varios estudos
(NOVAK etal, 1998; BERGE & RAMSBURG et al, 2010; LIU & ZANG, 2010, REDDY
et al, 2012), seus efeitos para a microbiota local ainda estdo no inicio estagios de
desenvolvimento. Essa falta de informacdo dificulta a tomada de decisdo dos 6rgédos
ambientais sobre a implementacédo de nano particulas, inclusive do nZVI, em escala de
campo. Assim, a aplicabilidade das nano particulas depende das politicas e
regulamentacdes prevalecentes em cada pais, por exemplo, 0 uso de nano particulas é
limitado em paises europeus, enquanto o nZV1 tem sido amplamente utilizado nos EUA
(WIESNER et al. 2006; LEE et al, 2008; MUELLER e NOWACK 2012).

Uma das principais preocupacdes com as nano particulas, sdo seus efeitos
negativos sobre a microbiota. Varios estudos tentaram abordar a toxicidade de nano
particulas com microrganismos. A grande maioria desses estudos concentrou-se em
processos inibitorios de crescimento ou producao de enzimas em meios liquidos e sélidos,
investigados principalmente em condicGes laboratoriais controladas (WILKIN et al,
2003; SONDI et al, 2004; MORONES et al, 2005; REIJNDERS, 2006; NEL et al. 2006;
GRIEGER 2010). Resultados conflitantes tém sido relatados, alguns estudos demonstram
capacidade inibitoria e outros encontraram efeitos de bioestimulacdo nas comunidades
microbianas (REARDON et al. 2008). Os microrganismos que sofrem efeitos negativos
incluem Escherichia coli (LI & JIANG 2009; LEE & SEDLAK, 2008; AUFFAN &
BOTTERO 2009), Staphylococcus aureus (GORDON & MARGEL 2011) e
Dehalococcoides spp. (AUFFAN & BOTTERO 2009). Outros estudos, no entanto,
mostram que as nanoparticulas tém um efeito estimulante em diferentes tipos de
microrganismos, como metanogénicos (XIU e ALVAREZ 2010), redutores de sulfato
(XIU e ALVAREZ 2010; KIRSCHLING e TILTON 2010) e o total de populacbes
bacterianas em aquiferos contaminados. (KIRSCHLING e TILTON 2010).

Assim, observa-se que o0s resultados existentes até 0 momento sdo controversos e

limitados ao tipo de nano particula e microrganismos testados (KHAN et al., 2011).
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Evidentemente, a maioria dos estudos utilizou meios de cultura especificos em seus
estudos, controlando as condigdes maximas de exposi¢cdo e o desenvolvimento dos
organismos na presenca de nano particulas (LAMPROM et al, 2001). No entanto, 0s
efeitos das condicdes in situ existentes no subsolo, tais como tamanho de particula,
umidade, pH, presenca de nutrientes, matéria organica, microrganismo nativo, tipo de
argila mineral, entre outros fatores na reacdo entre 0s microrganismos e a nano particula
ndo foram completamente exploradas. H& evidéncias de que os resultados de
experimentos realizados in vitro podem ser diferentes dagqueles encontrados em condicdes
in situ (LIANG, et al, 2000; GREGORY et al., 2000; AUFFAN et al, 2008).

2.7.9 Toxicidade das nano particulas

Os microrganismos do solo sdo extremamente importantes para o ciclo natural
de nutrientes no meio ambiente e também podem degradar naturalmente os contaminantes
organicos, bem como reduzir e imobilizar metais pesados (BOKARE et al, 2012). Assim,
a reducdo dréstica da populacdo microbiana pode resultar no enfraquecimento da
resisténcia do solo a contaminacéo. O conceito de microrganismos resilientes e adaptaveis
no ambiente acaba sendo relativamente redundante, como o0s processos evolutivos que
eles passaram ao longo de milhdes de anos no planeta Terra (DINESH et al, 2012). Entre
os milhares de espécies e géneros, 0s processos de adaptacdo, flexibilidade metabdlica,
sobrevivéncia em extremo e alto potencial para situacdes de crescimento e multiplicacdo
podem permitir que esses microrganismos tenham uma extraordinaria resiliéncia as
mudancas em seu ambiente (HANSCH et al, 2010; DINESH et al, 2012). No entanto,
apesar de sua excelente adaptabilidade apresentada pelos microrganismos em varios
ambientes, a compreensdo dos processos envolvendo estes na presenca de nano materiais
no solo ainda esta em fase inicial de pesquisa. A capacidade das espécies sujeitas ao
estresse gerado pela presenca desses nano materiais bem como as mudangas enzimaticas
e estruturais geradas para se protegerem, sdo consideragfes importantes em projetos de
remediacdo no local in situ.

Em particular, como nano particulas de ferro zero valente (nZV1) séo de grande
importancia para fins de remediacdo do local, seu comportamento e influéncia sob
biogeoquimica variavel do solo devem ser investigados. A principal preocupacéo é a
relacdo entre 0 nZVI e os microrganismos do solo, pois alguns estudos demonstram que

0 nZVI pode ter um efeito bactericida.
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Embora o uso do nZV1 como tecnologia de recuperagdo de areas contaminadas
tenha se mostrado bastante versatil quanto ao tipo de contaminantes, seu custo de
aplicacdo é relativamente alto em relacdo a outras tecnologias. Por outro lado, se houver
muitos compostos organicos toxicos, pode ter sua composicdo alterada para formar menos
toxicos e/ou inertes pela acdo de microrganismos do solo. Assim, determinar a interacdo
entre 0 nZVI e os microrganismos nativos do meio ambiente é de fundamental
importancia para alcangar resultados mais eficientes, rapidos e sustentaveis durante os
processos de recuperacgdo de areas degradadas (WILKIN et al, 2003).

Constata-se ainda que, embora os mecanismos de reacdo do nZVI sejam
relativamente bem conhecidos, eles podem produzir efeitos caracteristicos no meio que
pode diferir de um local para outro. Caracteristicas como a geoquimica local, a
mineralogia, a microbiota, os substratos, entre outros, podem induzir o nZV1 a ter efeitos
mais ou menos nocivos ao ambiente no qual se encontra. Estudos iniciais visando avaliar
os efeitos do ferro com valéncia zero em microrganismos durante a remediagéo do local
foram conduzidos com o ferro de microescala, como tipicamente usado em barreiras
reativas permedaveis. Esses estudos mostraram que a degradacédo do ferro de valéncia zero
em H* acaba sendo um bioestimulante para certas bactérias, tais como as metanogénicas,
as redutoras de sulfato e dehalogénicas, que usam esse elemento como principal doador
de elétrons (WEATHERS et al, 1997; DINH et al, 2004; LIU et al 2006).

O rompimento da membrana celular e o estresse oxidativo através da geracao de
espécies de Fe?* e oxigénio reativo s3o os principais mecanismos que contribuem para a
toxicidade do nano ferro. Sugere-se que a toxicidade do nZV1 seja causada principalmente
pelo contato direto com a parede celular do microrganismo (LEFREVE et al, 2016).

Segundo estudos realizados por Lee et al. (2008), o nZVI de alta poténcia
redutiva pode desnaturar lipopolissacarideos, bem como as proteinas de transporte iénico,
prejudicando a permeabilidade da membrana e facilitando a entrada de Fe?* na célula.
Uma vez dentro da célula, o Fe?* pode reagir com o peroxido de hidrogénio produzido
pelas mitocondrias, formando espécies reativas de oxigénio, promovendo estresse
oxidativo e posterior morte celular (BARNET et al., 2010). Outra possivel reacdo é a
nZVI promover a complexacdo com acidos lipoteicoicos (constituintes da parede celular
de bactérias Gram positivas) ou estruturas anionicas das paredes celulares bacterianas,
podendo estimular a precipitacdo de oxidos de ferro. Esses processos tém o potencial de
bloguear os poros da membrana externa da célula, comprometendo a absor¢do de
nutrientes (CHEN et al, 2011; DIAO, YAO, 2009). Estudos realizados por Diao e Yao
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(2009) demonstraram que esses efeitos ndo sdo observados na parede celular dos fungos,
ndo havendo modificacdo estrutural ou reducdo do crescimento mesmo apds a
precipitagdo do ferro sobre os individuos. Os autores atribuiram essa resisténcia a
presenca de quitina na parede celular, atuando como um escudo para processos redutivos
de nZVI (DIAO & YAO, 2009; OTERO-GONZALEZ et al, 2013;. SHAH et al, 2010)

Segundo Lefevre et al. (2016), a formacdo de espécies reativas de oxigénio no
interior da celula, promove danos as maCromoléculas e outras estruturas celulares. O
estresse oxidativo pode ser causado diretamente por nano particulas de ferro quando
penetram na célula, ou indiretamente, quando o nZVI adsorvido na superficie celular
comega a liberar Fe?*, aumentando a concentracdo ao redor da célula e promovendo a
migracdo do ion para dentro da membrana (AUFFAN et al., 2008, FAJARDO et al.,
2012).

Kim et al. (2010) sugere que a toxicidade do nZV1 é aumentada na anaerobiose
para essa condicdo, o ion Fe** é oxidado mais lentamente. Estudos mostraram uma
inativacéo significativa de Escherichia coli por Fe?* sob condigdes anaerdbicas, enquanto
sob condicdes aeradas nenhum efeito foi observado na célula (LEE et al., 2008).

De acordo com os estudos apresentados até 0 momento, todos 0s mecanismos
existentes implicam contato direto entre microrganismos e nZV1. Esse contato, por sua
vez, pode promover reacles redox e/ou formacdo de espécies reativas de oxigénio que
danificam a célula. A partir disso, a taxa de inativacdo das células ocorre devido a essas
reacOes e conexdes entre nZV1 e bactérias e pode ocorrer de acordo com a Equacéo 15 e
pode ser descrita como um processo de transmissdo sequencial de conexdo e reacao
(BARTON et al., 2015).

Ky = Sine “npBE (15)

Kint+anpBB
Onde:
B = taxa de colisdo no que diz respeito ao transporte de nano particulas perto da célula;

a = ligagdes que refletem a afinidade de nano particulas para uma concentracdo de B e

uma concentracdo de N de bactérias.

Vaérios estudos demonstraram que nano particulas revestidas com polimeros

organicos possuem toxicidade reduzida a microrganismos, além de possuirem excelentes
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caracteristicas de transporte em solos. No entanto, a maioria dos estudos de toxicidade
realizados foram executados in vitro, portanto, uma associac¢ao direta sobre o impacto do
nZV1 em populagdes microbianas de subsuperficie ndo e possivel. Deve-se ressaltar que
os efeitos das nano particulas revestidas com polimeros organicos causam bioestimulagédo
dos microrganismos nativos do solo, indicando reducdo da toxicidade das nano particulas.
Assim, uma melhor compreensdo dos efeitos de diferentes tipos de nZVI e seus
revestimentos com micrébios fornecerd opgGes para explorar os tratamentos biologicos
subsequentes, como a atenuacao natural ou a biorremediacao.

Estudos utilizando Bacillus subtilis, bactérias gran positivas, demonstraram que
estas passaram a apresentar mudancas na composicao de sua membrana lipidica e no fluxo
da mesma (FANG et al., 2007). Estudos realizados por Wu et al (2007) mostram que
certas proteinas produzidas nas células microbianas acabam sendo modificadas apds o
contato com particulas nano metélicas. Os efeitos nocivos as células foram associados a
emissdo de elétrons provenientes das particulas, fazendo com que a sua entrada nos
microrganismos alterasse 0 metabolismo destes, produzindo enzimas que neutralizam
parte desses elétrons. Outro estudo de Khan et al. (2011) demonstraram que certas
bactérias sdo capazes de biossintetizar exopolissacarideos, que promovem a cobertura de
particulas nano metalicas, reduzindo assim sua toxicidade quando comparadas a nano
particulas que ndo sdo cobertas pelo material.

Visado analisar o comportamento e a toxicidade das nano particulas, varios
parametros como morfologia, tamanho, forma, catalisador, se houver, devem ser
conhecidos (HAN & GU, 2010). No entanto, a avaliacdo de todos esses parametros é
muito complexa, fazendo com que os estudos de laboratério acabem néo refletindo com
precisdo as condic¢bes do local in situ. Em alguns estudos, foram encontrados os efeitos
antimicrobianos das nano particulas que variavam desde a ruptura da estrutura celular,
efeitos na permeabilidade e respiracdo celular, até danos na estrutura do DNA e proteinas
enzimaticas por elétrons emitidos pelas nano particulas STOIMENOV et al, 2002;
MORONES et al., 2005, PANACEK et al., 2006).

Kirschling et al. (2010) realizaram um estudo comparativo, usando trés solos de
diferentes locais, e avaliaram as mudancas biogeoquimicas nesses solos quando
submetidos a contaminacdo de tricloroetileno (TCE) e a presenca de nZVI normal e
modificado (revestida). O estudo foi conduzido durante um periodo de 250 dias,
permitindo as espécies nativas do solo tempo suficiente para estabelecer um processo de

adaptacao ao novo ambiente. Ao final do experimento, os pesquisadores concluiram que
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ndo apenas 0 nZVI ndo causou nenhum impacto negativo na populacdo microbiana, mas
as nano particulas revestidas com polimeros organicos resultaram em uma bioestimulacéo
dos microrganismos existentes, causando um impacto positivo no meio ambiente.

Pawlett et al. (2013) realizaram estudos visando avaliar os impactos do nZVI na
producdo de biomassa, acido fenotipico e respiracdo de microrganismos. O nZVI
utilizado pelos pesquisadores foi estabilizado com polimero de CMC conhecido por
reduzir a toxicidade das nano particulas no sistema. Para avaliar os efeitos do meio s6lido
no qual o nZVI seria aplicado, os pesquisadores usaram trés tipos diferentes de solo
(franco-arenoso, franco-argilo-arenoso e franco-argiloso) que possuem diferentes
texturas, composicdes quimicas e presenca de matéria organica. Os pesquisadores
observaram que os efeitos da inibicdo microbiana pelo nZVI dependem diretamente da
mineralogia e do contetdo organico do solo.

Para avaliar os efeitos do nZVI nas fases de crescimento de microrganismos,
Chaithawiwat et al (2016) realizaram uma investigacdo experimental em laboratério
usando duas cepas diferentes de Escherichia coli e duas linhagens diferentes de
Pseudomonas putida. Ambas as espécies foram expostas a diferentes concentracfes de
nZV1 (200, 800 e 1000 mg / L) em diferentes estagios de crescimento. Os pesquisadores
observaram que a resisténcia dos microrganismos era dependente da fase de crescimento
em que se encontravam, e a maior resisténcia era obtida na fase estacionaria dos
microrganismos, fase que estabelece um equilibrio entre a reproducdo e o consumo de
nutrientes. Os pesquisadores também notaram que a falta de nutrientes causou um
aumento significativo na toxicidade do nZVI, uma vez que os microrganismos ndo tinham
mais as fontes de energia para a producdo de mecanismos de defesa. Chaithawiwat et al.
(2016) também notaram que as bactérias gram-positivas tém uma maior resistividade em
relacdo ao nZVI. Outra conclusdo feita pelos pesquisadores € que a dose de nZV1 que 0s
microrganismos sao submetidos tem um efeito direto na sobrevivéncia e em todas as fases
do crescimento.

Diao e Yao (2009) realizaram um estudo comparativo entre duas bactérias
(Bacillus subtilis e Pseudomonas fluorences) e um fungo (Aspergillus versicolor), para
avaliar os efeitos que o nZVI pode exercer na sobrevivéncia dos microrganismos. Os
pesquisadores avaliaram trés doses diferentes de nZVI1 (100, 1.000 e 10.000 mg/L),
submetendo a espécie a um contato de apenas 5 minutos com as suspensdes de nZV1. Os
pesquisadores obtiveram altas taxas de inativacdo, alcangcando valores de sobrevivéncia

abaixo de 20%, sendo a maior taxa de sobrevida associada ao Aspergillus versicolor. Com
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a concentracao de 10.000 mg/L, foi observada a inativacdo completa de Bacillus subtilis.
Os pesquisadores concluiram que a dose de nZVI e o tipo de parede celular existente
influenciam diretamente a inativacdo de microrganismos.

Chen et al. (2011) avaliaram a influéncia da presenca de acido humico na
toxicidade do nZVI em duas bactérias (Bacillus. Subtilis e Escherichia. Coli). Os
resultados obtidos pelos pesquisadores sugerem que a presenca do acido humico
proporcionou um encapsulamento nos microrganismos, protegendo-0s dos processos
redutivos das nano particulas, aumentando assim sua taxa de sobrevivéncia.

A Tabela 7 apresenta um resumo dos estudos selecionados que avaliaram a
toxicidade do nZV1 para os microrganismos. Fajardo et al. (2013) avaliaram os efeitos da
toxicidade nZVI num periodo de 48 horas, utilizando o Bacillus Cereus como
microrganismo de analise. As concentracdes utilizadas pelos pesquisadores foram de
1.000, 5.000 e 10.000 mg/kg, e utilizaram solo arenoso como suporte para o experimento.
Os pesquisadores descobriram que os efeitos mais nocivos do nZVI foram observados
dentro de duas horas de exposi¢do, durante o qual o nZV1 possuia maior reatividade,
atingindo o pico de liberacdo de elétrons no sistema. Apds 24 horas de exposicao, 0s
pesquisadores observaram que os efeitos do nZVI ndo eram mais perceptiveis, e a
resposta da populacdo microbiana na presenca de nano particulas foi similar aquela
observada no experimento controle sem nZVI. Outro resultado deste estudo foi a
visualizacdo de uma estrutura semi-esporos nos microrganismos (2% etapa de
esporulacdo), indicando que os microrganismos naturalmente auto-iniciaram um sistema
de protecdo para suas células, visando promover melhores chances de sobrevivéncia,

mesmo em um ambiente deletério.
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Tabela 7: Estudos selecionados sobre avaliacdo da toxicidade do nZV1 a microrganismos sob diferentes condi¢des
- . Origem do . nzZVvi . ~
Autor Microrganismo pH nZVI Método (mg/L) Meio Tempo Resultados Conclusao
Caldo de Maior  resisténcia em  fase
soja exponencial e estacionéria
Quando 0s nutrientes se tornam . -
. . 200; 0, 5, 10, escassos, a toxicidade aumenta A toxicidade dept_ende do estagio
Chaithawiwat et Pseudomonas: E. Coli 8.0 TODA Contagem 800: 15.30 e . 3 . de desenvolvimento dos
al, (2016) T em placas 1000 Caldo de 60 mi Bactérias  Gan + sdo mais  microbios, 0 género deles e a
infuséo de MmN resistentes ao nzvi concentracéo de nZVI
cérebro de Quando a concentragdo de nzvi
coragao aumenta, a toxicidade também
aumenta
- Decaimento rapido de UFC no Acidos himicos atenuam a
B. Subtillis - -
experimento toxicidade do nZVI1
Meétodo de 12¢c4
Chen et al, (2011) 7.2 Sintetizado espalhamento 1000 Caldo LB ’hrs Os A.H. encapsularam o micro.
em placa Trabalhando como uma protecdo Alta toxicidad b
E. Coli para os efeitos toxicos nZVI e zcigsx('j% I\iigrorr)a;iisammosas as
O tempo de contato do nZVI tem P 9
uma forte influéncia na toxicidade
Agar De . s . A
- . : A maior taxa de sobrevivéncia foi A dose teve influéncia na
B. Subtilis — niger Soja de 20% para bactéri toxicidad
Trypticase e 20% para bactérias oxicidade
Contagem 100; O melhor resultado foi obtido pelo
Diao et al (2009) P. Fluorences - TODA em placas 118)880 5 min aspergillus 80% Inativacéo completa em 5 min
A . . Agar De Na concentragdo ~de 10.000 mg/L A parede celular tem influéncia na
spergillus versicolor Soja ocorreu a inativagdo completa de B. S
Trypticase Sub taxa de sobrevivéncia
Contagem Reyelou Foxncndade sngm_ﬂgatlva
apds 10 min e 2 h de exposicdo em
em placas ~ .
todas as concentragdes escolhidas.
1000: O B. Cereus apresentou um septo
Fajardo et al, B. Cereus 68_75 NANO IRON Andlise de 5.000: Caldo LB 48 hrs Apbs 24 horas de exposicdo, apenas - tipico de uma estrutura anterior
(2013) S.r.0. DND 10.000 as concentragdes mais baixas do esporo (Estigio Il de
' causaram uma diminuicio da  esporulagéo)
. viabilidade, ao passo que, apds 48
Anélise horas, ndo se observou toxicidade.
Protedmica
E Fetida Teste de fuga égg igg Foi observado que o limite evitado 7| & toxico para as minhocas.
El-Temsah and A (9% . pelos os vermes foi de 750 mg/kg  Empora  seja muito menos
6-7.3 Sintetizado 1000 e Solo arenoso 28 dias . i e
Joner (2012) L Rubell CLS0 1500 A reprodugio foi afetada na problematico comparado a outros
- RUDETILS malkg concentragao de 100 mg/kg poluentes metalicos
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2.7.10 Interacdo das nano particulas e a microbiota do solo

A caracterizacao detalhada das interacfes de nano particulas com as particulas do solo
e a microbiota local em condi¢cbes de escala de campo é uma tarefa desafiadora devido ao
numero limitado de pontos de monitoramento, bem como aos curtos periodos de
monitoramento. Em geral, os principais parametros monitorados durante a aplicacdo de um
sistema de remediacdo sdo o potencial de oxidacdo-reducdo que nZVI apresenta ao longo do
tempo, oxigénio dissolvido (quando aplicado em &guas subterrdneas), pH, condutividade
elétrica e concentracdo de ferro no sistema (Fe®, Fe?*, Fe**) (SALEH et al. 2007; CUNDY et
al. 2008; COMBA et al., 2011. TOSCO et al., 2012). Kirschling et al (2010) mostraram em seu
estudo que apds a injecdo do nZVI, houve uma grande reducdo no potencial redox na
subsuperficie, o que pode ser justificado pela provavel formacdo de hidrogénio. Embora a
suspensdo injetada de nZVI seja alcalina, ndo houve alteracdo significativa de pH na
subsuperficie, devido ao tamponamento pela agua subterranea.

A microbiota presente no solo depende das caracteristicas de cada &rea de interesse,
podendo ser constituida de espécies nativas capazes de degradar o contaminante presente no
solo. Nesses casos, 0 uso do nZV| estabilizado com polimeros organicos também pode servir
como promotor de crescimento, proporcionando maior biodegradacdo de compostos toxicos e
potencializando a descontaminacédo do local (SALEH et al, 2007; COMBA et al, 2011).

A interferéncia do nZVI com os constituintes minerais do solo tem sido estudada por
varios pesquisadores (por exemplo, CUNDY et al 2008, TOSCO et al, 2012). A co-formacéo
de contaminantes com Fe?* ou Fe3* ap0s a injecdo da suspensdo de nano ferro pode alterar
quimicamente as superficies das nano particulas sob o meio ambiente (YAN et al, 2013). Esses
compostos podem influenciar diretamente a flora local e podem interferir na imobilizagdo

prolongada de contaminantes inorganicos, como Cromo (V1) e uranio (V).

2.8 Injecdo sob Pressdo - Técnica de Tratamento de Solos.

A técnica de Injecdo sob Pressdo € um dos métodos de melhoramento de solo mais
utilizadas no mundo, consistindo na injec@o de nata de cimento, juntamente com ar e/ou agua
em altas pressdes. A aplicacdo desta nata ocorre atraves do cravamento de uma haste oca, dotada
orificios de pequeno didmetro (2 a 4 mm) na sua extremidade, ndo necessitando de escavacao
prévia do terreno (RIBEIRO, 2010; BONATTO, 2013). Devido a um sistema rotacional de
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velocidade constante, durante o processo de injecao, a haste é lentamente retirada do solo, dando
origem a um corpo de prova de solo-cimento de formato cilindrico.

O uso da técnica de Injecdo sob pressao teve inicio nos Estados Unidos da América,
sendo utilizado para desagregacdo de materiais em minas de carvao atraves da injecao de agua
sob pressdo (RODRIGUES, 2009). A Tabela 8 apresenta um historico de aplica¢do do Injecdo
sob presséo ao redor do mundo.

Tabela 8: Historico de aplicacdo de Injecdo sob pressdo no mundo

Data Acontecimento Fonte

Desenvolvimento da técnica no Japdo e
Anos 70 implementag&o, por Nakanishi, de um método
designado de chemical churning pile (CCP);

(COVIL & SKINNER, 1994;
BOTTO, 2001)

Desenvolvimento do método CCP, que se
1973 passou a designar de jumbo special pile JSP) e ~ (XANTHAKOS et al., 1994)
posteriormente surgiu o jet grout pile (JGP);

Desenvolvimento de um novo método por um
1975 grupo de japoneses, designado de “Kajima” ou
Colum Injecgéo sob pressédo (CGC);

(COVIL & SKINNER, 1994,
XANTHAKOS et al., 1994)

Utilizagdo da técnica Injegdo sob pressdo na

1978 Venezuela, na construgdo do metr6 de Caracas;

Implementacéo da técnica no Brasil, Argentina,

1980 Uruguai e EUA;

(XANTHAKOS et al., 1994)

Comecgou a ser utilizado em diversos paises
Meados de 1980 europeus, tais como Franca, Gra-Bretanha e
Alemanha;

Aplicagéo da técnica para injecdo de solucéo de
2013 nutrientes visando aumentar a biorremediagao BONATTO (2013)

de solos contaminados com biodiesel

Atualmente, a técnica de Injecdo sob pressdo vem desempenhando um papel
fundamental para a Engenharia Civil, nos mais diferentes aspectos de execucdo de obras
(ABRAMENTO et al. 1998). Sua aplicacdo direta ou indireta em obras de contencdo para

viadutos, taneis, reforcos de fundacdo, dentre outros, vem sendo largamente aplicado
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(CARLETTO, 2009). A Figura 20 apresenta algumas aplica¢fes da metodologia de Injecéo sob

presséo.

Figura 20: Exemplos de aplicacdo de Injecao sob pressdo em obras

Reforco de escavacoes Estabilizacao de Taludes

Impermeabilizagao de Refor¢o sub-horizontal de
obras subterraneas escavacoes para tuneis

Fonte: Rodrigues (2009).

Segundo Carletto (2009), uma das vantagens caracteristicas da Injecdo sob pressao é
a possibilidade de aplicacdo em volumes reduzidos, fazendo com que apenas uma area foco
seja tratada, evitando assim, desperdicios de material.

Segundo Rodrigues (2009), a energia cinética inicial do fluido injetado, se dissipa
rapidamente, se esgotando por completo a uma determinada distancia do pondo de injecao,
sendo esta condigdo determinada de “raio de influéncia”. Constata-se ainda que, devido ao
processo de desagregacao das particulas do solo durante sua mistura com o fluido, a ocorréncia
de refluxo no espago entre a parede do solo e a estrutura da haste € comum. Na ocorréncia de,
por qualquer motivo, o fluido excedente ndo conseguir se mover até a superficie de aplicagéo,

converte-se a energia cinética de injecdo em energia potencial, fazendo com que o fluido

“rompa” seu caminho no macigo, promovendo a formacdo de calcagens.
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Durante a evolucdo da metodologia de Injecdo sob pressdo, diferentes métodos de
aplicacdo foram desenvolvidos. Visando adaptar-se a diferentes condi¢fes de campo, propds-
se sistemas de injecdo monofluido (calda), bifluido (calda+ar) e trifluido (calda+ar+agua). A

Figura 21 apresenta o modelo esquematico para cada processo de injecéo.

Figura 21: Sistemas Injecdo sob pressdo: a) Monofuido, b) Bifluido e c) Trifluido

Fluido de Inje¢do Refluxo Ar Refluxo
—I Fluido de Injecao ‘

Jato de Injegdo Jato de Injegdo

Ar

A
o

Fluido de Injecao

Refluxo

Jato de dispersao
Agua/ar

Jato de Injecao

Fonte: Adaptado de Carletto (2009)

A diferenca basica existente entre os diferentes métodos de injecdo apresentados pela
Figura 21, se da a distancia do raio de influéncia obtido. Tem-se que a eficiéncia da injecéo
monofluido serd inferior bifluido, tendo em vista que este ultimo terd o auxilio do ar
comprimido envolto em calda de injecdo, auxiliando na desagregacdo do solo. Em
contrapartida, o sistema bifluido serd menos eficiente que o sistema trifluido, tendo em vista
que este injetard a calda em um solo ja desagregado por um sistema prévio de injecao agua/ar.
A Tabela 9 desenvolvida por Carletto (2009), apresenta os didmetros obtidos por cada tipo de

injecao.
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Tabela 9: Didmetros de influéncia para diferentes tipos de Injecdo sob pressdo

Diametros de Colunas de Jet [m]

Monofluido Bifluido Trifluido
Areia densa 1,6 2,1 3
Avreia silto argilosa 11 1,4 1,8
Areia grosseira 1,4 1,6 2,8
Silte/Argila dura 1 1,3 1,6

Considerando que cada aplicacdo do sistema de Injecdo sob pressdo é diretamente
dependente das condi¢des do terreno a ser aplicado, diversas constatacfes empiricas foram
obtidas para: Presséo da calda, velocidade de subida da haste, velocidade de rotacéo da haste,

diametro dos furos, dentre outras. A Tabela 10 apresenta alguns pardmetros recomendados.

Tabela 10: Valores caracteristicos dos parametros dos varios sistemas de Inje¢do sob pressao.

Sistema simples Sistema duplo Sistema triplo
Minimo Méximo Minimo Maximo Minimo Maéaximo
Presséo de injecdo da calda
(MPa) 20 60 30 60 3 7
Fluxo de calda (I/min) 40 120 70 150 70 150
Pressdo de injecdo de ar ) )
(MPa) 0,6 1,2 0,6 1,2
Fluxo de ar (I/min) - - 2000 6000 2000 6000
Presséo de injecdo de agua i i i i
(MPa) 20 50
Fluxo de &gua (I/min) - - - - 70 150
Injecdo de 15 3 15 3 4 8
calda (mm) ’ ’
Diametro do énjlfg??n?ﬁ) - - 1 2 1 2
bocal g
Injecdo de ar i i i i 15 3
(mm) ’
Velocidade de rotagdo (rpm) 10 25 5 10 5 10
Velocidade de subida (rpm) 10 50 7 30 5 30

Fonte: Bell (1993)

Segundo Fang et al. (2006) e Wang et al. (2013), as, as caracteristicas do solo em que
a técnica é aplicada interferem diretamente no raio de influéncia de injecdo. Constata-se que
solos de granulometria mais grosseira, apresentam raios de injecdo maiores do que 0s
observados em granulometrias mais finas. A Figura 22 apresenta uma escala de erodibilidade

proposta por Croce & Flora (2000).
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Figura 22: Escala de erodibilidade de materiais
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Fonte: Croce e & Flora (2000)

Como pode ser observado na Figura 22, os solos que possuem um teor de finos (argilas
e siltes) mais elevado, acabam apresentando maiores dificuldades para injecdo da calda e,
consequentemente, menores raios de influéncia. Segundo Wang et al. (2013), estes efeitos sdo
associados a maior plasticidade presente nestes solos, bem como maior consisténcia e coesao,
fazendo com que a desagregacdo das particulas seja dificultada, sendo necessario maiores

pressdes de injecdo para a obtencdo dos mesmos resultados.
2.8.1 Parametros de Execuc¢do do Injecdo sob pressdo

Para a execucao de um processo de Injecdo sob pressdo, faz-se necessario a definicao
de uma série de parametros de projeto, tais como: velocidade de subida e rotacdo da haste,
pressdo de injecdo de calda, volume injetado, didmetro e nimero de injetores e relacdo
agua/cimento.

e Velocidade de rotagdo da haste

Consiste na determinac¢do do nimero minimo de rotagdes em um determinado tempo

durante o processo de injecdo. Esta velocidade é definida pela Equacdo 16:
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(16)
Sendo:
Vr — Velocidade de rotacao (rpm)
Vs — Velocidade de subida (m/min)

e Velocidade de subida da haste

A velocidade de subida é dependente da tipologia do solo. Como observado na Figura
19, em solos coesivos (finos) o jato tende a se concentrar, sendo necessario reduzir a velocidade
de subida. J& em solos mais grosseiros, o jato tende a se dispersar, desagregando as particulas
em uma area consideravel. A Equacdo 17 apresenta a metodologia de obtencéo da velocidade

de subida:

__ Qxycalda
ST ex(149) (17)

Sendo:

Vs — Velocidade de subida (m/min)
Q- Vazao da calda (m3/min)

y- Densidade da calda (kg/m3)

C- Composicdo da Calda (kg/m)
a/c — Relacdo agua cimento

e Composi¢do da Calda

Um fator intrinseco na aplicacdo da técnica de Injecdo sob pressao, é a determinacgéo
da viscosidade da calda. Esta viscosidade faz-se importante uma vez que sua passagem por
entre a haste de injecdo, bem como a infiltracdo nas particulas do solo, é diretamente dependente
desta variavel. Desta forma, diferentes relacBes de agua/cimento acabam interferindo
diretamente no raio de influéncia exercido em um mesmo solo e em uma mesma pressdo. Para

a determinagdo deste parametro, utiliza-se a Equacéo 18:
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Q x(Vis) Xycalda
1+%/,

C= (18)

Sendo:

C- Composicao da calda (kg/m)
Vs — Velocidade de subida (m/min)
Q- Vazéo da calda (m3/min)

y- Densidade da calda (kg/m3)

a/c — Relacédo agua cimento
e Pressdo do fluido aglutinante

Dentre os fatores interferentes na efetividade de Injecéo sob presséo, a pressdo do
fluido é, sem sombra de ddvida, a mais importante. 1sso se deve ao fato de que ¢ a partir dela
que o fluido podera realizar o corte do macico, bem como a eroséo das particulas de solo. Sendo
assim, a pressdo a ser aplicada é diretamente relacionada ao tipo de solo em que a metodologia
sera aplicada, uma vez que solos finos apresentam maior resisténcia a erosao. A Equacdo 19

apresenta o método de definicdo da pressao:

p =24 (19)

2
XDy

Sendo:
P- Pressdo (Mpa)
Do- Diametro de influéncia (m)

| — Impacto Dindminco (m.Mpa)

e Vazao de Injecdo

A vazdo de injecdo é diretamente dependente do tipo de sistema de Inje¢éo sob presséo

utilizado. Sua obtencéo pode ser deduzida da Equacéo 20:
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B Vexcx(142)
Q - ycalda (20)

Sendo:

Vs — Velocidade de subida (m/min)
Q- Vazéo da calda (m3/min)

C- Composicéo da calda (kg/m)
ycalda- Densidade da calda (kg/m?3)

a/c — Relacdo &gua cimento

2.9 Nanobiorremediagdo — uso combinado de nano materiais e biorremediagéo

Ao selecionar uma tecnologia para remediar um local contaminado com contaminantes
organicos, muitos fatores, como custos; eficiéncia, complexidade da tecnologia, tempo
necessario para a recuperacao, disponibilidade de recursos fisicos e humanos para implementar,
entre outros, sdo cuidadosamente avaliados. Embora muitas tecnologias estejam disponiveis
para a remediacdo de areas contaminadas, o uso de uma Unica tecnologia para remediacao de
contaminantes recalcitrantes pode ser caro e também pode ndo ser eficaz, eficiente ou
sustentavel (KIM et al, 2011; Le et al, 2015 NEMECEK et al., 2016). Assim, é necessario
desenvolver e utilizar tecnologias combinadas que envolvam a aplicacdo de duas ou mais
tecnologias em sequéncia para superar as deficiéncias em cada tecnologia e tornar o processo
menos dispendioso (HE et al, 2006; DINESH et al., 2012; KOENIG et al. 2016).

Desta forma, a possibilidade de utilizar tecnologia fisico-quimica (rapida, mas
dispendiosa) para tratar as altas concentra¢des inicialmente seguidas pela tecnologia biolégica
(barata, mas relativamente lenta), apresenta-se como alternativa viavel, préatica e sustentavel a
aplicacdo in situ. A Figura 23 representa 0 modelo conceitual do processo de
Nanobiorremediacéo.

Visando a combinacdo de degradacao bidtica e abiética, Le et al (2015) realizaram um
estudo para a degradacdo de uma solucdo contendo Aroclor 1248 (PCB) usando nZVI (1000
mg / L) e subsequente usando biodegradagéo com Burkholderia xenovorans. Os pesquisadores
obtiveram degradacdo de 89% apds a aplicacdo dos congéneres nZVI. Posteriormente,
observou-se uma biodegradacdo de 90% das bifenilas produzidas apés a decloracdo do PCB
pelo metabolismo bacteriano. Neste estudo, ndo foram observados efeitos toxicos para

microrganismos pelo nZVI.
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Figura 23: Conceito de Nanobiorremediacdo: Injecdo inicial de nZVI para reduzir as concentragdes da
zona de origem e, em seguida, iniciar a biorremediacdo da contaminacao da fonte residual (se houver)
e quaisquer subprodutos produzidos
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Bokare et al (2010) realizaram um estudo sobre a viabilidade de uma integragéo entre
a biorremediacdo e processos de reducdo através de nano particulas em uma solucdo
contaminada com triclosan (5 mg/L). Os pesquisadores promoveram a degradacao sequencial
do contaminante, submetendo-o0 a uma descloracdo anaerdbica através das nano particulas de
Pd/Fe. Subsequentemente, uma nova remediacdo é alcancada, através da oxidacdo dos
subprodutos através da aplicacdo da enzima produzida pela Trametes versicolor (lacase). Os
resultados obtidos apresentaram a completa descloracdo do triclosan 20 minutos apés a
aplicacdo, sendo seus subprodutos totalmente oxidados pela enzima microbiana.

Bokare et al (2012) realizaram um estudo combinando processos de decloragdo por
nano particulas de Pd/Fe e acdo degradante de Sphingomonas wittichii para remediar uma
solucdo contaminante de 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p dioxina. Considerando a alta persisténcia
e a baixa biodegradabilidade do composto, realizou-se um processo de descloracdo em
ambiente anaerobio com 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina através das nano particulas de
Pd/Fe, gerando 100% de decloragcdo em apenas 10 horas de exposicdo. Apos a descloragéo, o
subproduto obtido (dibenzo-p-dioxina), que ndo passivel de remediagéo pelas nano particulas,

foi totalmente degradado pelo metabolismo microbiano. A Figura 24 mostra um modelo
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esquematico de tais processos de Nanobiorremediacdo, avaliando os efeitos existentes na
microbiota do solo.

Figura 24:Modelo conceitual das interagdes da Nanobiorremediagdo
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2.10 Consideractes

E bem reconhecido no mundo académico que o solo ndo é apenas uma matriz sélida
inerte e passiva, como foi assumido no passado em varios campos da engenharia e da biologia.
O solo € um sistema extremamente complexo, afetado por muitos processos fisicos, quimicos
e bioldgicos complexos. Cada um desses processos individualmente e seus efeitos acoplados
sdo constantemente alterados por fatores bidticos e abidticos. Entre os componentes do solo, a
microbiota acaba por ser o elo mais fraco do sistema, pois pode ser drasticamente afetado pela
intervencdo humana, alterando assim o ciclo biogeoquimico de vérios elementos do solo.

No geral, a compreensdo fundamental melhorada dos efeitos das nano particulas nos
microrganismos em condi¢bes variaveis do solo é crucial para projetar os sistemas de
remediacao para otimizar a degradacdo dos contaminantes do solo sem afetar negativamente 0s
microrganismos nativos. Além disso, a Nanobiorremediagdo que envolve o uso de
nanomateriais inicialmente para reduzir os niveis de contaminantes que levam a biodegradacdo,
bem como promover a degradacédo bioldgica dos contaminantes visando atingir os parametros
seguros delimitados pelos 6rgédos responsaveis. Deste modo, seria possivel obter uma forma de
remediacdo eficiente, eficaz e sustentavel para remediar tantos locais contaminados no mundo

todo.
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3 METODOLOGIA

3.1 Caracterizacgdo do Solo

Para a realizacao do experimento, foi utilizado um solo argiloso pertencente ao Campus
Experimental de Geotecnia da Universidade de Passo Fundo, regido sul do Brasil, sendo este
coletado a 1,2 metros de profundidade (horizonte B) em uma trincheira aberta no local. As
amostras de solo foram coletadas em estado deformado, sendo estas utilizadas para a
caracterizacdo fisico-quimica do material, bem como a moldagem dos corpos de prova e
posterior esterilizacdo. Para a caracterizacdo do solo foram realizadas andlises de
granulometria, limites de Atterberg (liquidez e plasticidade), massa especifica, condutividade
hidraulica, densidade dos gréos e porosidade, seguindo as orientacdes propostas pelas NBRs
6457 (1986); 6459 (1984); 7180 (1984); 7181 (1984) e 6508 (1984).

A caracterizacdo fisico-quimica foi realizada segundo a metodologia proposta por
Tedesco et al. (1992), sendo definido o pH em &gua; teor de argila presente no solo;
concentracdo de matéria organica; macrosais existentes (N, P, K, S, Ca, Mg); microsais (Mn,
Zn, Cu, Fe, Mo, B, CI); céations trocaveis (Al, Na); acidez potencial (Al+H); capacidade de troca
de cations (CTC); saturacao por bases; saturacdo por aluminio e; saturacdo por K.

O solo utilizado para a realizagdo dos ensaios experimentais foi classificado
pedologicamente como um Latossolo Vermelho Distréfico Himico (STRECK et al. 2008). O
mesmo é classificado geotecnicamente pela classificacdo unificada de solos como CH, ou argila
de alta plasticidade. A Tabela 11 apresenta a caracterizacdo geotécnica e fisica do solo de

estudo. A Figura 25 apresenta a curva granulométrica do solo em estudo.
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Figura 25: Curva granulométrica do solo estudado
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Tabela 11: Caracterizagdo Geotécnica, fisica e quimica do solo de estudo.

Parametro Valor
Argila (%) 72
Silte (%) 15
Areia (%) 13
Limite de Liquidez (%) 53,0
Limite de Plasticidade (%) 42,0
Peso Especifico das Particulas (KN/mg3) 26,7
Indice de Vazios 1,19
Peso Especifico Natural (KN/m3) 16,3
Grau de Saturacéo (%) 75,7
Porosidade (%) 54
pH 51
Matéria Organica (%) <08
Condutividade Hidraulica (cm/s) 1,39 x10°
Fésforo (mg/dm3) 0,7
Potassio (mg/dm?) 23
Aluminio (cmolc/dm3) 2,7
Célcio (cmolc/dm3) 1,1
Magnésio (cmolc/dm3) 0,7
H+Al (cmolc/dm?3) 10,9
CTC (cmolc/dm3) 12,7
Saturacdo de Bases (%) 15
Saturacao de Aluminio (%) 60
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Conforme se observa na Tabela 11, o solo de estudo apresenta um pH &cido, um alto
teor de argila e uma baixa CTC, sendo esta ultima, segundo Streck et al. (2009), uma
caracteristica tipica e predominante em solos com predominancia do argilomineral caulinita,
haja vista a conformacéao estrutural apresentada por esta.

Segundo os dados expostos na tabela supra, o teor de matéria organica presente no solo
é inferior a 0,8 %, tal resultado se deve a profundidade de coleta de solo adotada, sendo esta
uma caracteristica de solos de maior profundidade (MOREIRA e SIQUEIRA, 2002).

3.2 Nano ferro

Para os ensaios realizados da Tese, foi utilizado nano ferro em p6 adquirido com a
empresa NANO IRON s.r.0., originaria da Republica Tcheca. O nano ferro utilizado possui
estabilizacdo coloidal, sendo, consequentemente, mais estavel apés ativado. A Tabela 12
apresenta as caracteristicas do nano ferro utilizado e a Figura 26 apresenta a morfologia das

nano particulas Nanofer Star, todas obtidas através de microscopia eletrdnica de transmissao.

Tabela 12: Composic¢éo do Nano ferro em po

NanoFer Star

Composicao Contetildo em massa (%)
Ferro (Fe) 65a 80
Magnetita (Fe304) e 6xido de ferro 20a 30

Figura 26: Imagem da nano particulas Nanofer Star

Fonte: NANOIRON s.r.0, (2014)
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3.3 Delineamento Experimental

O Delineamento experimental foi dividido em 6 etapas sequencias e complementares.
A sequéncia adotada foi: A determinacdo do método de extracdo e determinacdo do
Pentaclorofenol; A verificacdo da toxicidade de diferentes concentracdes de nano ferro,
Pentaclorofenol e Cromo Hexavalente nos microrganismos nativos do solo, bem como a
variacdo da concentracdo destes ao longo do tempo; A influéncia do nano ferro na degradacéo
de diferentes contaminacGes de Pentaclorofenol e Cromo Hexavalente; O desenvolvimento da
técnica de Injecdo sob pressdo, bem como a avaliacdo da efetividade de injecdo da calda;
Implementacdo da técnica de Injecdo sob presséo, adaptada, para a injecdo de nano ferro em
solos contaminados com Cromo Hexavalente e Pentaclorofenol em contaminacdes simples e
mistas; A aplicagdo da técnica Nanobiorremediagdo em solos contaminados com
Pentaclorofenol e uma contaminacdo consorciada com Cromo Hexavalente; A Figura 27

apresenta o delineamento experimental proposto para cada atividade.

Figura 27: Delineamento experimental proposto
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3.4 Processo de Ativacao do Nano ferro

O processo de ativacdo do nano ferro foi realizado através de um disruptor de células da
marca UNIQUE. A massa de nZVI correspondente para cada delineamento experimental era
pesada e ativado com um volume de agua equivalente a 4 vezes sua massa, assim como posposto
pelo fabricante.

Apl6s a ativagdo das nano particulas, realizou-se a vedagdo dos frascos de
armazenamento, reduzindo assim a entrada de oxigénio no sistema, e consequentemente, 0s
processos de oxidacdo do nano ferro ainda durante a ativacdo. O tempo de ativacdo foi
padronizado como dois ciclos de 3 minutos, valor este obtido através de dados preliminares. A

Figura 28 apresenta o processo de ativacdo das nano particulas.

Figura 28: Disruptor de Células utilizado para ativacdo do nZVI
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3.5 Determinacdo do método de Extracdo do Pentaclorofenol

3.5.1 Delineamento experimental

Baseado em estudos preliminares executados por Tessaro (2018), os processos de
extracdo de Pentaclorofenol no solo acabaram mostrando-se complexos de serem realizados
com os equipamentos disponiveis. Desta forma, devido & complexidade observada na analise
do Pentaclorofenol no solo, definiu-se um delineamento experimental que promovesse um
melhor entendimento do processo de extracdo e determinacdo da contaminacdo através do
método de espectrometria proposta por Nova-Quadry (1993) e Alves (1998). Segundo o0s
autores, torna-se possivel a identificacdo do Pentaclorofenol atravées da radiacdo UV (espectro
ndo visivel) no intervalo de comprimento de onda 200 a 320 nm.

Desta forma, definiu-se como variavel fixa, o Pentaclorofenol (Sigma-Aldrich), o
solvente — Metanol (Merck). Como variavel de controle definiu-se a concentracdo do
Pentaclorofenol (1, 3, 5, 10, 20, 40, 60, 80, 100, 150, 200 mg/L), o comprimento de onda () -
(210, 230, 250, 270). A variavel de resposta foi a absorbancia obtida.

Como andlise complementar, definiu-se a necessidade de realizar uma curva de
calibracdo de extracdo. Este procedimento visa verificar se 0s processos fisico-quimicos do solo
poderiam afetar o comportamento das leituras, quando comparados a curva de calibragdo pura
(apenas com solvente). As variaveis fixas adotadas foram o solo (argiloso), o solvente
(metanol), o volume de solvente (25 mL), massa de solo (5 g) e 0 melhor comprimento de onda
(baseado nas curvas de solvente). A variavel de controle foi a concentracdo de PCP inserido ao
solo (0, 3, 20, 50, 100 mg/kg). A varidvel de resposta foi a absorbancia obtida. A Figura 29

apresenta o delineamento experimental proposto.
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Figura 29: Delineamento experimental do método de Extragdo do Pentaclorofenol
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3.5.2 Montagem do experimento

Para o desenvolvimento do delineamento experimental, preparou-se inicialmente uma
solucéo estoque de Pentaclorofenol na concentragdo de 1000 mg/L (1 mg/mL) e 100 mg/L (0,1
mg/mL), utilizando metanol como solvente padrdo. Posteriormente, em baldes volumétricos de
50 mL, iniciou-se o processo de dilui¢do. Para cada unidade experimental, coletou-se o volume
equivalente da solucdo de estoque, sendo que para as maiores concentracdes, utilizou-se a
solucgéo estoque de 1000 mg/L e para as menores, a solucdo estoque de 100 mg/L.

Para a contaminagdo do solo, utilizou-se 0 método proposto por Reddy et al. (2014).
Preparou-se 5 aliquotas de 100 g de solo (base seca). Posteriormente, contaminou-se as mesmas
utilizando as solucdes de estoque ja preparadas com a devido volume correspondente. As
amostras de solo contaminados foram deixadas para volatilizar em uma capela por 24 horas.
Apo0s este periodo, corrigiu-se a umidade do solo para 34 %. Foram realizadas analises em
triplicada para cada uma das unidades experimentais. Coletou-se cerca de 5 gramas da amostra,
inseriu-se a mesma em um vial rosqueavel da marca Agilent e adicionou-se 25 mL de metanol
para a extragdo. As amostras foram vedadas e colocadas em um agitador por 24 horas. A Figura

30 apresenta o agitador utilizado para a extragdo do contaminante.

Figura 30: Agitador orbital
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Ap0s o periodo da extracdo, as amostras foram centrifugadas a 3000 RPM durante 10
minutos. Posteriormente, coletou-se o material sobrenadante com uma seringa cirdrgica, sendo
0 material posteriormente filtrado com o auxilio de filtros PTFE (resistentes ao solvente de
extracdo) da marca Analitica. O material filtrado foi armazenado em vials de 40 mL, vedados
e protegidos da luz até o procedimento de leitura.

Para a determinacdo da curva de extracdo, utilizou-se o espectrofotdmetro da marca
PRO-TOOLS, modelo UV-1600. A leituras foram realizadas utilizando cubetas de quartzo, a
qual permite leituras em comprimento de onda inferior a 320 nm. A Figura 31 apresenta o

espectrofotdmetro utilizado.

Figura 31: Espectrofotémetro UV-1600
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3.6 Determinacdo da toxicidade a microbiota do solo

3.6.1 Delineamento experimental

Tendo em vista que a hipOtese da presente tese visa aplicar um processo de
Nanobiorremediagdo, os niveis de toxicidade dos agentes envolvidos (nano ferro, Cromo
Hexavalente, Pentaclorofenol e a mistura destes) devem ser mensurados. Desta forma, o solo
de estudo foi submetido a contaminaces de diferentes concentracdes de nZVI, Cr®*, PCP e
Cr®*/PCP, as quais sdo apresentadas na Tabela 13. O método utilizado para avaliar os efeitos
toxicos destes elementos do o descrito pela NBR 14.283 (ABNT, 1999). A Figura 32 apresenta

o0 delineamento experimental para o ensaio de toxicidade.

Tabela 13: Delineamento experimental para a determinacdo da toxicidade

Teor de Nano Concentracéo PCP Concentragdo  Concentragao

Experimento ferro (g/kg) (mg/ka) ( ri grJ/\liQI]) C (rn\1/gI//kPg§P
Branco - - - -
Controle - - - -
1 10 - - -
2 20 - - -
3 50 - - -
4 100 - - -
5 - 3 - -
6 - 20 - -
7 - 50 - -
8 - 100 - -
9 - - 10 -
10 - - 20 -
11 - - 50 -
12 - - 100 -
13 - - - 10/3
14 - - - 20/20
15 - - - 50/50
16 - - - 100/100
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Figura 32: Delineamento da toxicidade dos elementos

ATIVAGAO NO NANOFERRO

PREPARAGAO DAS SOLUGOES DE ESTOQUE DE
PENTACLOROFENOL E CROMO HEXAVALENTE

PCP

3 mg/kg 20 mg/Kg 50 mg/Kg Jl 100 mg/Kg
© 10 100
mg/kg mg/Kg

20
mg/Kg

Cr (VI) 2

mg/Kg

[ nzvi J 0ee [203/«3‘ {sos/xxj 00e/ke
|
( [ 310 | [ 20/20 | [ so/50 | [ 100/100 |
peP/Cr(VI) ng/kg J | ,,I,g,Kg J ngll(g | mg/Kg
L PREPARACAO DO EXPERIMENTO }

| -
nzvi pcp |  pep/cr(vi)

MONITORAMENTO DA PRODUCAO DE CO2 }
I i
AMOSTRAGEM J

15 DIAS
60 DIAS § 100 DIAS

3.6.2 Montagem do experimento

Apos a coleta e classificacdo fisico-quimica do solo, este foi passado em uma peneira
n° 10 (2,00 mm) para evitar a presenca de torrbes no meio, tornando o solo o mais homogéneo
possivel e evitando areas com variacfes excessivas de granulometria.

O solo foi posteriormente seco ao ar até atingir a umidade de 8%. Para cada unidade
experimental, preparou-se uma aliquota de solo equivalente a 500 gramas (massa seca) e

reservou-se. Para a contaminacdo das unidades experimentais de Pentaclorofenol, utilizou-se a
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metodologia proposta por Darko-Kagya et al. (2010). Preparou-se inicialmente uma solucéo
estoque na concentragdo de 1000 mg/L, utilizando hexano como solvente padréo.
Posteriormente, coletou-se uma aliquota desta solucdo, sendo estes valores equivalentes a cada
contaminacdo proposta. Apds a coleta da aliquota, a mesma foi em 300 mL de hexano. A
solugdo contaminante foi entdo misturada ao solo, promovendo a completa cobertura deste.
Realizou-se a homogeneizagdo da mistura por 10 minutos, visando uma melhor disperséo do
contaminante em toda a amostra. Apés este procedimento, o solo foi deixado dentro de uma
capela por 24 horas, visando a total evaporacdo do solvente. Posteriormente, realizou-se a
correcdo da umidade do solo.

Para a contaminacdo das amostras com Cromo Hexavalente, realizou-se uma pré-
contaminacdo, submetendo o solo destinado a este delineamento a submersdao em 350 mL de
hexano, com posterior volatilizacdo deste. Este procedimento foi tomado para reduzir efeitos
adversos que a presenca do solvente pudesse promover nas amostras contaminadas com PCP.
Apos a volatilizacdo do hexano, preparou-se uma solucéo estoque de Cr®*, na concentragdo de
1000 mg/L, utilizando dicromato de potassio como reagente base. Posteriormente, coletou-se
uma aliquota desta solucdo, sendo estes valores equivalentes a cada contaminacao proposta.
Apos esta etapa, diluiu-se esta aliquota no volume calculado para a correcdo da umidade do
solo. Realizou-se entdo a mistura das amostras, visando uma melhor homogeneidade de
contaminag&o.

Para as amostras com contaminacdo mista (Cromo/PCP), realizou-se 0 mesmo
procedimento das contaminacdes anteriores, promovendo inicialmente a contaminacdo com
PCP, e, ap0s a volatilizacdo do solvente, promoveu-se a contaminagdo com de Cr®* juntamente
com a agua destinada a correcdo da umidade. Este procedimento foi adotado devido a
complexidade promovida pela hidrofobicidade do solvente utilizado para a contaminacgédo de

PCP. A Figura 33 apresenta o experimento de toxicidade.
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Figura 33: Reatores do ensaio de toxicidade dos elementos

3.6.3 Teor da contaminacdo ao longo do tempo

Juntamente com o teste de toxicidade, realizou-se a separacdo de uma aliquota de 500
gramas (base seca) de cada contaminacao, visando a determinagédo da variacdo da concentragéo

ao longo do tempo. As analises foram realizadas nos tempos 0, 7, 15, 30, 45, 60 e 100 dias.

3.6.4 Determinacédo da producéo de CO>

De cada unidade experimental contaminada, coletou-se 50 gramas (base seca) em
triplicata, sendo estas inseridas em frascos hermeticamente fechados, denominados
“respirdmetros” ou frascos de Bartha. Através destes recipientes, foi possivel determinar a
geracdo de dioxido de carbono (CO.) oriundo da atividade microbiana. Os frascos sdo
compostos por duas camaras de armazenamento, sendo uma destinada a solo e/ou residuo para
andlise e a outra para a insercao de 20 mL de hidréxido de sédio (0,5 mol/L), agente responsavel
pelo armazenamento do dioxido de carbono. A Figura 34 apresenta o modelo esquematico do
Frasco de Bartha
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Figura 34: Modelo esquematico do Frasco de Bartha

NN

As determinagOes de dioxido de carbono produzidas foram realizadas a cada 2 dias,
coletando uma aliquota de 10 mL do hidréxido de sodio, passando este para um Erlenmeyer
(125 mL), ao qual foi 1 mL de Ba>Cl> (1 mol/L) e duas gotas de fenolftaleina. Esta solugéo foi
titulada com uma solucgéo de HCI (0,2 mol/L), anotando o volume utilizado para regularizacéo
do pH a 7. Apos esta etapa, 20 mL de uma nova solucdo de hidroxido de sodio era inserida nos
respirdmetros, sendo estes novamente vedados.

A determinacdo da concentracao de dioxido de carbono gerado se deu através do volume
de HCI utilizado para reduzir o pH da solu¢éo de hidréxido de sédio a +-7, usando fenolftaleina
como indicador. Compara-se assim, o volume de HCI utilizado na amostra real, com o utilizado
em uma amostra “branca” (sem a presenga de solo). O método consiste no aprisionamento do
CO2 produzido pelos microrganismos em uma solugdo de hidroxido de sodio, formando
Na.COs. Visando o isolamento da reacdo de HCI apenas com as moléculas excedentes de
NaOH, adiciona-se uma solucdo de BaClz, a qual reage com o Na,COs, formando um
precipitado de BaCOs3, sequestrando assim o carbonato e isolando a reagdo de HCI. A Equagéo

21 e 22 apresentam a reacdo citada.

2NaOH + CO, - Na,C03 + H,0 (21)

NaOH + HCl - NaCl + H,0 (22)
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Com o volume de HCI utilizado para a neutralizacdo do pH da solucdo de hidréxido de
sodio, faz-se, através de estequiometria, a concentracdo de CO» produzida pelos
microrganismos do solo em cada um dos tempos determinados. A Equacao 23 apresenta este

processo estequiométrico.

C—CO,(mg)=B-V)XxMXfx6xV;xV,) (23)

B= Volume de HCI gasto no branco (mL);

V = Volume de HCI gasto na amostra (mol/L);

M = Concentrac¢éo real do HCI (mol/L);

6 = Massa atdmica do C(12) dividido pelo nimero de mols de CO2 que reagem com o NaOH
V1 = Volume de NaOH usado na captura de CO> (mL);

V2 = Volume de NaOH usado na titulacdo (mL);

F = fator de correcdo do HCI;

3.6.5 Determinagdes analiticas

3.6.5.1 Andlise de Pentaclorofenol

Para a determinacdo da concentracdo do Pentaclorofenol, utilizou-se a metodologia
desenvolvida no item 3.5. Foram realizadas analises em triplicada para cada uma das unidades
experimentais. Coletou-se cerca de 5 gramas da amostra, inseriu-se a mesma em um vial
rosqueavel da marca Agilent e adicionou-se 25 mL de metanol para a extracdo. As amostras
foram vedadas e colocadas em um agitador por 24 horas.

Apos o periodo da extragdo, as amostras foram centrifugadas a 3000 RPM durante 10
minutos. Posteriormente, coletou-se o material sobrenadante com uma seringa cirdrgica, sendo
0 material posteriormente filtrado com o auxilio de filtros PTFE (resistentes ao solvente de
extracdo), com diametro de poro de 0,22 um da marca Analitica. O material filtrado foi
armazenado em vials de 40 mL, vedados e protegidos da luz até o procedimento de leitura.

Para a determinacéo do teor de contaminante, utilizou-se a metodologia idealizada por
Novy-Quadri (1993), a qual promove a leitura de concentracdo do pentaclofenol através do
espectro UV, expresso no item 3.5. O espectrofotdmetro utilizado foi da marca PRO-TOOLS,
modelo UV-1600.
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3.6.5.2 Andlise de Cromo Hexavalente

Para extracdo do Cromo Hexavalente presente no solo, seguiu-se o procedimento
descrito no método 3060a (USEPA, 1996). O método consiste na pesagem de aproximadamente
2,5 gramas de solo contaminado, a adi¢do de cloreto de magnésio, uma solugdo tampéo de
fosfato, bem como 50 mL de uma solucéo alcalina, seguindo de uma digestdo a 95°C por 1
hora. Este método visa transferir o Cromo presente no solo para a solugéo digestora, evitando
assim que este seja reduzido em funcdo do pH.

Apos a digestdo alcalina das amostras, as mesmas eram filtradas e submetidas a uma
reducdo a pH 7,5, através de uma solucao de acido nitrico. Apds esta reducdo de pH, ocorre a
precipitacdo de um carbonato, fazendo-se necessario uma nova filtragem das amostras, sendo
estas posteriormente avolumadas a 100 mL.

A determinacdo da concentracdo de Cromo Hexavalente existentes nas amostras, foi
realizada através da metodologia descrita no método 7196a (USEPA, 1992) e NBR 13738
(ABNT, 1996). Este método consiste na determinacdo colorimétrica do Cromo Hexavalente
através do método de absorcdo de espectro visivel através da difenilcarbazida [DFC
(C13H14N40O)]. Nesta andlise, ocorre a reacdo entre o Cromo sollvel e a DFC (Hal), resultando
na formacdo de quelatos de coloragdo violeta intensa ([Cr(HL)2]+). A Equacdo 24 apresenta a

reacao existente.

2 CrO4 2-+ 3 HaL + 8 H+ = [Cr(HL)z2]+ + Cr 3+ + Hz2L + 8 H20. (24)

Tendo em vista que esta reacdo ocorre em meio acido, 0 método descreve a necessidade
de adicionar 2 mL de uma solucdo de DFC a cada uma das amostras, sendo posteriormente
realizado a acidificacdo até pH 2. Desta forma, o Cromo Hexavalente existente na amostra é
reduzido e complexado pela DFC. Ap0s a reducdo do pH, aguarda-se cerca de 10 minutos para
que a coloracdo das amostras se estabilize, sendo estas encaminhadas para a leitura em um
espectrofotbmetro da marca PRO-TOOLS, modelo UV-1600, no espectro visivel de
comprimento de onda (1) de 540 nm. Como recomendado pelo metodo, determinou-se uma
curva padréo de calibracdo de 8 pontos de concentracdo conhecida, para cada solucdo de DFC
preparada, apresentando em todas as ocasifes, valores de regressdo acima de 0,99. A Figura 35

apresenta uma das curvas de calibragdo preparadas para o experimento.
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Figura 35: Compilado de curvas de calibragdo (Cr®*) utilizadas no experimento
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3.7 Determinacédo da Eficiéncia de Degradacéo

3.7.1 Delineamento experimental

Visando avaliar a efetividade de degradacdo de contaminantes organicos (PCP) e
inorganicos (Cr®"), bem como uma possivel seletividade em contaminagfes mistas, determinou-
se um delineamento experimental composto (22 x 4%), sendo as variaveis fixas o tipo de solo
(argiloso) e o tipo de nano ferro (NanoFer Star). As varidveis de controle foram as
concentracOes de nano ferro (0, 50, 100 e 150 g/kg); A concentragdo de Pentaclorofenol (0 e
200 mg/kg) e a concentracdo de Cromo Hexavalente (0 e 800 mg/kg). Com a finalidade de
analisar a reatividade do nano ferro ao longo do tempo, determinou-se as concentragcdes nos
tempos 0, 24, 48 e 144 horas. O experimento foi realizado com 3 repeti¢cdes por combinacédo de
variaveis, visando avaliar o erro experimental do ensaio, totalizando 16 combinacdes e 96
ensaios para cada tempo, visto que a determinacdo da concentracdo de cada contaminante €
realizada de maneira distinta. Como variavel de resposta foi considerado os teores de
contaminante remanescentes no solo. A Tabela 14 os niveis codificados e reais das variaveis

utilizadas. A Figura 36 apresenta o fluxograma experimental proposto
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Tabela 14: Delineamento experimental para a analise da efetividade do nZVI

_ Teor de nano Concentracéao Concentracéo
Experimento ferro (g/kg) Pentaclorofenol Cromo VI
(mg/kg) (mg/kg)
1 0(-2) 0D 0(-1)
2 0(-2) 200 (+1) 01
3 0(-2) 0D 800 (+1)
4 0(-2) 200 (+1) 800 (+1)
5 50 (-1) 0D 0(-1)
6 50 (-1) 200 (+1) 01
7 50 (-1) 0D 800 (+1)
8 50 (-1) 200 (+1) 800 (+1)
9 100 (+1) 01 01
10 100 (+1) 200 (+1) 01
11 100 (+1) 01 800 (+1)
12 100 (+1) 200 (+1) 800 (+1)
13 150 (+2) 0(-1) 0(-1)
14 150 (+2) 200 (+1) 0(-1)
15 150 (+2) 0(-1) 800 (+1)
16 150 (+2) 200 (+1) 800 (+1)

Figura 36: Delineamento da avaliagéo da analise da efetividade do nZVI1
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3.7.2 Montagem do experimento

Apos a coleta e classificacdo fisico-quimica do solo, este foi passado em uma peneira
n° 10 (2,00 mm) para evitar a presenca de torrdes no meio, tornando o solo 0 mais homogéneo
possivel e evitando areas com variagdes excessivas de granulometria.

O solo foi posteriormente seco ao ar até atingir a umidade de 8%. Para cada unidade
experimental, preparou-se uma aliquota de solo equivalente a 200 gramas (massa seca) e
reservou-se. Para a contaminacgéo das unidades experimentais de Pentaclorofenol, utilizou-se a
metodologia proposta por Reddy et al. (2014). Preparou-se inicialmente uma solugdo estoque
na concentracdo de 1000 mg/L, utilizando hexano como solvente padrdo. Posteriormente,
coletou-se uma aliquota de 40 mL (equivalente a 40 mg de PCP) e diluiu-se a mesma em 100
mL de hexano. A solugdo contaminante foi entdo misturada ao solo, promovendo a completa
cobertura deste. Realizou-se a homogeneizacdo da mistura por 10 minutos, visando uma melhor
dispersdo do contaminante em toda a amostra. Apds este procedimento, o solo foi deixado
dentro de uma capela por 24 horas, visando a total evaporagdo do solvente. Posteriormente,
realizou-se a corre¢do da umidade do solo.

Para a contaminacdo das amostras com Cromo Hexavalente, realizou-se uma pre-
contaminacdo, submetendo o solo destinado a este delineamento a submersdao em 120 mL de
hexano, com posterior volatilizagdo deste. Este procedimento foi tomado para reduzir efeitos
adversos que a presenca do solvente pudesse promover nas amostras contaminadas com PCP.
Ap0s a volatilizacio do hexano, preparou-se uma solucio estoque de Cr8*, na concentracio de
8000 mg/L, utilizando dicromato de potassio como reagente base. Desta solucdo de estoque,
retirou-se uma aliquota de 20 mL (equivalente a 160 mg) e diluiu-se a mesma no volume
calculado para a correcdo da umidade do solo. Posteriormente, realizou-se a mistura das
amostras, visando uma melhor homogeneidade de contaminacéo.

Para as amostras com contaminacdo mista (Cromo/PCP), realizou-se 0 mesmo
procedimento das contaminacgdes anteriores, promovendo inicialmente a contaminagdo com
PCP, e, ap0s a volatilizacdo do solvente, promoveu-se a contaminagdo com de Cr®* juntamente
com a &gua destinada a corre¢cdo da umidade. Este procedimento foi adotado devido a
complexidade promovida pela hidrofobicidade do solvente utilizado para a contaminagéo de

PCP. As determinacdes analiticas seguiram o procedimento descrito no item 3.6.5
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3.8 Determinacéo da eficiéncia do sistema de Injecéo

3.8.1 Determinacdo das pressdes de injecdo

Para a determinacdo da pressao de aplicacdo nos corpos de prova, delimitou-se um
pequeno delineamento experimental, avaliando a vazdo de saida na haste para diferentes
pressbes. Para o delineamento adotou-se como variaveis fixas: o equipamento de injecéo, o
fluido (dgua- temperatura ambiente) e o compressor. Como variavel de controle, adotou-se
diferentes pressdes (100, 200, 300, 400, 500 e 600 kPa). A variavel de resposta obtida foi a
vazdo de saida ao longo do tempo.

Posteriormente, determinou-se um novo delineamento experimental complementar, a
fim de verificar a variacdo da vazao de saida com o acréscimo da concentragdo de nZVI. As
variaveis fixas foram: O equipamento de injecdo, o fluido, o compressor e a pressdo aplicada.
A variavel de controle foi a concentracdo de nZVI (0, 10, 30, 60, 90, 120 e 150 g/L). Como
variavel de resposta, adotou-se a varia¢do da vazao de saida ao longo do tempo.

Para a execucdo do delineamento experimental, avolumou-se 2 litros de dgua destilada
em uma das camaras pressurizadas para cada pressdo adotada. Posteriormente, iniciou-se
abertura do sistema, coletando o material injetado com o auxilio de uma proveta. Apos a
passagem dos primeiros 200 mL do fluido, e, consequentemente, estabilizacdo da vazéo,
passou-se a contabilizar o tempo necessario para a passagem de 200 a 200 mL. Os testes foram

realizados em triplicata, para cada pressao, sendo coletados 8 pontos por ensaio.

3.8.2 Delineamento Experimental

O delineamento experimental desta etapa tem como finalidade avaliar a eficacia e
homogeneidade da dispersdo do nZVI durante o processo de injecdo nos corpos de prova. A
Figura 37 apresenta o fluxograma experimental proposto
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Figura 37: Fluxograma experimental da verificacdo da eficiéncia de injecéo e dispersédo no nZVI
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No delineamento experimental proposto tem-se como variaveis fixas o tipo de solo
(argiloso), a umidade do solo (34 %) e o indice de vazios (1,22), a contaminagao utilizada (Cr®*-
100 mg/kg) e a concentracdo da suspensao de nano ferro (25 g/Kg). As variaveis de controle
foram o tempo de ac¢éo do nano ferro no meio (0, 7, 15 dias), a distancia do centro de injecdo
(4, 8, 12 cm) e as profundidades de coleta (2,5, 7,5 e 12,5 cm). A variavel de resposta sera o
percentual de reducdo da contaminacao, baseado em uma amostra de atenuacao natural, mantida

nas mesmas condicdes de controle.

3.8.3 Equipamento utilizado
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O equipamento para injecéo teve seu processo de desenvolvimento iniciado por Bonatto
(2011), com a finalidade e promover um processo de bioaumentacdo em solos contaminados
com biodiesel. A partir deste modelo inicial, realizou-se uma serie de adaptaces que pudesse
compor a nova aplicacao.

O sistema proposto apresenta um de controle rotacional manual, que coordena a
velocidade de subida da haste de injecdo. A vazdo de injecdo através do controle de pressdo
aplicado sobre as camaras de armazenamento. Estas camaras sdo interligadas atraves de
valvulas metélicas e mangueiras de pvc, sendo cada uma com capacidade de 2 litros. Este
sistema pressurizado proporciona uma vazado uniforme da suspensao ao longo do tempo.

A haste de injecéo foi idealizada a partir de modelos utilizados em aplicac@es in situ da
técnica de Injecdo sob pressdo. A haste apresenta uma altura de 60 centimetros de altura e 12
milimetros de didmetro interno. O baixo didmetro da haste foi adotado visando evitar a ruptura
lateral do corpo de prova, tendo em vista que este, diferentemente dos modelos in situ, apresenta
um diametro limite de influéncia. A haste apresenta uma ponta cénica rosqueavel para facilitar
a penetracdo no solo, bem com a limpeza interna da haste. Para a liberacdo da suspensédo de
nZVI1, 12 orificios de 0,47 mm foram distribuidos na parte inferior da haste, distribuidos em 3
niveis, com um orificio por quadrante e uma rotacéo de 30° para cada nivel. Esta composi¢do
foi idealizada para que a dispersao da suspenséo fosse homogénea em todas as dire¢des, dentro
do corpo de prova. O sistema de controle de subida foi realizado com um sistema de rosca sem
fim. A Figura 38 apresenta 0 modelo proposto para a haste de injecdo, a Figura 39, Figura 40,

Figura 41 apresenta o modelo do sistema de injecéo.
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Figura 38: Vista Detalhamento da Haste de Injecéo
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Figura 39: Detalhamento da cdmara de pressurizagdo
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Figura 40: Vista Frontal Detalhada do sistema de Injecao
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Figura 41: Modelo Esquematico do Sistema de Injecéo de nano ferro
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3.8.4 Moldagem dos corpos de Prova

Os corpos de prova do experimento de injecdo ex situ foram moldados com o mesmo
solo utilizado para os experimentos anteriores. O solo foi seco até a umidade de 8%, visando
facilitar o controle do volume de 4gua e contaminante a ser inserido no mesmo. Na moldagem
dos corpos de prova utilizou-se com os parametros de moldagem o indice de vazios e umidade
naturais (1,22 e 34%). O Reator utilizado foi um tubo de PVC de parede rigida de 300 mm de
altura e 300 mm de diametro. Entretanto, para facilitar o procedimento de injecéo, adotou-se a
altura de 200 mm para o corpo de prova, restando desta forma, 100 mm para o sistema de
drenagem de fundo.

Visando obter uma melhor homogeneidade de compactacdo, o corpo de prova foi
compactado em camadas de 4 centimetros, proporcionando maior coeréncia de densidade em
todo o perfil de solo. O processo de contaminacéo adotado foi 0 mesmo seguido para 0s demais
delineamentos experimentais. Contudo, devido a elevada massa de solo a ser contaminada,
cerca de 22 kg (massa seca), realizou-se a contaminagdo por camadas individuais, sendo, no
entanto, utilizado a mesma solucdo de estoque para tal, evitado assim variagcbes entre as

contaminacoes.

3.8.5 Processo de Amostragem

Para a determinacdo da dispersdo do processo de injecéo, definiu-se a coleta de amostras
em 3 diferentes raios de injecdo (4, 8 e 12), bem como de 3 diferentes profundidades (2,5-7,5;
7,5-12,5; 12,5-17,5 cm), desconsiderando-se 0s 2,5 cm iniciais e finais dos corpos de prova. O
procedimento de extracdo e leitura dos contaminantes seguiu a metodologia proposta 3.6.5. A
Figura 42 apresenta de maneira esquematica o procedimento de amostragem do solo

contaminado.
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Figura 42: Vista do reator de injecéo
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3.9 Avaliacdo da eficiéncia de degradacao do processo de injecéo

3.9.1 Delineamento Experimental

O delineamento experimental desta etapa tem como finalidade avaliar o processo de
degradacdo do contaminante através do nano ferro através de processos de injecao nos corpos
de prova. No delineamento experimental proposto tem-se como variaveis fixas o tipo de solo
(argiloso), a umidade do solo (34 %) e o indice de vazios (1,22). As variaveis de controle a
concentragdo da suspenséo de nano ferro (12,5 e 25 g/Kg), o tempo de ac¢do do nano ferro no
meio (0, 7, 15, 30 dias), as profundidades de coleta (2,5, 7,5 e 12,5 cm) e o tipo de contaminacao
(PCP, Cr®" e PCP+Cr®"). A variavel de resposta serd o percentual de reducdo da contaminagéo,
baseado em uma amostra de atenuagdo natural, mantida nas mesmas condigdes de controle. A
Tabela 15 apresenta o delineamento experimental proposto. A Figura 43 apresenta o

fluxograma experimental desenvolvido.
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Tabela 15: Delineamento experimental dos corpos de prova para injecdo

Reator

Técnicas de Remediagéo Contaminante

1

o o AW

Atenuacdo natural PCP
Atenuacdo natural Cré+
Atenuacéo natural PCP+Cr6+
Nanobioremediacéo PCP
Nanoremediagéo Cré+
Nanobioremediagao PCP+Cr6+
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Figura 43: Fluxograma experimental da avaliacdo da eficiéncia de degradacdo do processo de injecéo
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3.9.2 Moldagem dos corpos de Prova

Para este experimento, utilizou-se a mesma metodologia de moldagem disposta no item

3.8.4, descrito para a analise da eficiéncia de dispersdo do nZVI.

3.9.3 Processo de Amostragem

Para a determinacdo da dispersdo do processo de injecéo, definiu-se a coleta de amostras
em 3 diferentes profundidades (2,5-7,5; 7,5-12,5; 12,5-17,5 cm), desconsiderando-se 0s 2,5 cm
iniciais e finais dos corpos de prova. Visando ainda observar a reducao global da contaminacao,
realizou-se analises em 3 camadas do corpo de prova, coletando-se assim amostras compostas
de toda a &rea do experimento. O procedimento de extracdo e leitura dos contaminantes seguiu
a metodologia proposta no item 3.6.5.

3.10 Ensaio de Nanobiorremediacao

3.10.1 Delineamento Experimental

Com base nos resultados obtidos com os ensaios de toxicidade e de reacGes fisico
quimicas, definiu-se o delineamento experimental desta etapa. Visou-se avaliar a eficicia da
degradacdo quimica, oriunda dos processos redutivos do nZVI, associados com a acgdo
microbiana dos microrganismos nativos do solo. Neste delineamento experimental, definiu-se
como variaveis fixas, o tipo de solo (argiloso), o nano ferro utilizado (Nanofer Star). Como
variaveis de controle, a contaminagdo [PCP (100 mg/kg) e Cré*/PCP (100/100 mg/kg)], a
concentracdo de nZVI (0, 10, 25 e 50 g/kg) e o tempo de andlise (0, 7, 15, 30, 60). Como
variavel de resposta, utilizou-se o teor residual de contaminacéo do Pentaclorofenol e do Cromo
Hexavalente. A Tabela 16 apresenta o delineamento experimental proposto. A Figura 44
apresenta o fluxograma experimental adotado.
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Tabela 16: Delineamento dos experimentos de Nanobiorremediacao

Reator Teor nZVI (g/kg) Contaminante inserido
1 0(-2) PCP (-1)
2 10 (-1) PCP (-1)
3 25 (+1) PCP (-1)
4 50 (+2) PCP (-1)
5 0(-2) PCP+Cr%* (+1)
6 10 (-1) PCP+Crf* (+1)
7 25 (+1) PCP+Cr* (+1)
8 50 (+2) PCP+Crt* (+1)

Figura 44: Fluxograma experimental da aplicacdo da técnica de Nanobiorremediacéo
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3.10.2 Montagem do experimento

Para a montagem do equipamento, o solo foi seco ao ar até atingir a umidade de 8%.
Para cada unidade experimental, preparou-se uma aliquota de solo equivalente a 1000 gramas
(massa seca) e reservou-se. Para a contaminagdo das unidades experimentais de
Pentaclorofenol, utilizou-se a metodologia proposta por Darko-Kagya et al. (2010). Preparou-
se inicialmente uma solugédo estoque na concentracdo de 1000 mg/L, utilizando hexano como
solvente padréo. Posteriormente, coletou-se uma aliquota de 100 mL (equivalente a 100 mg de
PCP) e diluiu-se a mesma em 500 mL de hexano. A solucdo contaminante foi entdo misturada
ao solo, promovendo a completa cobertura deste. Realizou-se a homogeneizagdo da mistura por
10 minutos, visando uma melhor dispersdo do contaminante em toda a amostra. Apés este
procedimento, o solo foi deixado dentro de uma capela por 24 horas, visando a total evaporacéo
do solvente. Posteriormente, realizou-se a corre¢do da umidade do solo.

Do montante total de solo contaminado com PCP, retirou-se uma aliquota de 500 g (base
seca) para ser contaminado com Crb*. Apés a volatilizacdo do hexano, preparou-se uma solucéo
estoque de Cr®*, na concentracio de 1000 mg/L, utilizando dicromato de potassio como
reagente base. Desta solucdo de estoque, retirou-se uma aliquota de 50 mL (equivalente a 50
mg) e diluiu-se a mesma no volume calculado para a corregdo da umidade do solo.
Posteriormente, realizou-se a mistura das amostras, visando uma melhor homogeneidade de
contaminacéo.

Ap0s a correcdo da umidade para as amostras contaminadas com PCP e com PCP/Cr®*
foram separadas em aliquotas de 100 g (base seca) e armazenados em frascos vedados e
protegidos da luz. Para cada tempo de analise, um frasco de cada unidade experimental era
retirado e determinado a concentracdo de cada um dos contaminantes. As determinacdes

analiticas seguiram o procedimento descrito no item 3.6.5
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4 RESULTADOS

4.1 Determinacdo do método de Extracdo do Pentaclorofenol
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A Figura 45 apresenta os resultados obtidos para as curvas de calibracdo realizada nos

diferentes comprimentos de onda (A). Como pode-se observar, conforme incrementa-se o

comprimento de onda, os valores de absorbancia se tornam lineares. Este comportamento é

associado ao fato de que a sensibilidade do sensor é reduzida conforme aumenta-se o
comprimento de onda.

Figura 45: Valores de absorbancia obtidos
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Entretanto, estabelecendo-se limites de concentracdo diferentes par cada comprimento
de onda, observa-se que todos os dados obtidos se adequam ao modelo linear, apresentando
coeficientes de regressdao acima de 0,98. A Figura 46 apresenta as absorbancias linearizadas

para cada intervalo de interesse.

Figura 46: Curvas de calibracéo linearizadas
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A fim de observar os comportamentos distintos da absorbancia em cada comprimento
de onda analisado, adotou-se a concentracao referente a 15 mg/L como padréo de comparagéo.

A Figura 47 apresenta a variacao da absorbancia obtida

Figura 47: Variagédo da absorbancia conforme o comprimento de onda
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Observa-se que os maiores valores de absorbéncia sdo oriundos dos menores
comprimentos de onda. Os valores obtidos variam de 2,272 (A 210) até 0,053 (A 270), valor
cerca de 43 vezes menor. Este efeito se deve & maior sensibilidade do sensor do
espectrofotbmetro nos menores comprimentos de onda.

Visando avaliar as interferéncias dos elementos presentes no solo para o processo de
leitura no espectrofotdmetro, adotou-se um comprimento de onda padrdo para a determinacéo
da curva de efetividade de extracdo do Pentaclorofenol. O comprimento de onda escolhido foi
0 de 230 nm, em virtude da melhor adaptacdo dos dados para o intervalo de concentracdo
utilizado. A Figura 48 apresenta a curva de calibracdo obtida.

Observa-se na Figura 48 que os dados obtidos para a curva de extracdo se adequaram
ao modelo linear proposto, apresentando um coeficiente de regressdo de 0,99. Quando
comparado o coeficiente angular da curva de calibragdo em metanol puro e a curva de extragéo
em solo, observa-se um comportamento similar entre as mesmas, demonstrando eficiéncia do

processo de extragéo.
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Figura 48: Curva de extragdo do Pentaclorofenol do solo
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4.2 Determinacédo da toxicidade dos elementos

Visando facilitar o entendimento dos resultados obtidos para os testes de toxicidade,
cada elemento testado sera apresentado individualmente, fazendo com que melhores
detalhamentos do comportamento possam ser efetuados. A Figura 49 apresenta a producao de
dioxido de carbono gerado pelas unidades experimentais contaminadas com nZV 1 em diferentes
concentragoes.

Analisando a Figura 49, observa-se que durante os primeiros 21 dias de ensaio, as
concentracdes apresentaram um comportamento similar ao do controle, com uma alta taxa de
producdo de CO. A unidade experimental com 20 g/Kg (nZVI 20) demonstrou um
comportamento singular as demais concentragdes, tendo uma baixa taxa de geracdo de CO:
para 0s primeiros 12 dias de ensaio. Contudo, a partir do tempo 14, observa-se um rapido

crescimento da geracdo de COg, sendo igualado aos demais no tempo 26 dias.
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Figura 49: Producdo de CO, em contaminag&o com nZVI
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Observa-se, no entanto, que apos 30 dias de ensaio, todas as concentra¢fes analisadas
apresentaram uma reducédo na producéo de C-COz, distanciando-se gradativamente do controle
(sem contaminacdo). Este efeito pode ser associado a degradagdo do sistema de coating que
reveste as nano particulas de ferro. Com a eliminacdo desta camada de protecdo, 0 ambiente
passou a apresentar efeito deletérios nos microrganismos nativos do solo, inibindo seu
metabolismo. Analisando a Figura 49, observa-se que, independente da concentracdo adotada,
os efeitos de inibi¢do foram similares, permanecendo todas em um intervalo de 50 mg/kg de C-
CO.. A Figura 50 apresenta a producdo de diéxido de carbono gerado pelas unidades

experimentais contaminadas com Pentaclorofenol em diferentes concentracdes.
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Figura 50: Produgéo de CO, em contaminag&o com Pentaclorofenol
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Analisando a Figura 50, observa-se que a concentracdo de 3 mg/kg de Pentaclorofenol
(PCP 3) apresentou um comportamento similar ao obtido na amostra controle, indicando poucos
efeitos adversos aos microrganismos presentes no solo. Para a unidade experimental
contaminada com 20 mg/kg (PCP 20), tem-se que a mesma apresentou uma producdo similar a
amostra PCP 3 até o tempo 25 dias, reduzindo sua producdo de C-CO; a partir desta data. Este
efeito pode ser associado a geracdo de sub-produtos oriundos da degradacdo do
Pentaclorofenol, o qual apresenta uma toxicidade superior ao composto de origem (GRUIZ et
al., 2015; RYBNIKOVA et al., 2017).

As concentracdes de 50 e 100 mg/kg, foram, respectivamente, as unidades
experimentais que mais apresentaram efeitos adversos a microbiota do solo. A amostra PCP 50
atingiu valores de 204 mg/kg de C-COg, equivalente a 43% do valor produzido pelo controle
do experimento. J& a amostra PCP 100, apresentou apenas 23 7% do valor produzido pela
amostra controle, indicando uma forte interferéncia no metabolismo microbiano nativo do solo.

A Figura 51 apresenta a producdo de dioxido de carbono gerado pelas unidades

experimentais contaminadas com Cromo Hexavalente em diferentes concentragdes.
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Figura 51: Produgéo de CO, em contaminag&do com Cromo Hexavalente
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Analisando a Figura 51, observa-se que para todas as concentrac6es analisadas, houve
efeitos adversos a producdo de dioxido de carbono, dando indicios de toxicidade no meio. A
unidade experimental contaminada com 10 mg/kg (Cr 10) apresentou a maior taxa de geracao
de C-CO. até o tempo 30 dias. A amostra Cr 20 apresentou um comportamento similar as
unidades experimentais de maior concentracdo (Cr 50 e Cr 100) até o tempo 16 dias, passando
posteriormente a um crescimento mais acentuado.

Este comportamento pode ser associado a uma adaptacdo dos microrganismos ao
ambiente adverso. A partir do tempo 30 dias, a amostra Cr 20 igualou sua producéo acumulada
a amostra Cr 10, acompanhando posteriormente a mesma taxa de crescimento. Tem-se desta
forma, que os efeitos de toxicidade existentes entre a concentracdo 10 e 20 mg/Kg apresentam
as mesmas caracteristicas.

As unidades experimentais Cr 50 e Cr 100 apresentaram comportamentos similares até
0 tempo 26 dias. Apds este periodo, a amostra Cr 50 apresentou um pequeno crescimento na
geracdo de C-CO2, distanciando-se ao passar do tempo da amostra Cr 100. Este comportamento
pode ser associado a adaptacdo dos microrganismos a contaminagéo do Cr 50, sendo, contudo,

ainda toxica o suficiente para manté-la abaixo do Cr10 e Cr 20.
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A Figura 52 apresenta a producdo de dioxido de carbono gerado pelas unidades
experimentais de contaminagdo mista com Cromo Hexavalente e Pentaclorofenol em diferentes

concentragoes.

Figura 52: Produgéo de CO2 em contaminagdo com Cromo Hexavalente e Pentaclorofenol
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Observando a Figura 52, tem-se que os efeitos de toxicidade existentes na contaminagao
multi-espécie (organico e inorganico) seguem um comportamento regular, sento os efeitos
toxicos incrementados com a concentracdo dos contaminantes. Observa-se que a amostra Cr
10-PCP 3 (10 mg/kg Cr®* e 3 mg/kg PCP) apresentou a maior producdo de C-CO; dentre as
amostras de contaminacdo multi-espécie. Contudo, pode-se observar que 0 comportamento da
contaminacdo mista foi similar a observada na amostra PCP 3 apresentada na Figura 50 e
superior a contaminacdo Cr 10, apresentada na Figura 51. Este comportamento demonstra uma
interferéncia na toxicidade multi-espécie, a qual proporciona uma reducédo da toxicidade frente
a contaminacgdes mono-especie. O mesmo pode ser observado para a unidade experimental Cr
20-PCP20, a qual apresentou um comportamento similar ao PCP 20 e superior ao Cr 20.

Contudo, observa-se que para as amostras Cr50-PCP50 e Cr100-PCP100, a taxa de
producdo de C-CO; se apresenta similar até tempo 20 dias. Apos este periodo, verificou-se

algumas singularidades entre as amostras, afastando e aproximando-se as taxas de producéo ao
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longo do tempo. Contudo, observou-se que, ao contrério das amostras Crl10-PCP3 e Cr20-
PCP20, que apresentaram o comportamento similar a contaminacdo mono-espécie do PCP, as
unidades experimentais Cr50-PCP50 e Crl100-PCP100, apresentaram um comportamento
proximo as amostras mono-espécie contaminadas com Cr®". A Figura 53 apresenta a
compilagcdo dos valores finais acumulados de produgdo de CO» para as contaminagdes
analisadas.

Figura 53: Normalizacdo da producdo de CO2 para as amostras no tempo 100 dias
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Observa-se pela Figura 53 que todas as contaminagdes analisadas apresentaram uma
producdo de C-CO: inferior ao controle, indicando que para todas as combinacOes, efeitos
toxicos estavam presentes. Tem-se que para as amostras contaminadas com nZVI, todas as
concentracgdes testadas apresentaram um comportamento similar, produzindo cerca de 70+1,2%
do C-CO, gerado na amostra controle. Deste modo, verifica-se que a concentragdo de nano
ferro no solo ndo apresenta variagdo para a microbiota, sendo sua presenca, no entanto, adversa
ao metabolismo dos microrganismos nativos.

Para as amostras contaminadas com Pentaclorofenol (PCP), observou-se a0 mesmo
tempo a menor e a maior acéo toxica dentre todas as amostras analisadas no experimento. A
concentracdo 3 mg/Kg apresentou uma geracdo de cerca de 92% da geracdo de C-CO:

produzida pelo controle, indicando uma baixa agéo inibitoria. Ja para a concentracdo 100
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mg/kg, a geracdo produzida equivaleu a 26,8% da quantidade gerada pelo controle,
demonstrando uma forte acdo deletéria nos microrganismos nativos do solo.

Analisando a Figura 53, observa-se que o incremento da concentracdo de Cromo
Hexavalente apresenta um decréscimo significativo na geracdo de C-CO, das amostras. Tem-
se que a concentracdo 10 mg/kg apresenta uma toxicidade superior & menor concentracdo de
Pentaclorofenol (3 mg/kg), apresentando uma geragdo total de C-CO. de 406 mg/kg,
equivalente a 86 % da produzida pela amostra controle. Ja para a maior concentragéo de Cré*
(100 mg/kg), o efeito adverso observado foi menor do que o obtido para a mesma concentracao
de PCP, atingindo 232 mg/kg, equivalente a 46% da producéo de C-CO- gerada pela amostra
controle.

Para as amostras contaminadas com Pentaclorofenol e Cromo Hexavalente, também se
observou um acréscimo da toxicidade conforme incrementou-se a contaminacgéo. Os resultados
de producdo de C-CO, foram similares ao obtido nas amostras contaminadas apenas com
Cromo Hexavalente, com excegdo da amostra de maior contaminagdo (100 mg/kg) a qual
apresentou uma menor acdo adversa aos microrganismos. Obteve-se nesta concentracdo o
montante de 291,2 mg/kg de C-CO», equivalente a 59,7% do total produzido na amostra
controle, porém, valor 30% superior ao obtido na amostra Cr 100 e 130% superior ao obtido na
amostra PCP 100.

Pode-se observar que a toxicidade apresentada pela mistura dos contaminantes
(organico + inorganico) foi inferior a obtida para os compostos individuais, tanto para as
amostras contaminadas com Cromo Hexavalente, quanto por Pentaclorofenol. Este
comportamento pode ser associado a formacgdo de complexos organo-metélicos entre 0 Cromo
e o Pentaclorofenol presentes no solo. Elovitz & Fish (1995) apresentam em seu estudo a
interacdo entre 0 Cromo Hexavalente e compostos fendlicos, sendo esta reacdo podendo ser
influenciada pelo pH do solo, matéria organica e tempo de contato. Ju et al. (2017) realizou um
estudo no qual comprovou que a reducdo da temperatura pode acelerar 0s processos de reacdo
para horas ao invés de dias ou semanas, indicando uma forte influéncia desta no potencial redox

do sistema
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4.2.1 Variagdo da concentracdo

A Figura 54 apresenta a variacdo da concentracdo de Pentaclorofenol no experimento

mono e multi-espécie.

Figura 54: Variacdo da concentracdo de Pentaclorofenol
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Pode-se observar na Figura 54 que para as menores concentracoes de Pentaclorofenol
(3 e 20 mg/kg), ocorreram reduc¢des graduais ao longo do tempo. Tem-se ainda, o teor residual
de PCP néo sofreu alteracdo quando em condigfes mono e multi-espécie, indicando pouca
interferéncia da presenca de Cromo Hexavalente na reducéo/degradacéo do PCP.
Visando realizar uma analise global das reducgdes da concentracdo de Pentaclorofenol
durante o ensaio de toxicidade, promoveu-se a sumarizacao dos dados obtidos em percentuais,

tornando possivel a obtencdo da Figura 55.
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A partir da Figura 55, observa-se que para as amostras contaminadas com 3 mg/kg de
Pentaclorofenol (PCP 3 e Cr 10- PCP3), houve interferéncia do teor de Cromo Hexavalente
para a reducdo do contaminante organico. Na unidade experimental mono-espécie, obteve-se
uma reducéo de 90+8% da contaminag&o inicial, podendo ser considerada totalmente reduzida,

visto a possibilidade de interferéncias de leitura e a baixa concentracéo existente. J& a unidade
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experimental multi-espécie, observou-se valores de redugdo de 50+2%, permanecendo
aparentemente estavel a partir do tempo 45 dias.

Observa-se também uma reducdo da contaminacdo inicial para as unidades
experimentais contaminadas com 20 mg/kg (PCP 20 e Cr20 -PCP20). Para estas amostras,
assim como na concentracdo de 3 mg/kg, observou-se a influéncia do teor de Cromo
Hexavalente no sistema. A partir do tempo 15 dias, as unidades experimentais mono e multi-
espeécie passaram a apresentar diferencas consideraveis na reducdo da contaminacéo, chegando
ao tempo 100 dias com uma reducdo de 80% da contaminacdo inicial para as amostras mono
espécie e de apenas 38% para as amostras multi-espécie. Desta forma, tem-se que a presenca
de Cromo Hexavalente acaba tendo uma influéncia direta nos processos de degradacdo do
Pentaclorofenol. Constata-se ainda, que conforme observado por Tessaro (2018), a
concentracdo de 20 mg/kg de Pentaclorofenol é passivel de degradacdo microbioldgica.

Para as amostras contaminadas com 50 e 100 mg/Kg de Pentaclorofenol, observou-se
um comportamento similar para as contamina¢cdes mono e multi-espécie, indicando a ndo
influencia da contaminacdo de Cromo Hexavalente no sistema. A Figura 56 apresenta a

variacdo da concentracdo de Cromo Hexavalente no experimento mono e multi-espécie.

Figura 56: Variacdo da concentracdo de Cromo Hexavalente
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Como pode ser observado na Figura 56, ndo foi possivel verificar variagdes entre as
amostras mono e multi-espécie para a reducdo da contaminacéo inicial do Cromo Hexavalente.
Pode se identificar uma reducdo gradativa na contaminacao para as amostras de 50 e 100 mg/kg,
ndo sendo observado um comportamento em mesma escala para as amostras de 10 e 20 mg/kg
em condi¢fes mono e multi-espécie. Visando realizar uma andlise global das redugdes da
concentragdo de Cromo Hexavalente durante o ensaio de toxicidade, promoveu-se a

sumarizacdo dos dados obtidos em percentuais, tornando possivel a obtencdo da Figura 57.

Figura 57: Variagédo da concentracéo global de Cromo Hexavalente

—O— Cr10-PCP 3

Tempo (dias)

100 100 ;
90 90 ]
80 80 ]
§, 70 9\-:/ 70 «E
g 60 T 60 E
3 3 ]
‘w50 ‘% 50 3
© @ ]
~ 40 w40 1
3 3 b
£ 2 £ 30 ]
20 20 E
10 10 ]
0 0 3
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

—o— Cr10 —0— Cr20

Tempo (dias)

—O— Cr20-PCP 20

100 100 .
% 90 3
80 80 3
S 70 S 70 ;
g T 60 ]
2 E :
‘% 50 S 5 g
4 & ]
L 40 X, ]
3 5 ]
= 30 - ]
20 20 3
10 10 3
0 0 ]
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

—o— Cr50 Tempo (dias) —e— Cr 100 Tempo (dias)

—O— Cr50 - PCP 50

—O— Cr 100 - PCP 100

Aplicacdo De Nanobiorremediagdo Em Um Solo Residual De Basalto Contaminado Com Cromo Hexavalente E

Pentaclorofenol



133

Como pode ser observado na Figura 57, ao final de 60 dias de anélise, todas as unidades
experimentais apresentaram redugdo da contaminacdo inicial. Esta redugédo pode ser associada
a reacg0es fisico-quimicas existentes entre o contaminante e 0s 0xidos presentes no solo de
estudo, causando desta forma a reducdo do Cromo Hexavalente para o Cromo trivalente.

Para as unidades experimentais contaminadas com 10 mg/kg (Cr 10 e Cr10 -PCP 3)
obteve-se uma reducdo de 40% para as amostras mono-espécie e de 20% para as amostras multi-
espécie. Contudo, este comportamento distinto entre mono e multi-espécie foi unicamente
observado nas amostras de menor contaminacgdo, sendo os resultados obtidos para as demais
concentracOes similares tanto para mono quanto para multi-espécie.

Observa-se desta forma que, naturalmente, ocorreram redugdes no teor inicial de Cromo
Hexavalente no solo natural, sem a adicdo de agentes redutores. Segundo estudos realizados
por Dias et al. (2017), indica que o pH do solo de interesse promove uma interacdo significativa
na reducdo natural do Cromo Hexavalente. Segundo o Autor, solos com pH acido aceleram a
reducdo do Cromo Hexavalente, transformando-o em sua forma mais estavel, o trivalente. Em
concomitancia a estes resultados, Singh et al. (2012) e Di Palma et al. (2015) também
apresentam resultados interessantes de reducdo natural de Cromo Hexavalente, chegando a
valores de até 95% de reducdo do teor inicial em diferentes solos de estudo.

Contudo, com a sequéncia de ensaios realizados, observou-se que embora a reducgéo do
Cromo Hexavalente no solo natural se apresentasse como um efeito recorrente, em nenhum
outro experimento obteve-se uma reducdo tdo acentuada do Cromo Hexavalente. Constatou-se
gue a Unica variavel existente neste delineamento experimental, foi o acréscimo de glicose no
meio, como um bioestimulante microbiano. Segundo Palmer e Wittbrodt (1991), o carbono
organico presente no solo apresenta uma alta influencia na redugdo do Cromo Hexavalente.
Segundo 0 mesmo autor, esta reacdo ocorre de maneira mais rapida em ambientes acidos,
podendo também ocorrer em ambientes alcalinos. Sendo assim, com o acréscimo de carbono
organico presente no solo de estudo com a adicéo da glicose, promoveu-se a transformacéo do
Cr% em Cr®*, como apresentado na Equacéo 25.

2Cr,02~ + 3C° + 16H* - 4Cr3*+ + 3C0, + 8H,0 (25)
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4.3 Efetividade de degradacéo de nano ferro zero valente
4.3.1 Decaimento da contaminacdo mono-espécie - Cromo Hexavalente

A Figura 58 apresenta o decaimento da concentracdo de Cromo Hexavalente em

contaminacdo mono-espécie ao longo do tempo.

Figura 58: Decaimento concentragdo de Cromo Hexavalente

100 4{

90

80

S

g/ 70

1S

O 60

©

3 50

‘B

[5)

o 40

S

3 30

= —— nZVIO0
20 —O— nZVI150

—w— nzVI 100
10 —A— nzVI 150

O 1 I I I I 1 I I I I 1 I I I I 1 I I I I 1 I I I I 1 I I I I
0 24 48 72 96 120 144

Tempo (horas)

Segundo a Figura 58, observa-se que o teor residual da unidade experimental sem a
adicdo de nZVI permaneceu constante ao longo de todo o experimento, indicando uma baixa
interferéncia do solo no meio. Para as unidades experimentais com adi¢do de nZVI, observa-se
um decaimento similar ao longo do periodo analisado. Tem-se que a maior concentracdo (150
mg/kg) apresentou 100% de degradacdo no tempo 144 horas.

Contudo, tem-se que a concentracdo 100 g/kg de nZVI também apresentou uma
degradacdo virtual proxima a 100% no mesmo periodo, indicando uma eficiéncia similar para
ambas as concentraces. A unidade experimental 50 g/kg apresentou o menor resultado de
degradacéo dentre as amostras com a adi¢do de nZVI. Entretanto, obteve-se uma reducédo de
73+4% da contaminacao inicial durante 144 horas, podendo este valor ser acrescido em tempos

posteriores.
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Visando um melhor entendimento dos dados obtidos, apresenta-se a Figura 59, a qual
demonstra a variagdo da contaminacgéo para cada tempo analisado em funcgéo do incremento de
nZVl.

Figura 59: Decaimento da concentracdo de Cromo Hexavalente em diferentes concentragdes de nZVI
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Observando a Figura 59, percebe-se que a concentragdo 150 g/kg apresentou 0s
melhores resultados de degradagéo do contaminante em todos os tempos analisados, reduzindo

totalmente a contaminacdo do solo no tempo 144 horas.
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Através das curvas apresentadas na Figura 59, observa-se uma similaridade no
comportamento reativo de todas as contaminac¢Ges nos tempos 0, 24 e 48 horas, demonstrando
um decaimento caracteristico aproximado durante os periodos citados. Contudo, no tempo 144
horas, este comportamento muda drasticamente, tendo em vista a maior diferenca de
degradacéo existente entre as amostras 50 e 100 g/kg. Pode-se associar esta mudanca a possivel
degradacdo do sistema de coating que recobre as nano particulas. Com o desaparecimento desta,

0S processos reativos se acentuam, promovendo uma degradacéo acelerada do contaminante.

4.3.2 Decaimento da contaminacdo mono-espécie - Pentaclorofenol

A Figura 60 apresenta o decaimento da concentracdo de Pentaclorofenol em

contaminacdo mono-espécie ao longo do tempo.

Figura 60: Decaimento concentragéo de Pentaclorofenol
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Na Figura 60, observa-se a existéncia de uma reducdo consideravel no tempo 0 dias para
as concentragdes 100 e 150 g/kg de nZVI, atingindo valores de 52 e 45%, respectivamente.
Tem-se ainda que o comportamento das concentragdes permaneceu similar ao longo de todo o

experimento, ndo indicando uma variacdo equivalente a acrescimo de 50 na concentracédo de
nZVI.
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Para a concentracao 50 g/kg, observou-se uma reducao da contaminacéo inicial de 17%,
atingindo posteriormente cerca de 39%, ndo havendo alteragdes entre os tempos de anélise 48
e 144 horas. Diversos autores apresentam em seus estudos que a reatividade das nano particulas
com compostos organicos clorados é dependente da dosagem de nZVI, da concentracdo inicial
do contaminante e do tempo de reacdo existente (CHOE et al., 2001; OKINAKA et al., 2005;
YANG & LEE, 2005). A Figura 61, a qual demonstra a variagcdo da contaminacdo para cada
tempo analisado em funcéo do incremento de nZVI.

Figura 61: Decaimento da concentracdo de Pentaclorofenol em diferentes concentracdes de nZVI
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Analisando a Figura 61, observa-se que a concentracdo 100 e 150 g/kg apresentou

resultados de reducédo de contaminagdo muito préximas em todos os tempos analisados. Desta
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forma, o acréscimo de 50 g/kg de nZVI acaba ndo sendo justificado, visto que ambas as
concentragOes atingem a mesma eficiéncia de degradacéo.

Observa-se, no entanto, que diferentemente dos resultados obtidos na contaminacao
mono-espécie de Cromo Hexavalente, a velocidade de degradacao do Pentaclorofenol ocorreu
nas primeiras horas do experimento, havendo um acréscimo de apenas 10% para a unidade
experimental 150 g/kg entre o tempo 24 e 144 horas. Este comportamento também foi
observado para as amostras 50 e 100 g/kg, as quais apresentaram uma pequena variacéo do teor

residual ao longo do tempo.
4.3.3 Decaimento da contaminacdo multi-espécie — Cromo hexavelente e Pentaclorofenol

A Figura 62 apresenta o decaimento da concentragdo na contaminacao multi-espécie de
Cromo Hexavalente e Pentaclorofenol ao longo do tempo.

Figura 62: Decaimento concentra¢do do Cromo Hexavalente e Pentaclorofenol
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Analisando a Figura 62, observa-se que o0s processos de degradacdo de Cromo
Hexavalente foram similares nos experimentos mono e multi-espécie, atingindo 100% de
degradacéo na concentracdo 150 g/kg de nZVI. Tem-se ainda que assim como no experimento
mono-espécie, a unidade experimental 100 g/kg de nZVI quase atingiu 100 % de degradacéo,
tendo virtualmente descontaminado o solo do experimento, assim como a amostra 150g/kg.

Por outro lado, observa-se, embora exista uma reducéo consideravel da contaminacéo

de Pentaclorofenol com o incremento da concentracdo de nZVI, os valores obtidos em
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contaminacdo multi-espécie sdo inferiores aos observados na contaminagdo mono-espécie. A

Figura 63, a qual demonstra a variacdo da contaminagdo multi-espécie de Cromo Hexavalente

para cada tempo analisado em func¢éo do incremento de nZ V1.

Figura 63: Decaimento da concentracdo de Cromo Hexavalente em diferentes concentracdes de nZVI
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Analisando a Figura 63, tem-se que a degradacdo no tempo 0 horas demonstrou-se

constante para todas as adi¢6es de nZV1 (50, 100 e 150). Ap6s 24 horas de ensaio, observou-se

um decaimento consideravel da contaminacdo para a concentracdo de 150 g/kg de nzZVI,

atingindo valores de 75%. Ap0s 144 horas de ensaio, 0s valores resultantes de degradacdo foram

similares aos obtidos no ensaio mono-espécie. Constata-se desta forma, que a presenca de
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Pentaclorofenol ndo afetou os processos de reducdo do Cromo Hexavalente, indicando que em

caso de contaminacgdes multiplas, os processos de degradacdo do nZVI permanecem constantes.

A Figura 64, a qual demonstra a variacdo da contaminacdo multi-espécie de Pentaclorofenol

para cada tempo analisado em func¢éo do incremento de nZV1.

Figura 64: Decaimento da concentracdo de Pentaclorofenol em diferentes concentragdes de nZVI1
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Analisando a Figura 64, observa-se que o processo de degradagéo do Pentaclorofenol

néo sofreu modificacOes drasticas ao longo do tempo. Observou-se um decaimento maximo de
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45% para a concentragdo de 150 g/kg de nZVI. Contudo, cabe ressaltar que a reducdo da
contaminacgdo do tempo O horas para a mesma concentracdo de nZVI foi de cerca de 25%,
indicando que ao longo de 144 horas, incrementou-se a degradacdo em apenas 20%.

Para as demais concentracGes de nZVI, observou-se comportamentos similares, nos
quais observa-se uma rapida degradacao ao tempo 0 horas, seguida de um decaimento lento ao
longo do tempo. A Figura 65 apresenta a comparagdo das contaminagdes mono e multi-espécie

no tempo 144 horas.

Figura 65: Variacdo do teor residual em contamina¢des mono e multi-espécie
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Analisando a Figura 65, é possivel observar uma clara similaridade para a reducdo do
teor residual na contaminacdo de Cromo Hexavalente mono e multi-espécie. Nos dois
experimentos conduzidos, tem-se um decaimento mais acentuado conforme incrementa-se o
teor de nZVI.

Quando observado o comportamento da curva de decaimento do Pentaclorofenol,
percebe-se um comportamento inverso ao decorrente nas amostras de Cromo Hexavalente.
Enquanto as reducGes da contaminacdo para as amostras mono-espécie atingiram valores de
degradacdo de 87 £2%, a reducdo no experimento multi-espécie chegou a valores méximos de
degradacéo de 45+1%.

Esta variacdo de eficiéncia para a contaminacdo de Pentaclorofenol, associada a
similaridade de decaimento para a contaminacdo de Cromo Hexavalente, demonstra uma

seletividade evidente para 0s processos redutivos promovidos pelo nZVI.
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Observa-se que em contaminagdes multi-espécie (contaminantes organicos e
inorganicos), os elétrons emitidos no processo de oxidagdo das nano particulas de ferro acaba
tendo uma maior afinidade para compostos inorganicos. Esta seletividade pode ser associada
devido a maior complexidade da reacdo existente para a descloracdo da molécula de
Pentaclorofenol, frente a simples reacdo de reducdo existente para a molécula de Cromo
Hexavalente (RICHARD & BOURG, 1991; QUINTELAS et al., 2006).

A energia necessaria para o processo de quebra da ligacéo de cloro e o anel aromatico é
significativamente superior a entrada do elétron na camada de valéncia do Cr®*. Cabe ressaltar
também, que a afinidade eletrdnica existente entre os dois compostos inorganicos acaba
interferindo na reacdo, fazendo com que a transferéncia de elétrons seja prioritéaria entre os
compostos. Desta forma, tem-se que os elétrons excedentes a esta reagdo, entram em contato

com as moléculas de Pentaclorofenol, promovendo a descloracdo deste.

4.3.4 Analise estatistica da efetividade de descontaminacéo
4.3.4.1 Cromo Hexavalente

Para uma andlise mais detalhada do comportamento da dispersao das nano particulas no
corpo de prova analisado, realizou-se uma analise de variancia para 0 modelo de regressdo

proposto, sendo que os resultados de significancia de cada fator sdo apresentados na Tabela 17.

Tabela 17: Anélise de variancia dos resultados de Cromo Hexavalente mono e multi espécie

Soma dos Graus de Media dos

Variavel Quadrados Liberdade Quadrados F P

Tempo (horas) (1) 41364,6 3 13788,2 913,86 0,000000
Mono vs Multi espécie (2) 7285,7 1 7285,7 482,88 0,000000
Concentracdo de nZVI (g/Kg) (3) 30457,7 3 10152,6 672,89 0,000000
lvs?2 4949,8 3 1649,9 109,35 0,000000
1vs3 11599,8 9 1288,9 85,42 0,000000
2vs 3 3435 3 114,5 7,59 0,000203
lvs2vs3 2206,9 9 2452 16,25 0,000000
Erro 965,6 64 15,1

Soma dos quadrados totais 99173,7

Segundo os resultados obtidos no teste ANOVA, o fator tempo apresentou os efeitos
mais interferentes para a variavel de resposta obtida, apresentando o maior coeficiente F do

experimento. Analisando a soma dos quadrados obtidos para a variavel tempo, é possivel
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atribuir a ela cerca de 41% dos efeitos observados na variavel de resposta. Estes resultados
podem ser associados & necessidade das nano particulas de permanecerem no meio para
interagirem com o contaminante em questdo, sendo que, para o periodo analisado, apresentou
uma significancia evidente.

A segunda varidvel que apresentou mais efeitos sob a varidvel de resposta no
experimento, foi a concentracdo de nZVI utilizada. Para esta variavel, atraves da soma dos
quadrados obtida, pode-se associar a ela a responsabilidade por cerca de 31 % dos efeitos
observados. Esta influéncia pode ser associada ao fato de que quanto maior a concentracao de
nZV1 disponivel no meio, mais forte serdo os efeitos redutivos existentes no meio, fazendo com
que a descontaminacao seja acentuada. A Tabela 18 apresenta a validacdo do modelo para os

experimentos de Cromo Hexavalente.

Tabela 18: Validagdo do modelo obtido através da analise de variancia (ANOVA) para as amostras
contaminadas com Cromo Hexavalente

R088 Qi Liberdade  Medo Fale.  Ferlt
Regressio 78022,44 3 26007,48 113,1230 3,096
Residuos 21151,21 92 229,90
SQ Total 99173,65

Analisando a Tabela 18, é possivel observar a analise da regressdo obtida através da
soma dos quadrados de todos os fatores e suas interacdes, bem como a soma dos quadrados dos
residuos existentes no experimento. Observa-se que o coeficiente de Fisher calculado (113,12)
é maior do que o F critico tabelado, indicando que ndo é possivel aceitar a hipétese nula,
confirmando assim o modelo obtido. A fim de buscar uma analise mais profunda dos efeitos
das variaveis ao longo do experimento, realizou-se a verificacdo das médias obtidas,
submetendo-as ao teste de Tukey, expresso na Figura 66.

Como pode ser observado na Figura 66, embora ao final do tempo 144 horas o0s
resultados obtidos serem estatisticamente iguais para 0s experimentos mono e multi espécie,
observa-se um comportamento diferente nos demais tempos. Tem-se que para os tempos 0, 24
e 48 horas, com exce¢do do TON50 (tempo zero e 50 g/kg de nZVI), e TONO, as unidades
experimentais com contaminacdo multi espécie apresentaram um decaimento superior ao

observado nas amostras mono espécie.
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Figura 66: Avaliacdo das médias através do Teste de Tukey para Cromo Hexavalente
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A aplicacdo da metodologia de superficie de resposta € baseada nos efeitos estimados
dos parametros em uma relacdo empirica, através de modelos matematicos, promovida pelo
modelo obtido. A Figura 67 apresenta as superficies de resposta obtidas para 0 comportamento

estimado das amostras analisadas
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Figura 67: Variacao do teor residual em contamina¢des mono e multi-espécie

Mono espécie Multi espécie
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Analisando a Figura 67, observa-se que o tempo efetivamente apresenta uma influéncia
consideravel na eficiéncia do processo de remediacdo para ambas as contaminacgdes. Contudo,
constata-se uma maior angulacdo da superficie para as amostras multi espécie, indicando
através do modelo matematico que seria obtido a reducdo completa do contaminante em
aproximadamente 72 horas, para a concentracdo de 150 g/kg de nZVI. O mesmo fenémeno
também é observado para as amostras mono espécie, porém apenas no tempo 130 horas para a
mesma concentracdo de nZV1.

Quando analisado a variagdo da concentracdo de nZVI, observa-se que para o tempo
144 horas, ambos os blocos apresentam um comportamento similar, atingindo 100% de reducéo
em aproximadamente 125 g/kg. Os efeitos mais evidentes ocorrem nos tempos intermediarios,
nos quais atinge-se para a contaminacdo multi espécie uma reducdo do teor residual

consideravelmente superior a observada no bloco mono espécie.

4.3.4.2 Pentaclorofenol

Assim como realizado para as analises contaminadas com Cromo Hexavalente, realizou-

se uma analise de variancia para o modelo de regressdo proposto, sendo que os resultados de
significancia de cada fator sdo apresentados na Tabela 19.
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Tabela 19: Anélise de variancia dos resultados de Pentaclorofenol em mono e multi espécie

Variavel Soma dos Qraus de Media dos = D
Quadrados Liberdade Quadrados

Tempo (horas) (1) 35118,1 3 11706,0 882,13 0,000000
Mono vs Multi espécie (2) 11991,2 1 11991,2 903,62 0,000000
Concentracdo de nZV1 (g/Kg) (3) 4726,6 3 1575,5 118,73 0,000000
1vs?2 4822,7 3 1607,6 121,14 0,000000
1vs 3 1010,6 9 112,3 8,46 0,000000
2vs 3 797,0 3 265,7 20,02 0,000000
1vs2vs 3 505,8 9 56,2 4,24 0,000248
Erro 849,3 64 13,3

Soma dos quadrados totais 59821,2

Segundo os resultados obtidos no teste ANOVA, assim como nas analises de Cromo

Hexavalente, o fator tempo apresentou os efeitos mais interferentes para a variavel de resposta

obtida, apresentando o maior coeficiente F do experimento. Analisando a soma dos quadrados

obtidos para a variavel tempo, é possivel atribuir a ela cerca de 58,7% dos efeitos observados

na variavel de resposta, superando os valores observados para Cromo. De posse destes dados,

corrobora-se a hipétese de que o tempo de reatividade é fundamental para a remediacdo de areas

contaminadas, utilizando nZVI.

Contudo, ao contrario dos resultados obtidos para a analise das amostras contaminadas

com Cromo Hexavalente, o segundo efeito mais significativo observado no experimento é

associado a presenca do segundo contaminante, no caso o Cr VI. A variacdo mono e multi

espécie correspondeu a cerca de 20% dos efeitos observados no experimento, enquanto a

concentracdo de nZVI foi responsavel por apenas 7,9% destes, o valor este inferior ao obtido

pela interacdo Tempo X Mono-Multi espécie, que correspondeu a 8% dos efeitos.

Desta forma, constata-se uma clara seletividade das nano particulas de ferro zero

valente, fazendo com que maiores concentracfes de nZV1 ndo apresentem a mesma efetividade

guando em uma contaminacdo maultipla de organicos e inorganicos. A Tabela 20 apresenta a

validacdo do modelo para os experimentos de Cromo Hexavalente.

Tabela 20: Validagdo do modelo obtido através da analise de variancia (ANOVA) para as amostras

contaminadas com Pentaclorofenol

R=082  oUldes  Lberdade Mo F cale F orit
Regressio 40514,14 3 13504,71 64,35129 3,096
Residuos 19307,05 92 209,86
SQ Total 59821,19
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Analisando a Tabela 20, é possivel observar a analise da regressdo obtida através da
soma dos quadrados de todos os fatores e suas interacdes, bem como a soma dos quadrados dos
residuos existentes no experimento. Observa-se que o coeficiente de Fisher calculado (64,351)
€ maior do que o F critico tabelado, indicando que ndo é possivel aceitar a hipotese nula,
confirmando assim o modelo obtido.

A fim de buscar uma anélise mais profunda dos efeitos das variaveis ao longo do
experimento, realizou-se a verificacdo das médias obtidas, submetendo-as ao teste de Tukey,
expresso na Figura 68.

De posse da Figura 68, constata-se que os teores residuais apresentaram uma grande
variacdo entre as amostras mono e multi espécie. As amostras apresentam um comportamento
estatisticamente igual para to tempo O nos dois blocos experimentais, diferentemente do
observados nas amostras contaminadas com Cromo Hexavalente. Esta variacdo pode ser
associada a necessidade de uma maior energia despendida pelas nano particulas de ferro, em
virtude de que as moléculas de Pentaclorofenol ndo apresentam carga elétrica definida, fazendo
com que seja necessario um tempo mais longo para a descontaminacao.

Observa-se que as amostras que apresentaram o menor teor residual de contaminacéo,
foram as amostras mono espécie (sem a presenca de contaminante organico) nos tempos 48 e
144 horas para as concentracfes 50, 100 e 150 g/Kg. Verifica-se ainda que, com excecao da
amostra T144N150, todas as amostras acima citadas foram consideradas estatisticamente
iguais.

Para as amostras multi espécie (presenca de contaminante organico e inorganico),
ocorreram reducfes de contaminacdes menores da observada nos experimentos mono espécie.
Constata-se que a amostra T144N150, relativa ao maior tempo e maior concentragéo,
apresentou um comportamento similar ao obtido nas amostras de menor tempo e menor
concentracdo de nZVI no experimento mono espécie. Isto confirma os resultados obtidos na
andlise de variancia, a qual indica que a presenca de Cromo Hexavalente interfere na eficacia
da descontaminacgéo de Pentaclorofenol, independente da concentracdo utilizada. A Figura 69
apresenta as superficies de resposta obtidas para 0 comportamento estimado no delineamento

experimental proposto
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Figura 68: Avaliacdo das médias através do Teste de Tukey
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Através da Figura 69, observa-se que o tempo apresenta uma significativa influéncia em
ambos delineamentos experimentais. Constata-se, no entanto, que a superficie de resposta
apresentada pelo modelo, indica a formacdo de uma parabola préoximo ao tempo 100 horas,

havendo um decaimento a partir de 96 horas e um incremento no teor residual no tempo 144
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horas. Este comportamento pode ser ignorado, tendo em vista que, segundo o Teste de Tukey,
indica que estes séo estatisticamente iguais.

Quando analisado a variacao da concentracdo de nZVI, observa-se um comportamento
similar da mesma em ambas as contaminacgdes. Constata-se, no entanto, que para as amostras
mono espécie, a variacdo da concentracdao apresenta uma angulacdo superior a observada nas
amostras multi espécie, corroborando com os resultados obtidos na anélise de variancia.

A verificacdo mais evidente obtida através da Figura 69, é a influéncia do tipo de
contaminacdo (mono e multi espécie) para os teores residuais de Pentaclorofenol. Observa-se
que para as amostras sem a presencga de Cromo Hexavalente, a degradacdo do Pentaclorofenol
é consideravelmente mais efetiva, modificando elevando a superficie de resposta obtida. Desta

forma, este resultado contribui para a concordancia da analise de variancia realizada.

Figura 69: Variacédo do teor residual em contamina¢Ges mono e multi-espécie
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4.4  Avaliacdo da eficiéncia dispersdo do processo de injecao de nZVI

4.4.1 Testes de Vazdo e pressao

Como apresentado no delineamento experimental proposto, realizou-se os testes de
pressdo e vazdo com o equipamento idealizado para a injecdo nas nano particulas de ferro. Os
testes de pressdo foram realizados utilizando agua como fluido padrdo, sendo os resultados

obtidos expostos na Figura 70.

Figura 70: Testes de vazdo do equipamento em funcdo da vazédo
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Conforme observado na Figura 70, observa-se pequenos acréscimos de vazdo nas
pressdes 100, 200 e 300 kPa, tendo variacbes 1400 a 1640 mL/min. Contudo, um
comportamento peculiar é observado apdés a pressdo de 400 kPa, na qual observa-se um
incremento 49% nos valores de vazdo. Apos esta alteracdo, as vazOes de 500 e 600 kPa
permaneceram estatisticamente iguais a de 400 kPa.

Este comportamento irregular da vazdo em relacéo a pressdo pode ser associado a perda
de carga existente no interior da haste de injecdo, a qual acaba interferindo de forma
consideravel nas primeiras vazdes utilizadas. O acréscimo acentuado da vazdo para a pressao

de 400 kPa pode ser associado ao vencimento da resisténcia imposta pela estrutura da haste,
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facilitando a saida do fluido. A Figura 71 apresenta a variacdo da vazdo em funcdo da
concentracdo de nZVI para a pressao de 600 kPa.

Figura 71: Testes de vazdo do equipamento em funcéo da concentragédo
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Conforme observado na Figura 71, a vazao do fluido de injecdo apresentou acréscimo
continuo conforme incrementou-se a concentracdo de nZVI. Este efeito pode ser associado ao
aumento da densidade do fluido, fazendo com que a velocidade de saida fosse incrementada,
aumentando desta forma a vazéo do sistema.

A partir dos dados obtidos nos testes de vazdo, determinou-se a velocidade de subida da
haste de injecdo. Definiu-se 4 litros de suspensdo como o volume padrdo a ser injetado nos
corpos de prova, visando proporcionar a completa saturagcdo do corpo de prova, permitindo
assim a percolacéo da suspensdo nos vazios do solo. Desta forma, para proporcionar a inje¢do
de 4 litros de suspensdo, adotou-se um tempo de subida de 15 cm/min, totalizando um tempo

de injecéo de 80 segundos.

4.4.2 Andlise de dispersdo do Injecdo sob pressao

Para a execucgdo do ensaio de injecdo, realizou-se testes preliminares visando observar
visualmente o comportamento da do fluido nos corpos de prova. Para tal, moldou-se

inicialmente corpos de prova arenosos, em compacidade de 50%, e umidade inicial de 6%.
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Como fluido de injecéo, utilizou-se um corante alimenticio de tom arroxeado, para que fosse
possivel observar de maneira clara o alcance dos jatos. A Figura 72, apresenta o procedimento
de moldagem do corpo de prova, bem como o equipamento de injecdo utilizado. Na Figura 73,

¢ apresentado a retirada do corpo de prova do reator e a area de influéncia de injecéo.

Figura 72: A) Moldagem do corpo de prova arenoso, B) Fixac¢éo do sistema de drenagem, C) Sistema
de cravamento da haste, D) Camaras de pressurizagdo do fluido
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Figura 73: A) Retirada do sistema de drenagem, B) Remocéo do reator, C) Exumacdo do Corpo de
Prova, D) Area de Influéncia de Injecéo

Como pode ser observado na Figura 73 B, devido ao solo utilizado para o teste piloto
ser de origem arenosa, 0 processo de exumacao foi realizado sem complicacdes, fazendo com
que o tubo do reator fosse retirado completamente.

Analisando a Figura 73 C, observa-se que o fluido injetado atingiu a parede do corpo de
prova na pressdo de 600 kPa. Esta informacgdo demonstra que nesta presséo e para este solo, o
processo de injecédo atinge o raio de influéncia desejado, abrangendo todo o corpo de prova. Na
Figura 73 D, observa-se que a solucdo de corante atingiu todas as areas do corpo de prova
arenoso, indicando demonstrando a efetividade do processo

Apos os testes com o solo arenoso, realizou-se testes preliminares em corpos de prova
argilosos ndo contaminados. As execucdes destes ensaios ocorreram devido a inimeros autores
relatarem a maior resisténcia de solos argilosos na aplicacdo de fluidos sob pressdo. Desta
forma, utilizando o procedimento metodolégico de moldagem descrito no delineamento
experimental, realizou-se a injecdo de nano particulas de ferro zero valente. A Figura 74
apresenta o procedimento de injec&o.
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Figura 74:A) Simulacdo de confinamento no corpo de prova, B) Detalhamento do refluxo no corpo de
prova, C) Detalhamento do furo realizado pela haste de injegdo, D) Furo de injecdo ap0s a retirada da
camada de refluxo

Como pode ser observado da Figura 74 A, visando simular condigdes reais de campo,
acoplou-se a superficie do corpo de prova um sistema de carga que simulasse a pressao exercida
por cerca de 50 cm de solo natural. Este procedimento foi adotado em virtude de que a
tecnologia de injecdo sob pressdo ndo é aplicada na superficie do solo, mas sim, em areas
subsuperficiais.

Na Figura 74 B é possivel observar o fenémeno de refluxo, comumente relatado em
estudos de aplicagéo de injecédo de fluidos sob pressdo. Este fendbmeno ocorre em virtude da
pressao aplicada ndo conseguir erodir o solo em tempo habil, fazendo com que parte do fluido

retorne a superficie. (FONTES). Na Figura 74 C e D, € possivel observar o orificio oriundo do
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cravamento da haste de injecdo. E possivel observar claramente os efeitos de erosdo
proporcionados pelos jatos de nZVI.

Visando observar a area de influéncia do processo de injecéo, realizou-se analises em
diferentes raios e profundidades do corpo de prova, como determinado no delineamento

experimental. A Figura 75 apresenta a variacao do teor residual em funcdo da distancia do ponto

de injecéo
Figura 75: Variacdo o teor residual em funcédo do raio de influéncia
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Como pode ser observado na Figura 75, os valores de teor residual de Cromo
Hexavalente permaneceu constante nas profundidades analisadas, considerando os desvios
existentes nos dados. Contudo, observou-se um comportamento isolado na profundidade 1 no
tempo 7 dias, no qual observa-se um maior decaimento no raio mais proximo ao ponto de

injecdo. Este comportamento pode ser associado a uma variacdo no processo de injecéo,
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fazendo com que um maior teor de umidade tenha favorecido as reacgdes iniciais de reducéo do
Cromo Hexavalente. Esta afirmagéo se comprova com o fato de que no tempo 15 dias para a
mesma profundidade, ndo se observa varia¢es significativas da reducdo do contaminante.

A partir da Figura 75, observa-se que as maiores variacdes do teor residual ocorrem ao
longo da profundidade de coleta e ao longo do tempo de anélise. A Figura 76 apresenta o teor
residual de Cromo Hexavalente em funcéo da profundidade do corpo de prova

Figura 76: Variacgdo o teor residual em fungéo da profundidade de injecdo
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Analisando a Figura 76, observa-se que para todos os raios analisados, o teor residual é
menor nas camadas mais profundas do corpo de prova. Este comportamento pode ser associado

a migracdo das nano particulas por entre os poros do solo apés o processo de injecéo.
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Considerando que o volume injetado promove a saturagdo do corpo de prova, fica evidente que
uma parcela do fluido injetado ird se misturar com a &gua presente no solo, sendo esta
posteriormente direcionada ao sistema de drenagem de fundo.

Deste modo, uma maior concentracdo das nano particulas acaba ocorrendo nas camadas
mais profundas do corpo de prova, favorecendo assim, uma maior redugdo do Cromo

Hexavalente. A Figura 77 apresenta a variacdo do teor residual ao longo do tempo.

Figura 77: Variag&o o teor residual em fungéo do tempo
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Analisando a Figura 77, observa-se que para todas as profundidades de raios analisados,
o fator tempo foi significativo para a reducdo do teor residual de contaminante. Este
comportamento demonstra que ao longo de 15 dias de monitoramento, as nano particulas de

ferro zero valente permaneceram ativas, promovendo a transformacgéo de Cromo IV em Cromo
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I1l. Outra possivel verificacdo, € a corroboracdo da andlise realizada na Figura 76, onde se
observa a ndo influencia do raio de dispersdo no corpo de prova, no qual observa-se um

comportamento similar para todas as profundidades.

4.4.2.1 Andlises estatisticas do modelo

Para uma anélise mais detalhada do comportamento da dispersao das nano particulas no
corpo de prova analisado, realizou-se uma andlise de variancia para o0 modelo de regressédo

proposto, sendo que os resultados de significancia de cada fator sdo apresentados na Tabela 21.

Tabela 21: Anélise de variancia da influéncia das varidveis do delineamento experimental no teor
residual do contaminante

Somados Media dos

Variavel Quadrados Quadrados F p Efeito Erro
(1)Tempo (dias)(L) 19078,79 19078,79 1168,05 0,000 -37,59 1,10
Tempo (dias)(Q) 1852,48 1852,48 113,41 0,000 -10,15 0,95
(2)Profundidade (cm)(L) 4294,64 4294,64 262,93 0,000 -17,84 1,10
Profundidade (cm)(Q) 877,07 877,07 53,70 0,000 6,98 0,95
(3)Raio (cm)(L) 206,54 206,54 12,65 0,001 3,91 1,10
Raio (cm)(Q) 644,80 644,80 39,48 0,000 5,99 0,95
1L by 2L 7,40 7,40 0,45 0,503 -0,91 1,35
1L by 2Q 234,79 234,79 14,37 0,000 4,42 1,17
1Q by 2L 234,50 234,50 14,36 0,000 -4,42 1,17
1Q by 2Q 11,57 11,57 0,71 0,403 0,85 1,01
1L by 3L 0,49 0,49 0,03 0,862 -0,23 1,35
1L by 3Q 38,62 38,62 2,36 0,129 -1,79 1,17
1Q by 3L 523,02 523,02 32,02 0,000 6,61 1,17
1Q by 3Q 37,47 37,47 2,29 0,135 1,53 1,01
2L by 3L 50,84 50,84 311 0,083 -2,38 1,35
2L by 3Q 121,67 121,67 7,45 0,008 3,18 1,17
2Q by 3L 231,75 231,75 14,19 0,000 -4,39 1,17
2Q by 3Q 2,92 2,92 0,18 0,674 0,43 1,01
Erro 1012,70 16,33

Soma dos quadrados totais ~ 29013,05

Segundo a andlise de variancia, observa-se que o fator tempo apresentou os efeitos mais
interferentes na variavel de resposta obtida. Este resultado era esperado tendo em vista que, um
maior tempo de contato entre as nano particulas e o contaminante proporcionaria um maior

percentual de reducéo. Cabe ressaltar ainda que, baseado na soma dos quadrados obtidos na
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andlise de variancia, o tempo é responsavel por responder 72% do comportamento da variavel
de resposta.

Constata-se que a profundidade do corpo de prova e o raio de injecdo, embora em menor
escala, também tem influéncia na eficacia da descontaminacdo. Atraves da analise da soma dos
quadrados, tem-se que a profundidade apresentou o segundo maior efeito na descontaminagéo
do solo, sendo responsavel por explicar 17,8% do comportamento do experimento. Os raios,
por sua vez, embora tenham sido classificados como interferentes no experimento, séo
responsaveis por apenas 2,9% do comportamento analisado, indicando uma homogeneidade

nos processos de injecdo. A Tabela 22 apresenta a validagdo dos modelos propostos.

Tabela 22: Validagdo do modelo obtido através da anélise de variancia (ANOVA)

Soma dos Graus de Quadrado

R?=0,893 Quadrados Liberdade Médio F calc. Fcrit.
Regressdo 23147,18 3 7715,73 101,28 3,113
Residuos 5865,86 77 76,18
SQ Total 29013,05

Analisando a Tabela 22, pode-se verificar a analise de regressdo obtida através da
avaliacdo da soma dos quadrados dos fatores estabelecidos no delineamento experimental, bem
como nos residuos existentes. Observa-se que o coeficiente de Fisher calculado (valor F calc.)
apresentou-se superior ao F critico, indicando que a rejeicdo da hip6tese nula, e confirmando a
representatividade do modelo. A Figura 78 apresenta a verificacdo das medias obtidas no
experimento, submetendo-as ao teste de Tukey.

Como pode ser observada na Figura 78, raios e profundidades apresentaram um
comportamento similar, sendo considerados idénticos através do teste de Tuckey. Realizou-se
a organizacdo crescente de letras a partir dos maiores aos menores resultados de

descontaminacao (partindo de A a N).
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Figura 78: Verificacdo das médias através do teste de Tukey
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Os melhores resultados de degradacdo de Cromo Hexavalente foram observados no
tempo 15, na profundidade 3 para todos os raios, sendo estes, considerados iguais ao teor
residual obtido no tempo 7, para a profundidade 3 no raio 1. Considerando que todas estas

amostras se encontram nas partes mais profundas do corpo de prova, este comportamento pode
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ser associado a possivel migracdo das nano particulas de ferro, fazendo com que efetivamente,
houvesse uma maior disponibilidade destas no meio.

Desconsiderando as amostras da camada mais profunda do corpo de prova, observa-se
que no tempo 15, a unidade experimental oriunda da profundidade 2 e raio 2, é a Unica amostra
que mais se difere das demais, apresentando os piores resultados de eficiéncia. Este resultado
pode ser associado a uma falha no processo de injecao, indicando uma redugéo no teor de nZVI
inserido no sistema.

Para o tempo 7 dias, constata-se um comportamento distinto para a amostra P3R3, a
qual apresenta uma eficiéncia acima de 95% para este tempo. Este comportamento acaba
destoando das demais amostras analisadas no mesmo tempo, bem como com as analisadas no
tempo 15 dias. Deste modo, pode-se assumir que ocorreu algum erro de andlise para esta
unidade experimental, mascarando a real concentracéo.

Para o tempo 0, constata-se 0s piores resultados de eficiéncia para a primeira camada do
corpo de prova, em todos os raios analisados. A maior eficiéncia observada neste tempo é
associada a profundidade 3- raio 3, a qual pode ser considerada estatisticamente igual ao P3R1,
P3R2 e P2R3.

A aplicacdo da metodologia de superficie de resposta € baseada nos efeitos estimados
dos parametros em uma relacdo empirica, através de modelos matematicos, promovida pelo
modelo obtido. A Figura 79 apresenta as superficies de resposta obtidas para 0 comportamento
estimado do corpo de prova.

Analisando a Figura 79, observa-se que o tempo efetivamente apresenta uma influéncia
consideravel na eficiéncia do processo de remediacdo. Para cada tempo analisado, percebe-se a
reducdo do teor residual de Cromo Hexavalente, corroborando com as analises anteriores.

Constata-se ainda que em todos os tempos analisados, 0s maiores teores residuais se
encontram nas camadas superiores do corpo de prova, sendo estes reduzidos conforme
aprofundam-se na amostra. Este comportamento pode ser evidenciado com mais clareza nos
tempos 7 e 15, a qual é possivel analisar a curvatura apresentada pelo modelo.

Quanto ao raio de influéncia, observa-se que para o tempo O e 15 dias, existe uma
pequena variagdo entre as distancias analisadas para as camadas mais profundas. Este
comportamento se altera para o tempo 7 dias, no qual identifica-se um decaimento significativo
para o raio 4 cm na maior profundidade. Este evento, como constatado anteriormente, destoa
dos demais, podendo indicar uma anomalia no processo de extragdo, sendo passivel de

desconsideragdo efetiva. Desta forma, embora a analise de varidncia tenha indicado que a
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variagdo dos raios possui influéncia nos resultados de teor residual, esta constatagdo pode ser
desconsiderada na préatica, em virtude desta diferenga ser muito baixa.

Figura 79: Modelo de superficie de resposta para a verificacdo do sistema de inje¢do de nZVI
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4.5 Eficacia do processo de injecdo em contaminacdes mono e multi-espécie

Visando avaliar a avaliar a influéncia de contaminagdes mistas com contaminantes
organicos e inorganicos, realizou-se a comparacao entre 0s corpos de prova contaminados com
unicamente com Pentaclorofenol e Cromo Hexavalente (100 mg/kg) com corpos de prova com
a mistura destes dois contaminantes. A Figura 80 apresenta o teor residual do Pentaclorofenol

em contaminagdes mono e multi-espécie em funcao da profundidade do corpo de prova.
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Figura 80: Variacdo de degradacdo de Pentaclorofenol em mono e multi-espécie em fungéo da
profundidade
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Observa-se na Figura 80 que para todos os tempos analisados em ambas contaminagdes,
o0 teor residual reduziu conforme incrementamos a profundidade do corpo de prova. Esta
observacao corrobora com os efeitos observados na analise de disperséo da injecéo sob pressao,
a qual indica a migracdo das nano particulas de ferro para as camadas inferiores do corpo de
prova, favorecendo assim a degradagédo do contaminante.

Analisando a Figura 80, percebe-se a variacao existente entre as amostras mono e multi
espécie, na qual a presenca de Cromo Hexavalente virtualmente interfere na degradacdo do
Pentaclorofenol. A Figura 81 apresenta a variacdo da degradacdo de Pentaclorofenol ao longo
do tempo.

Como pode ser observado na Figura 81, tem-se um comportamento similar na reducao
do Pentaclorofenol para as profundidades 2 e 3 em todos os tempos analisados. Ao final de 30
dias de monitoramento, obteve-se uma reducdo de 83% da contaminacdo inicial na
profundidade 3 e de 72% para a camada 2.

Contudo, o corpo de prova com contaminantes multi espécie apresentaram uma reducao
bem inferior & observada na contaminacdo exclusiva de PCP. Os valores maximos de
degradacéo obtidos aos 30 dias foram de apenas 65% na camada 3. A Figura 82 apresenta 0s

resultados de redugéo de Cromo Hexavalente em mono e multi espécie.
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Figura 81: Variacdo de degradacdo de Pentaclorofenol em mono e multi-espécie em fungdo do tempo
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Figura 82: Variagao de reducéo de Cromo Hexavalente em mono e multi-espécie em fungéo da
profundidade
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Entre os experimentos mono e multi espécie, observa-se uma clara interferéncia nos
valores de reatividade inicial quando a existéncia de Pentaclorofenol. Este efeito, no entanto,
acaba sendo suprimido ao longo do tempo, atingindo valores similares de reducéo ao tempo 30
dias. Tem-se ainda que, assim como observado nos corpos de prova contaminados com
Pentaclorofenol, os valores de degradacéo foram superiores nas camadas de inferiores do corpo
de prova, reiterando os efeitos de migracdo das nano particulas de ferro zero valente. A Figura

83 apresenta a reducéo do teor de Cromo Hexavalente em fun¢édo do tempo de andlise.

Figura 83: Variacao de degradacdo de Cromo Hexavalente em mono e multi-espécie em funcao do

tempo
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Como pode ser observado na Figura 83, embora os resultados de teor residual de Cromo
Hexavalente no corpo de prova multi espécie seja superior ao obtido no corpo de prova mono
espécie, este resultado se altera ao final de 30 dias de experimento, ndo havendo grandes
variagOes entre as contaminagoes.

Observa-se ainda, uma tendéncia em quase todos os corpos de prova analisados, na qual
as camadas superiores apresentam uma menor eficiéncia de descontaminacdo, sendo esta
incrementada ao longo da profundidade. A Figura 84 apresenta os valores de degradacao global
do Pentaclorofenol.

Iziquiel Cecchin (iziquielc@gmail.com) — Tese de Doutorado. PPGEC/UFRGS, 2018.



166

Figura 84: Teor residual de Pentaclorofenol ap6s 30 dias de injecdo
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Na Figura 84 é apresentado os resultados de degradacdo no tempo 30 dias de
experimento. Conforme observado no ensaio de toxicidade do Pentaclorofenol, a concentracao
de 20 mg/kg apresentou poucos efeitos adversos no metabolismo microbiano, indicando a
possibilidade de biodegradabilidade deste ao longo do tempo. Desta forma, definiu-se este valor
como concentracdo objetivo nos processos de injegao.

Deste modo, observa-se que no corpo de prova com contaminacao mono espécie, apenas
as camadas mais profundas atingiram a concentracdo objetivo (20 mg/kg), ficando as demais
com 25,29 +£3,2 g/kg e 60,36+7,13g/kg, respectivamente. Sendo assim, a degradacao global do
corpo de prova mono espécie atingiu uma concentra¢do final de 33,63g/kg, valor 68% superior
ao esperado.

Para o corpo de prova multi espécie, observou-se um comportamento similar ao mono
espécie, sendo que a eficacia de degradacdo foi reduzida, na qual nenhuma profundidade
analisada atingiu o objetivo de degradacdo. Constata-se uma degradacao global de 46, 23 g/kg,
valor superior a 131% da concentracdo objetivo (20 mg/kg) e 37% superior ao valor obtido no
corpo de prova mono especie. A Figura 85 apresenta os valores de degradacao global do Cromo

Hexavalente.
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Figura 85: Teor residual Cromo Hexavalente ap6s 30 dias de injecdo
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Na Figura 85 é apresentado os resultados de reducdo de contaminacao no tempo 30 dias
de experimento. Observa-se que para ambas as contaminag¢fes, mono e multi espécie, os valores
de reducéo global obtidos foram inferiores ao limite estabelecido pela Decisdo de Diretoria da
CETESB 045/2014/E/C/1, a qual estabelece 10 mg/Kg como limite de Cromo Hexavalente para
solos em areas industriais. Constata-se pequena variacdo de comportamento entre as amostras
mono e multi espécie, principalmente nas camadas iniciais das amostras multi espécie.
Contudo, devido ao erro experimental existente, as concentracdes podem ser consideradas

iguais.

4.5.1 Analise estatistica dos ensaios de injecdo mono e multi espécie

45.1.1 Pentaclorofenol

Visando avaliar mais criteriosamente os efeitos observados nos corpos de prova
contaminados com Pentaclorofenol, realizou-se uma analise de variancia para o0 modelo de
regressdo proposto, sendo que os resultados de significancia de cada fator séo apresentados na
Tabela 23.
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Tabela 23: Anéalise de variancia dos resultados de Pentaclorofenol mono e multi espécie

Soma dos Graus de Media dos

Variavel Quadrados Liberdade Quadrados F P

Tempo (dias) (1) 14007,2 3 4669,1 251,77  0,000000
Mono vs Multi espécie (2) 407,5 1 407,5 21,97 0,000023
Profundidade (cm) (3) 12725,7 2 6362,8 343,11  0,000000
lvs2 528,6 3 176,2 9,50 0,000049
1vs3 1789,0 6 298,2 16,08 0,000000
2Vvs 3 326,9 2 163,4 8,81 0,000549
1vs2vs3 313,6 6 52,3 2,82 0,019737
Erro 890,1 48 18,5

Soma dos quadrados totais 30989

Segundo os resultados obtidos no teste ANOVA, para a analise de Pentaclorofenol,
observou-se que 0 tempo novamente se apresenta como um fator interferente no experimento,
sendo, no entanto, superado pela variavel profundidade, a qual apresentou o maior coeficiente
F do experimento. Analisando a soma dos quadrados obtidos para as variavel tempo e
profundidade, é possivel atribuir a elas cerca de 45 e 41%, respectivamente, dos efeitos
associados a varidvel de resposta. Desta forma, observa-se que os efeitos de decaimento podem
ser respondidos pela profundidade da contaminacdo e pelo tempo total de reatividade

Quanto a variavel mono e multi espécie, observou-se que, apesar da mesma apresentar
significancia estatistica (p=0,000023), os efeitos atribuidos a ela sdo baixos, sendo responsavel
por apenas 1,31% destes. Constata-se ainda, baseado nas anélises anteriores, que a eficiéncia
de degradacdo do Pentaclorofenol nos ensaios de injecdo foram inferiores aos observados em
ensaios anteriores, indicando a necessidade de um maior teor de nZV1 em aplicacdo de campo,
em virtude de possiveis lacunas de homogeneizacdo. A Tabela 24 apresenta a validagdo do

modelo para os experimentos de Cromo Hexavalente.

Tabela 24: Validagdo do modelo obtido através da anélise de variancia (ANOVA) para as amostras
contaminadas com Pentaclorofenol

A
Regresséo 26394,98 3 8798,328 130,2414 2.739
Residuos 4593,67 68 67,554

SQ Total 30988,66

Analisando a Tabela 24, é possivel observar a analise da regressdo obtida através da

soma dos quadrados de todos os fatores e suas interacoes, bem como a soma dos quadrados dos
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residuos existentes no experimento. Observa-se que o coeficiente de Fisher calculado (130,241)
é maior do que o F critico tabelado, indicando que ndo € possivel aceitar a hipotese nula,
confirmando assim o modelo obtido. A fim de buscar uma anéalise mais profunda dos efeitos
das variaveis ao longo do experimento, realizou-se a verificacdo das médias obtidas,

submetendo-as ao teste de Tukey, expresso na Figura 86.

Figura 86: Verificacdo das médias através do teste de Tukey
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Como pode ser observado na Figura 86, embora tenha ocorrido algumas variacfes
significativa entre as contamina¢Ges mono e multi espécie (P2T30 e P3T30), a maioria das
amostras analisadas, em profundidade e tempo, apresentaram comportamentos estatisticamente
iguais. Desta forma, tendo em vista que as variacOes estatisticas entre os modelos de
contaminacdes apenas apareceram 30 dias ap0s o procedimento de injecdo. Pode-se associar a
necessidade de um tempo maior de contato entre 0 contaminante e as nano particulas de ferro
zero valente. Sendo assim, proporcionaria assim melhores resultados de degradacdo, bem como
a diferenciacdo mais efetiva da influéncia da presenca de contaminantes inorganicos no meio.
Quanto aos efeitos de da profundidade dos corpos de prova, observa-se que, 0s dois
blocos de contaminacgéo testados, a camada 1 apresentou os menores teores residuais, sendo
também estatisticamente diferentes das demais, com excecdo do tempo O dias. A Figura 87

apresenta as superficies de resposta obtidas para 0 comportamento estimado das amostras
analisadas

Figura 87: Modelo de superficie de resposta para as amostras mono e multi espécie na
contaminacao de Pentaclorofenol
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Analisando a Figura 87, observa-se que, assim como destacado pela analise de variancia,

a variavel tempo apresenta efeitos significativos ambos blocos experimentais, mono e multi
espéecie. Contata-se ainda, que a interacdo entre o tempo e a profundidade apresentam

comportamentos similares em ambas as analises, corroborando com o teste de Tukey realizado.
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Assim como observado anteriormente, é possivel verificar que, efetivamente, o teor residual de
Pentaclorofenol foi menor na contaminagdo mono espécie, atingindo valores de 15,25 g/Kg,

valor cerca de 50% inferior ao observado na contaminacdo multi espécie.

45.1.2 Cromo Hexavalente

Visando avaliar mais criteriosamente os efeitos observados nos corpos de prova
contaminados com Cromo Hexavalente, realizou-se uma analise de variancia para o modelo de
regressao proposto, sendo que os resultados de significancia de cada fator sdo apresentados na
Tabela 25.

Tabela 25: Anélise de variancia dos resultados de Cromo Hexavalente mono e multi espécie

Soma dos Graus de Media dos

Variével Quadrados Liberdade Quadrados P

Tempo (dias) (1) 8274,84 3 2758,28 67,6164  0,000000
Mono vs Multi espécie (2) 1347,12 1 1347,12 33,0233 0,000001
Profundidade (cm) (3) 5690,84 2 2845,42 69,7526  0,000000
lvs2 677,75 3 225,92 5,5382 0,002396
lvs3 803,59 6 133,93 3,2832 0,008696
2vs3 2302,21 2 1151,10 28,2181 0,000000
lvs2vs3 2298,61 6 383,10 9,3913 0,000001
Erro 1958,07 48 40,79

Soma dos quadrados totais 23353,03

Segundo os resultados obtidos no teste ANOVA, novamente o fator tempo apresentou
os valores mais interferentes na para o teor residual observado, apresentando um coeficiente F
elevado, mas inferior ao observado na varidvel profundidade. Associa-se esta variacao ao fato
de que os efeitos apresentados pelo tempo apresentam uma maior variabilidade entre os itens
avaliados, fazendo com que a média dos quadrados (ou efeito médio) resulte em um valor F de
67,61. A variavel profundidade acaba apresentando uma soma dos quadrados 5690,84, valor
inferior ao observado na variavel tempo. Estes efeitos, por outro lado, mostraram-se mais
constantes na variavel profundidade, tendo em vista que a média de quadrados desta se mostrou
superior a apresentada pelo tempo, resultando, consequentemente, em um coeficiente de Fisher
superior (68,75).

Segundo os resultados obtidos na analise de variancia, o tempo foi associada a cerca de
35% dos efeitos observados na variavel de resposta (teor residual). Posteriormente, associou-se

a variavel profundidade cerca de 24% dos efeitos observados. Estes resultados apresentam um
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comportamento similar ao observado nas analises realizadas para o contaminante
Pentaclorofenol. Contudo, observa-se que os efeitos individuais foram inferiores aos
observados no contaminante organico, sendo que as interacfes entre os fatores representam
26% dos efeitos observados. Cabe ressaltar que entre as alteracfes analisadas, as que
apresentavam a varidvel profundidade e mono — multi espécie apresentaram os maiores efeitos
observados. Nota-se que na interacdo profundidade vs mono multi espécie, a soma dos
quadrados atingiu o valor de 2302,21, quando na interacdo entre as 3 variaveis (incluindo o
tempo) obteve-se o valor de 2298,61. Deste modo, identifica-se uma clara influéncia destas
variaveis no comportamento das nano particulas nos corpos de prova. A Tabela 26 apresenta a
validacdo do modelo para os experimentos de Cromo Hexavalente.

Tabela 26: Validagdo do modelo obtido através da anélise de variancia (ANOVA) para as amostras
contaminadas com Cromo Hexavalente

A
Regressdo 14674,19 3 4891,396 38,32481 2.739
Residuos 8678,84 68 127,630

SQ Total 23353,03

Analisando a Tabela 26, é possivel observar a analise da regressdo obtida através da
soma dos quadrados de todos os fatores e suas interacdes, bem como a soma dos quadrados dos
residuos existentes no experimento. Observa-se que o coeficiente de Fisher calculado (113,12)
é maior do que o F critico tabelado, indicando que ndo é possivel aceitar a hipotese nula,
confirmando assim o modelo obtido. A fim de buscar uma analise mais profunda dos efeitos
das variaveis ao longo do experimento, realizou-se a verificacdo das médias obtidas,
submetendo-as ao teste de Tukey, expresso na Figura 88.

Através da Figura 88, pode-se constatar que, embora a analise de variancia tenha
apresentado diferenca significativa entre as contamina¢6es mono e multi espécie, as unidades
experimentais apresentaram-se similares entre si, com a excegédo do TOP1. Verifica-se que, em
geral, a média dos teores residuais de Cromo Hexavalente sdo inferiores nas amostras mono
espécie. Contudo, o0s erros e as variagdes experimentais entre os blocos acabaram intercalando
seus valores médios, tornando-as assim, iguais. A Figura 89 apresenta as superficies de resposta

obtidas para o0 comportamento estimado das amostras analisadas
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Figura 88: Verificacdo das médias através do teste de Tukey
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Analisando a Figura 89, observa-se que para as amostras mono espécie, o tempo
apresentou uma reducéo gradual do teor de contaminacdo em todas as profundidades analisadas.
Contudo, observa-se uma eficiéncia acentuada para as maiores profundidades, atingindo valores

proximos a zero a partir do tempo 25 dias. Para a variavel profundidade, observa-se que em
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toda a superficie de resposta gerada, sua influéncia parece ndo ter sido modificada, sendo o teor
residual afetado unicamente com a interacdo do tempo. Esta constatacdo corrobora com a
analise de variancia obtida, na qual verifica-se que os efeitos da variavel profundidade apresenta
uma média constante, enquanto para a variavel tempo, as maiores variagdes ocorrem nos tempos
iniciais, reduzindo sua influéncia ao final do experimento.

Para o0 experimento multi espécie, observa-se uma influéncia ainda maior da variavel
profundidade, principalmente para o tempo inicial, qual os valores de teor residual de Cromo
Hexavalente variam de 75,77 mg/kg na profundidade 1, para 17,59 mg/kg para a profundidade
3. Observa-se ainda, que a maior interferéncia do varidvel tempo ocorre justamente na

profundidade 1, a qual apresentou o maior teor residual inicial. Esta variagdo pode ser associada
ao nivel de saturacéo observada no corpo de prova.

Figura 89: Modelo de superficie de resposta para as amostras mono e multi espécie na contaminagdo
de Cromo Hexavalente
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Considerando a necessidade determinar a massa de solo seco para a definigdo do teor
residual, realizou-se a avaliagdo do teor de umidade para todas as amostras. Nesta andlise,
verificou-se que o teor de umidade presente na camada superior do corpo de prova era inferior
a observada nas camadas mais profundas. Desta forma, com a redugdo da fase liquida do
ambiente do solo, a intera¢do das nano particulas acabou sendo restringida, fazendo com que

seu processo de reducéo solicitasse um maior tempo para obter determinada eficiéncia.
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4.6 Experimento de Nanobiorremediagéo

Para os ensaios de Nanobiorremediacao, visou-se utilizar diferentes concentracfes de
nZV1 para reduzir o teor inicial de Pentaclorofenol e favorecer o desenvolvimento microbiano.
Assim como para 0s demais experimentos, visou-se avaliar o comportamento existente em
contaminag¢fes mono e multi espécie. A Figura 90 apresenta os resultados obtidos em fungéo

da concentracdo de nZV1.

Figura 90: Teor residual do Pentaclorofenol em funcéo do tempo nos experimentos de
Nanobiorremediacéo
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Analisando a Figura 90, contata-se que as amostras mono espécie apresentaram um
decaimento gradativo conforme incrementou-se a concentracdo de nZVI no solo. Observa-se
que para as concentracdes 0 e 10 g/kg de nZV1, os processos de degradacao foram mais lentos,
permanecendo constantes nos primeiros 7 dias de experimento. Contudo, para as concentracfes
superiores (25 e 50 g/kg), observou-se uma queda significativa na contaminacdo dos tempos
iniciais, atingindo degradacdes de 33 e 38% no tempo 0 e de 48 e 72% para o tempo 7 dias.

Para as unidades experimentais com contaminagdo multi espécie, verificou-se um
comportamento similar ao obtido nos demais experimentos. Para todas as concentracdes
analisadas foi constatada a reducgéo da eficiéncia, com excecao do tempo 0, o qual apresentou
um comportamento préximo das amostras mono espécie. Para o decaimento da contaminacéo
em funcdo da concentracdo de nZVI, observou-se um comportamento similar ao obtido nas
amostras mono espécie, na qual o decaimento foi incrementado conforme se aumentou a
concentracdo das nano particulas.

Quanto a reducdo do Cromo Hexavalente, percebe-se um comportamento similar ao
obtido nos demais experimentos, no qual a eficacia da reducéo é dependente do tempo analisado
e da concentracdo de nZVI testada. A Figura 91 apresenta os resultados obtidos em funcédo do
tempo.

De posse da Figura 91, € possivel evidenciar a influéncia da presenca de Cromo
Hexavalente na degradacéo do Pentaclorofenol. Nas amostras mono espécie, a concentracéo 50
0/Kg atingiu-se 90% de degradacao no tempo 15 dias e 100% de degradacdo no tempo 30 dias,
sendo esta degradacédo associada a efeitos abidticos presentes no meio. Para a concentracdo 25
9/Kg a eficiéncia de degradacdo foi reduzida, atingindo valores maximos de degradacao de 71%
ao final do experimento, ndo havendo decaimentos consideraveis a partir dos 30 dias de analise.

Para as unidades experimentais multi espécie, observou-se valores maximos de
degradacédo de 64% e 66% para as concentracdes de 25 e 50 g/Kg, respectivamente. Tem-se
ainda que os efeitos de degradacdo exercidos pelas nano particulas de ferro se deram até os 15
dias de experimento, sendo que nos 45 dias subsequentes, ocorreram uma reducdo de apenas

10% da degradacéo.
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Na contaminacdo de Cromo Hexavalente, nas concentracdes de 25 e 50 g/kg, atingiu-se

100% de reducdo do contaminante aos 30 dias de monitoramento. Para a concentracdo de 10

o/kg, os processos de decaimento foram mais lentos, porém, obteve-se uma eficiéncia de

remocao de Cromo Hexavalente de 97% no tempo 60 dias. A Figura 92 apresenta os valores de

concentragdo de contaminante ao final do experimento.

Como pode ser observado na Figura 92, o teor de Cromo Hexavalente do solo atingiu

os valores delimitados na legislacdo a partir da concentracdo de 10 g/kg de nZV1. Deste modo,

percebe-se que mesmo na presenca de contaminantes organicos, a reatividade das nano

particulas permanece altamente eficiente para este contaminante.
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Figura 92: Teor residual dos contaminantes apds 60 dias
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Para as amostras contaminados unicamente com PCP, constata-se que se atingiu 0s
limites propostos para a legislacdo unicamente na concentracio de 50 g/kg de nZVI. E possivel
observar uma complexidade no processo de descloracdo do Pentaclorofenol em ambientes
semissdlidos, como no solo natural. A eficécia da acdo das nano particulas acaba sendo variavel
conforme 0 ambiente a qual € submetida, sendo que quanto maior o teor de umidade, maior é 0
percentual de remocdo do contaminante.

Para as amostras contaminadas com PCP e Cromo Hexavalente, observou-se que,
embora tenha ocorrido reducdes de cerca de 65% do teor inicial do contaminante, nenhuma
concentracéo atingiu os limites dispostos na CONAMA 420 (BRASIL, 2009). Demonstrando
assim, a reducdo da eficiéncia do nZV1 para contaminagfes organicas, quando na presenca de
compostos inorganicos reativos.

Observou-se ainda um processo de reducdo do contaminante na amostra controle, sem
adicdo de nZVI, a qual obteve uma redugdo da contaminagdo inicial de 41%. Estes efeitos
também foram observados em outros capitulos desta tese. Considerando que os valores de pH
monitorados a longo do tempo permaneceram entre 4,5 e 5,1, bem como a presenca de 6xidos
de ferro e aluminio presentes no solo natural, podem proporcionar uma reagéo com o Cr 5%,
fazendo com que este seja reduzido e transformado em Cr®* (PALMER & WITTBROT,1991;
BOUROTTE et al. 2009)
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4.6.1 Anélise estatistica dos ensaios de Nanobiorremediacao

Para um melhor entendimento dos efeitos obtidos no experimento de
Nanobiorremediagdo, realizou-se uma andlise de variancia para o0 modelo de regresséo

proposto, sendo que os resultados de significancia de cada fator sdo apresentados na Tabela 27.

Tabela 27: Anélise de variancia dos resultados de Cromo Hexavalente mono e multi espécie

Variavel Soma dos Qraus de Media dos b
Quadrados Liberdade Quadrados

Tempo (dias) (1) 32464,4 4 8116,1 418,93 0,000000
Mono vs Multi espécie (2) 8620,0 1 8620,0 444,94 0,000000
Concentragdo nZVI (g/kg) (3) 58285,4 3 19428,5 1002,85  0,000000
lvs2 240,1 4 60,0 3,10 0,020053
lvs3 4460,5 12 371,7 19,19 0,000000
2vs3 5530,0 3 1843,3 95,15 0,000000
1lvs2vs3 1275,4 12 106,3 5,49 0,000001
Erro 1549,9 80 19,4

Soma dos quadrados totais 112425,6

Segundo os resultados obtidos no teste ANOVA, observa-se ao contrario dos demais
experimentos, o tempo foi classificado apenas como a segunda varavel mais interferente,
representando 28,9% dos efeitos interferentes para a variavel de resposta. Constatou-se que,
para o experimento de Nanobiorremediacéo, a variavel concentracdo de nZVI representou cerca
de metade (51,8%) dos efeitos observados no teor residual. Esta influéncia pode ser associada
ao maior tempo de duracdo do experimento, fazendo com que o contato contaminante/particula
fosse acrescido. Constata-se ainda, que, contrapondo as analises iniciais, medidas em horas, a
concentracdo de 50g/kg foi a maior utilizada em experimentos de longo prazo, fazendo com
que a influéncia do teor de nZV1 apresentasse.

Quanto aos efeitos mono e multi espécie, embora a analise de variancia tenha indicado
significancia estatistica, os efeitos da presenca de Cromo Hexavalente no meio apresentou
apenas 7,7% dos efeitos obtidos na variavel de resposta. Esta menor significancia pode ser
associada ndo a um menor efeito, mas sim a sobreposicdo dos efeitos da concentragdo de nZVI,
que acabam interferindo na soma dos quadrados totais. A Tabela 28 apresenta a validacdo do
modelo para os experimentos de Cromo Hexavalente. A fim de buscar uma analise mais
profunda dos efeitos das varidveis ao longo do experimento, realizou-se a verificacdo das

médias obtidas, submetendo-as ao teste de Tukey, expresso na Figura 93.

Iziquiel Cecchin (iziquielc@gmail.com) — Tese de Doutorado. PPGEC/UFRGS, 2018.



180

Tabela 28: Validagdo do modelo obtido através da anélise de variancia (ANOVA) para as amostras
contaminadas com Pentaclorofenol

weor  Some Smek o Owid oo ra
Regresséo 89164,4 3 29721,47 148,2165 2,682
Residuos 23261,2 116 200,53

SQ Total 112425,6

Analisando a Tabela 28, é possivel observar a analise da regressdo obtida através da
soma dos quadrados de todos os fatores e suas interacdes, bem como a soma dos quadrados dos
residuos existentes no experimento. Observa-se que o coeficiente de Fisher calculado (148,21)
é maior do que o F critico tabelado, indicando que ndo €é possivel aceitar a hipotese nula,
confirmando assim o modelo obtido.

Segundo a Figura 93, observa-se que a concentracdo de nZVI 50 g/kg, no bloco de
contaminacdo mono espécie, demonstrou-se diferente de todas as outras concentragdes, tanto
em mono quanto em multi espécie, com exce¢do da amostras mono espécie TON25, na qual
ambos apresentaram as mesmas médias.

Para o delineamento experimental mono espécie, observou-se que para as concentragdes
0 e 10 g/kg, os resultados de teor residual foram estatisticamente iguais, até o tempo 30 dias,
havendo uma reducdo significativa para a concentragdo 10 g/kg no tempo 60 dias. A
concentracdo 25g/kg apresentou-se como a segunda concentracdo mais eficiente nos processos
de degradacdo no delineamento experimental mono espécie. A mesma apresentou diferengas
significativas dentre as demais, atingindo valores de 28,32 mg/kg de Pentaclorofenol no tempo
60 dias. Contudo, este valor apresentou-se estatisticamente igual ao obtido para a mesma
concentracdo no tempo 30 dias, bem como o obtido na concentragao 50 g/kg non tempo 7 dias.
Deste modo, verifica-se que a concentragdo necessaria para a reducdo da contaminagéo abaixo
de 20 mg/kg, se encontra em algum ponto entre a concentracdo 25 e 50 g/kg. De posse deste
resultado, seria possivel designar a concentracdo ideal para a degradacdo bioldgica do
Pentaclorofenol.

No delineamento experimental multi espécie, verifica-se que o decaimento do teor
residual foi inferior ao observado no delineamento mono espécie, sendo que, com excecdo das
amostras com 0 g/kg de nZVI, todas as amostras apresentaram-se estatisticamente iguais até o
tempo 7 dias. Posteriormente, observa-se que as amostras 0 e 10 g/kg demonstraram-se

estatisticamente iguais em todos os tempos analisados.
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Figura 93: Verificacdo das médias através do teste de Tukey
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Para a concentracdo 50 g/kg, a qual atingiu 100% de degradacdo do contaminante no
delineamento mono espécie, observou-se um comportamento estatisticamente igual a
concentracdo 25 g/kg (mono e multi espécie), atingindo valores méximos de degradacdo de
66% no tempo 60 dias. Isto corrobora para a hipotese que a mistura de diferentes contaminantes

(organicos vs inorganicos) podem influenciar na efetividade dos processos de degradacao a
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partir do nano ferro zero valente. A Figura 94 apresenta as superficies de resposta obtidas para

0 comportamento estimado das amostras analisadas

Figura 94: Modelo de superficie de resposta para o experimento de Nanobiorremediagdo
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Analisando a Figura 94, pode-se observar um comportamento similar no decaimento do
teor residual para as concentracdes 0 e 10g/kg ao longo do tempo nos dois delineamentos
experimentais. Constata-se que, para estas concentracdes, a presenca de um contaminante
inorganico (Cromo Hexavalente) em um dos delineamentos, ndo afetou significativamente os
resultados de teor residual.

Entretanto, observa-se que as demais concentracfes de nZVI proporcionaram um
decaimento mais acentuado nas amostras mono espécie, atingindo 100% de degradacéo a partir
de 45 g/kg no tempo 40 dias. Nas amostras multi espécie, observa-se um comportamento
similar, na qual os menores teores residuais sdo obtidos na concentracdo 50 g/kg a partir do

tempo 40 dias.

A variével tempo, por sua vez, apresenta uma taxa de decaimento similar para os dois
delineamentos propostos, corroborando com a analise de variancia, na qual o tempo

demonstrava-se significativo, porém, a varidvel dominante neste experimento era o teor de
nZVI.
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5 CONCLUSOES

= O método de extracdo e determinacdo quimica do Pentaclorofenol se mostrou
eficaz em solos residuais de basalto. Em todas os comprimentos de onda
analisados, todos apresentaram um comportamento linear, dentro das respectivas
faixas de sensibilidade.

= As concentragdes de nZVI testadas apresentaram um baixo efeito toxico a
microbiota nativa do solo, sendo este efeito ndo influenciado pela variacao da
concentracgdo, indicando uma grande faixa de aplicacdo no solo, sem impactos
significativos.

= (Quanto a toxicidade dos elementos Cromo Hexavalente e Pentaclorofenol,
constatou-se que para ambos, a toxicidade era incrementada conforme o
aumento da concentracdo do contaminante. Contudo, para a microbiota do solo
de estudo, o Pentaclorofenol apresentou uma toxicidade superior ao Cromo
Hexavalente em todas as concentragOes analisadas. Nos testes realizados,
constatou-se, no entanto, que a concentracdo de 20 mg/Kg apresentou efeitos
deletérios aceitaveis, sendo considerada a concentracdo objetivo para ensaios de
Nanobiorremediacao.

= Para a contaminacdo multi espécie, os efeitos toxicos apresentam-se menos
evidentes do que nas contaminacdes mono espécie, indicando uma interacdo
entre 0s contaminantes, reduzindo os efeitos deletérios nos microrganismos.

= O tempo de contato do contaminante com o solo proporciona redugdes
consideraveis tanto nos contaminantes organicos quanto inorgénicos. A
interacdo solo contaminante proporciona reacdes de descloracdo, no
Pentaclorofenol, sendo este efeito melhor observado nas menores concentracdes
do contaminante. Quanto ao Cromo Hexavalente, o pH do solo de estudo, bem
como os efeitos com os 6xidos naturalmente presentes, promove a reducao do
composto para seu estado mais estavel e menos téxico, o Cromo trivalente.

= Nas contaminag¢Ges mono e multi espécie observou-se comportamentos distintos
nas menores concentragdes, indicando uma leve seletividade pelos elementos do
solo. Este efeito, no entanto, ndo foi observado em concentracfes superiores,

indicando uma seletividade limitada.
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= As nano particulas de ferro zero valente apresentam seletividade pelo tipo de
contaminante presente no meio, tendo preferéncia pelo Cromo Hexavalente ao
Pentaclorofenol em condic¢Bes de multipla contaminacéo.

= A técnica de injecdo sob pressdo apresenta um comportamento homogéneo de
dispersdo no corpo de prova, para uma pressdo de injecdo de 600 kPa com um
didmetro efetivo de 33 cm em solo residual de basalto.

= A efetividade de degradacdo do contaminante apds o processo de injecdo é
superior nas camadas mais profundas do corpo de prova, devido a migracdo das
nano particulas em funcdo da percolagdo da suspenséo.

= A presenca de contaminacdo mdaltipla ndo influencia a redugdo do Cromo
Hexavalente nos processos de injecdo de nZVI, sendo que a taxa de decaimento
permanece estatisticamente igual para os tratamentos realizados

= A presencga de contaminagdo multipla influencia na efetividade de degradagdo
dos contaminantes organicos (Pentaclorofenol) nos tempos iniciais de reagéo,
sendo esta diferenca reduzida ao longo do tempo em virtude da extingdo do
contaminante inorganico paralelo

= A reducdo do Cromo Hexavalente atingiu o valor limite proposto na legislacao
em todas as concentragdes testadas no tempo 60 dias, com excec¢édo do controle.
Este comportamento comprova a efetividade da técnica para contaminagdes
inorganicas.

= Nao foi possivel isolar os efeitos abidticos e a agdo microbiana do solo, sendo
observado uma reducao de cerca de 20% da contaminagao nas amostras controle,
indicando efeitos de descloragéo natural.

= A presenca de contaminacdo multipla influencia na aplicacdo da técnica de
Nanobiorremediacdo devido a seletividade apresentada pelas nano particulas de
ferro zero valente.

= A aplicagdo de 50 g/kg atingiu os melhores resultados de degradacdo do
Pentaclorofenol no ensaio de Nanobiorremediacdo, promovendo a degradacdo
completa do contaminante em 30 dias de ensaio.

= Nao foi possivel verificar influéncias biologicas na degradacdo de
Pentaclorofenol, uma vez que a concentracdo 50 g/kg de nZVI promoveu a

completa descloragdo do contaminante e nenhuma outra concentragao.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com a finalizagéo deste trabalho, observou-se algumas lacunas a serem respondidas,
visando uma melhor compreensao do processo de degradacdo e seletividade das nano particulas

de ferro zero valente. Sendo assim, recomenta-se para a continuidade deste trabalho:

= Realizar testes com concentra¢fes intermediarias a 20 e 50 mg/kg de
Pentaclorofenol e Cromo Hexavalente, visando obter niveis de toxicidade

superiores ao deste trabalho.

= Realizar ensaios com solo estéril, visando isolar os efeitos biéticos e abidticos

existentes no experimento.

= Promover ensaios mais longos, a fim de avaliar a degradacdo bioldgica dos

compostos organicos de maneira mais eficiente.

= Avaliar os sub-produtos gerados a partir da descloracédo bidtica e abiotica dos

compostos organicos.

= Avaliar o processo de seletividade das nano particulas em diferentes compostos

organicos e inorganicos.

= Aplicar o sistema de injecdo sob pressdao de nZVI em contaminac@es in situ,

avaliando a efetividade de dispersdo e degradacdo dos contaminantes.
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