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RESUMO: As mais diversas atividades humanas, interferem e contaminam o solo e &gua
subterrdnea promovendo riscos ao meio ambiente e a salde humana. Diante desta realidade, é
necessario o desenvolvimento de técnicas de remediacao de solos e &guas subterraneas eficientes, de
menor custo e viaveis na pratica de engenharia. Recentemente, a aplicacdo de nanomateriais (NMs)
vém sendo estudada como técnica de remediagdo de solos e aguas. A mobilidade destes materiais
pode ser limitada devido as suas propriedades fisico-quimicas e ao meio onde séo aplicados, sendo
necessario conhecer o comportamento do material nas condi¢cdes de aplicacdo. O objetivo do
trabalho foi avaliar o comportamento do nano ferro zero valente (nFeZ) em solo argiloso residual de
basalto, através da modelagem dos resultados obtidos por ensaios de coluna. Foram utilizados dois
tipos de nFeZ, sendo um sem estabilizante e outro com. Os resultados mostraram que o transporte
de nFez foi influenciado por um fendmeno de filtracdo das particulas no solo, e que o uso de
estabilizante reduziu este efeito.

PALAVRAS-CHAVE: Nanoferro, Remediacdo, Modelagem, Filtracdo.

1 INTRODUCAO Unidos) estima a existéncia de 500 mil a 1
milhdo de areas contaminadas. Considerando a

A contaminacédo de solos e aguas subterrdneas € taxa atual de descontaminagdo, seriam

um dos principais problemas ambientais e de
salde humana hoje, devido a existéncia de
grande quantidade de locais poluidos e com
substancias quimicas em concentragdes que
apresentam riscos a saude (HU et al., 2006).
Nos Estados Unidos, a USEPA (United
States Environmental Protection Agency -
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
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necessarios entre 30 e 35 anos para realizar a
maioria dos trabalhos, com um custo médio
anual de 6 a 8 bilhGes de dolares (USEPA,

2004).

Na Europa, mais de 342 mil areas
contaminadas foram identificadas e estima-se
que existam 2,5 milhdes de sitios
potencialmente contaminados. Para



descontaminacdo das areas ja identificadas, o
custo previsto é de, aproximadamente, 6 bilhGes
de Euros/ano (PANAGOS et al. 2013).

No Brasil, atualmente é desconhecido o
nimero total de areas contaminadas. Mas
esforcos vém sendo realizados pelos Orgéos de
meio ambiente para obter esse quantitativo. Em
maio de 2002, a Companhia de Tecnologia de
Saneamento  Ambiental de Sdo Paulo
(CETESB) divulgou pela primeira vez a lista de

areas contaminadas no Estado de SP,
registrando a existéncia de 255 areas
contaminadas. Esse registro vem sendo

constantemente atualizado e, em 2013, atingiu o
namero de 4771 areas contaminadas (CETESB,
2013).

Segundo a USEPA (2004) 0
desenvolvimento de novos materiais e
tecnologias de remediacdo mais rapidos,
econdmicos e efetivos serd incentivado, visando
a reducdo dos investimentos e do tempo
necessario. Reddy (2013) afirma que
tecnologias antigas de remediacdo de solo
contaminado, como dig-and-haul (cavar e levar
embora), e aguas subterraneas contaminadas,
como a tradicional pump-and-treat (bombear e
tratar), sdo consideradas ultrapassadas e
ineficientes.

Pesquisas estdo sendo desenvolvidas com o
objetivo de criar novas tecnologias de
remediacdo in situ eficientes, por serem mais
praticas, simples, rapidas e, geralmente, de
menor custo. Dentre estas tecnologias estd a
aplicacdo de nanomateriais (NMs) no solo.

A remediacdo por nanomateriais tem o
potencial de reduzir os custos de projetos de
grandes areas e, através de tratamento in situ,
reduzir o tempo de descontaminacdo, dispensar
a necessidade de tratamento e disposicdo de
solo contaminado e reduzir a concentracdo do
contaminante a  valores proximos a
zero.(KARN, 2011). Os nanomateriais podem
remediar tanto solo como aguas contaminadas
(FU et al.,2015; WANG et al., 2016).

As pesquisas sobre os NMs buscam conhecer
0 potencial reativo dos materiais e o0
comportamento quando aplicado em solos. Em
mais de 90 % dos estudos, o material utilizado
foi o nanoferro na valéncia zero-nFeZ (YAN et
al., 2013). Este material apresenta como
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vantagens a baixa toxicidade e menor custo de
producdo em relacdo aos demais.

O comportamento do transporte do nFeZ no
solo difere do comportamento de substancias
diluidas em solucdo aquosa. Quando uma
suspensdo de nFeZ é aplicada no solo, ocorre
um fendmeno de filtracdo. A mobilidade das
nanoparticulas pode ser limitada pela filtracdo
mecanica das particulas pelo solo, por
interacbes  hidrofilicas e  hidrofobicas,
heterogeneidade ou interacdo com o solo
(REDDY, 2010; SALEH et al., 2007; TOSCO
et al., 2014). Reddy et al. (2014) estudou o
transporte do nFeZ em suspensdo aplicada no
solo. Os autores utilizaram diferentes modelos
matematicos para representar o transporte e
verificaram comportamentos diferentes,
inserindo um novo parametro, (filtracdo) nos
modelos utilizados.

A principal estratégia que tem sido adotada
para aumentar a estabilidade de nFeZ é realizar
a modificacdo das caracteristicas das NPs,
reduzindo a sua reatividade e aumentando sua
dispersdao. A forma mais comum que tem sido
utilizada é através da adicdo de produtos que
“encobrem” as NPs, técnica denominada
coating (SCHRICK et al. 2004).

Para 0 uso como estabilizante tem se
preferido a utilizacdo de compostos que tenham
carga negativa, pois assim a reatividade com as
particulas do solo (geralmente carregadas
negativamente) € reduzida e, também, a
aglomeracdo das particulas diminui devido a
repulsdo entre elas, garantindo a dispersao
(PETOSA et al., 2010).

Para que a tecnologia do wuso de
nanoparticulas  (NPs)  seja  futuramente
introduzida na prética de engenharia no Brasil, é
necessario desenvolve-la através de estudos que
fornecam o conhecimento do comportamento
dos compostos em solos brasileiros.

O objetivo do trabalho foi avaliar o
comportamento do nFeZ em solo residual tipico
de Passo Fundo / RS, sendo o nFeZ aplicado
com e sem estabilizantes. Para tal, foi aplicada a
solucdo analitica desenvolvida por Reddy et al.
(2014) em resultados de ensaios de coluna
realizados pelo Grupo de Pesquisa em
Geotecnia Ambiental da Universidade de Passo
Fundo.



2 METODOLOGIA
2.1 Solo e local de estudo

A pesquisa foi realizada no Laboratério de
Geotecnia Ambiental, situado no Centro de
Tecnologia (CETEC) da Universidade de Passo
Fundo, no municipio de Passo Fundo. Foram
moldados corpos de prova indeformados de solo
argiloso coletado a 1,2 metros de profundidade
(horizonte B) em uma trincheira aberta no solo
do campo experimental de Geotecnia. A Figura
1, apresenta o perfil granulométrico do solo de
estudo.

O solo, é derivado de rocha basaltica e
apresenta como principais caracteristicas:
Umidade natural: 34%, Peso Especifico real:
26,7 KN/m3, Limite de liquidez: 53%, Limite de
plasticidade: 42%, Grau de saturacdo: 75,7%,
pH H20: 5,4, Matéria Organica: <0,8% e
apresenta também elevada porcentagem de
argila (68%)
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Figura 1. Perfil granulométrico do solo de estudo.

A classificacdo pedologica é de um
Latossolo  Vermelho Distrofico  Humico
(unidade Passo Fundo). Do ponto de vista
geotécnico, é classificado como CH, ou argila
de alta plasticidade. (STRECK , 2008).

O solo apresenta pH acido, alto teor de
argila, baixo teor de matéria organica e baixa
capacidade de troca catidnica (CTC), tipica de
solos com predominancia do argilo-mineral
caulinita (STRECK, 2008).

2.2 Ensaio de coluna
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O ensaio foi realizado em coluna de parede
flexivel, montado seguindo a norma ASTM
D4874 (1995). O ensaio de coluna permite
avaliar a condutividade hidraulica de diferentes
concentracdes de um composto no solo, bem
como as interacdes deste com o0 meio.

Nesse ensaio o0 corpo de prova é confinado
através da inundacéo do reservatorio no qual ele
se encontra, sendo saturado com agua destilada,
e logo apos, a solucdo com agente redutor é
forcada & percolar de forma ascendente, através
do corpo de prova, permitindo avaliar ao longo
do tempo a concentragdo de nanoferro na
solucéo passada.

A suspensdo de nanoferro foi percolada de
forma ascendente através do corpo de prova
com dimens@es de 5 cm de didmetro e 5 cm de
altura. A pressdao utilizada para confinamento
foi 30 kPa, enquanto a pressdo interna foi de 10
kPa, gerando um gradiente hidraulico de 20.

A Figura 2, apresenta 0os corpos de prova
moldados de forma indeformada, e na Figura 3
estd demonstrado o equipamento de coluna
pronto para o ensaio.

Figura 3. Equipamento de coluna utilizado nos ensaios.



As trés colunas apresentadas na parte “1” da
Figura sdo preenchidas com solucdo de
nanoferro e ligadas ao corpo de prova; na parte
“2” esta o reservatorio no qual os corpos de
prova estdo inseridos; e na parte “3” estd a
coluna d’agua através da qual ¢ aplicada a
pressdo confinante.

Os corpos de prova permanecem envoltos
por uma membrana flexivel de latex inerte, que
0 impermeabiliza e a0 mesmo tempo permite
receber as pressbes de confinamento e interna
sem que ocorra a deformacao.

2.3 Andlise da concentracdo no percolado

Para medir a concentracdo de nanoferro que
passava pelo corpos de prova ao longo do
tempo, utilizou-se o método de absorcdo
atbmica. As amostras foram coletadas
acidificadas, para que todas as particulas
ficassem em solucdo e posteriormente, foi
realizada a leitura das concentracdo, por meio
da absorc¢éo atdmica.

2.4 Modelagem dos dados

Com o objetivo de modelar o transporte do
nFeZ no solo de Passo Fundo / RS, foi feita a
aplicacdo da solucdo analitica proposta por
Reddy et al. (2014) em resultados de ensaios de
coluna. Esse modelo unidimensional, é baseado
no pricipio da conservacdo de massa e além de
incorporar a adveccdo, dispersdo, sor¢do e
reatividade, passa a englobar um novo
parametro, chamado de parametro de filtracdo.
A aplicacdo foi feita com a utilizacdo do
software MS Excel.

Os resultados de ensaios de coluna
proporcionam o tempo de coleta (t) e o valor de
concentragdo relativa (C / CO) de nFeZ para
cada amostra. Os resultados foram inseridos em
graficos, compondo a curva breakthrough. Foi
construido um grafico para cada corpo de prova
(CP). A solugdo analitica proposta por Reddy et
al. (2014) (Eq. 1 e Eq. 2) foi entdo aplicada para
todos os valores de tempo das amostras de
ensaios, possibilitando a obtencdo de um valor
tedrico de C / Co para cada amostra.
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Na Eq. 2, A corresponde a constante de
decaimento, parametro que representa o
fendmeno de filtracdo.

A aplicacdo da solucdo foi feita nas seguintes
condicdes: o valor de x corresponde ao
comprimento da trajetéria de fluxo, ou seja, o
comprimento do CP ensaiado; o valor de o foi
obtido pelo proprio grupo de pesquisa
(SCHMIDT et al., 2014); foi desconsiderada a
interacdo quimica (adsorcdo) do nFeZ no solo,
sendo o valor utilizado para Rq igual a 1; foi
utilizado um valor inicial aleatorio para A;
foram determinados os residuos entre 0s pontos
experimentais e 0s pontos teoricos. Isto é, a
diferenca entre os valores de C / Co das
amostras dos ensaios e os valores de C / Co
resultantes da aplicacdo da solucdo analitica.
Foram determinados os quadrados dos residuos
e, entdo, a soma dos quadrados dos residuos
(SQR).

O valor inicial de A foi variado
iterativamente através da ferramenta Solver, que
é uma ferramenta adicional do MS Excel. A
variacao A causou a varia¢ao dos valores de C /
Co tedricos e, consequentemente, da SQR. O
valor foi variado até a minimizag&o do valor da
SQR, otimizando o ajuste da solucdo analitica
aos dados experimentais.

2.4 SuspensOes de nanoferro

Foram utilizados dois tipos de nFeZ, sendo um
sem estabilizante e outro com. Os nomes
comerciais sdo, respectivamente, Nanofer 25 e
Nanofer 25S. As suspenstes foram doadas pela
empresa NANO IRON, s.r.o.



A Tabela 1 apresenta a caracterizagdo do
material utilizado.

Tabela 1. Caracterizacdo das suspesdes de nFeZ.
Contelido em massa (%)

Produto Nanofer Nanofer
25 25S
Ferro (Fe) 14a18 14 a18
Magnetita (Fe;0a) 2a6 2a6
Carbono (C) O0al 0al
Agua (H.0) 80 77
Estabilizante 0 3

Foram utilizadas as concentracdes de 1g/L e
4 g/L de cada umas das suspensoes.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

As Figuras 4 a 7, apresentam os resultados das
curvas breakthrough, dos ensaios realizados.
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Figura 4. Curva breakthrough de 1g/L sem estabilizante
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Figura 5. Curva breakthrough de 4g/L sem estabilizante
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Figura 7. Curva breakthrough de 4g/L com estabilizante

Observa-se que para as amostras com
suspensdo de nanoferro com estabilizantes,
(25S), apresentam um melhor comportamento
ao passar pelo solo. O melhor valor de
mobilidade, foi no ensaio com o0 nano 25S com
a concentracdo de 4g/L, chegando a um C/CO
proximo a 75%. Os baixos valores de C/CO
evidenciam que estd ocorrendo a colmatacéao
dos corpos de prova.

A partir do modelo analitico proposto por
Reddy et al. (2014), e dos dados experimentais
se determinou o valor para o parametro de
filtragdo para todas as concentracdes de nFeZ de
testados.

Os valores da constante de filtracdo, foram
expressivamente superiores para os Corpos de
prova ensaiados sem estabilizante, quando
comparados aos com estabilizante,
demonstrando a influéncia do mesmo. O valor
médio obtido para os ensaios sem estabilizante,
foi de 5,0x102 s. Com estabilizante, o valor
médio dos ensaios foi de 4,83x107° s, em torno
de uma ordem de grandeza inferior.



4  CONCLUSOES

A utilizacdo de estabilizantes em suspensdes de
nFeZ para sua aplicacdo no solo de Passo Fundo
tem grande influéncia na sua mobilidade.

A mobilidade das nanoparticulas de ferro
sofre forte influéncia do fenomeno de filtracéo,
sendo 4g/L a melhor concentracdo a ser
utilizada.
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