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RESUMO: O objetivo deste trabalho é avaliar o processo de remediagdo in situ de um solo nédo
saturado contaminado com biodiesel utilizando nanoparticulas de ferro zero valente. O solo
estudado foi coletado a 1,2 m de profundidade em uma trincheira no campus experimental da
Universidade de Passo Fundo. Para a determinacdo da degradacdo de compostos organicos, foram
moldados corpos de prova de 100 g de solo seco, contaminados com biodiesel (40 g/kg), aplicando
diferentes massas de nanoferro (0, 1,2 ,3 e 4). Os tempos de analise foram de 24, 72 e 196 horas. A
aplicacdo das nanoparticulas de ferro ativo foi realizada utilizando uma suspensdo com
concentracdo de 250 g/L. Para a determinacdo do ensaio de Oleos e graxas, o solo foi
homogeneizado e coletado amostras de 10 g, sendo as analises realizadas em duplicata para cada
corpo de prova através de ultrassom. Como resultado, verificou-se uma répida degradacao inicial
do contaminante (17,9%), chegando a valores finais de 32,03% de redugéo na concentracéo de 4 g
de nanoferro. O processo de degradacdo das nanoparticulas de ferro apresenta resultados
interessantes logo nas primeiras horas de ensaio, sendo que, no entanto, sua capacidade de
degradacéo acaba sendo drasticamente reduzida ap0s 192 horas de ensaio.
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1 INTRODUCAO exagerado e a disseminacdo e descarte de

materiais no meio ambiente sem as devidas

A grande expanséo industrial ocorrida durante o
século 19 e 20 foi responsavel por inUmeros
avangos econdmicos e tecnologicos, alterando
de maneira profunda o rumo da humanidade
deste 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
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precaucoes.

Com base nestes principios, diversos casos
graves de contaminacdo foram relatados no
ualtimo século, tais como o caso de Love Canal
(EUA), Desastre de Seveso (ltalia), dentre
outros. Devido a estes casos, 0 Meio Ambiente
passou a se tornar tema recorrente em ambitos
politicos, industriais e principalmente para
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salde publica, fazendo com que politicas
ambientais sejam alvo de grandes investimentos
para a recuperacdo destes locais impactados
DABDOUB et al., 2009; HUANG et al., 2012).

Estima-se que nos Estados Unidos existam
cerca de 350 mil areas contaminadas com o0s
mais diversos compostos toxicos, calculando-se
um tempo superior a 30 anos para a efetiva
descontaminacdo destas areas. Em conjunto
com namero expressivo de areas impactadas,
segue-se 0 custo necessario para remediacao
destes locais, orcado em valores superiores a
8,3 bilhdes de ddlares/ano, valor este obtido de
fontes privadas (quando associado a uma
empresa responsavel) e de fontes plblicas 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
contaminacdo do territdrio brasileiro. Da-se
destague, no entanto, ao estado de Sao 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 é&reas impactadas no estado de Séao
Paulo. Apo6s este primeiro registro, o inventario
vem sendo  constantemente  atualizado,
chegando ao valor de 4771 areas contaminadas
em sua ultima publicacdo (CETESB, 2013).

Deste modo, a busca por tecnologias que
acelerem a descontaminacdo destas areas, bem
como reduzam 0s custos destes processos de
remocdo do contaminante tornam-se cada vez
mais incentivados. Diversas tecnologias se
encontram disponiveis para implantacdo, tanto
in situ, fazendo o tratamento da érea
contaminada no préprio local contaminado,
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, pode-se destacar aquelas que
envolvem o uso de nanomateriais, que de uma
maneira rapida vem se tornando alvo de
diferentes pesquisas e aplicagdes na América do
Norte e Europa (USEPA 2012, NANOREM
2013). As principais aplicacOes realizadas pelos
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pesquisadores da area sdo testes de bancada em
ambientes saturados, e algumas aplicacdes em
campo, em lencdis freaticos contaminados
(KARN et at. 2011; MUELLER et al. 2012,
TOSCO et al, 2013).

Dentre os principais nanomateriais utilizados
o nanoferro zero valente é destaque em nimero
de aplicacdes e trabalhos cientificos publicados,
sendo responsavel por mais de 90% dos
trabalhos desenvolvidos na area em virtude de
sua baixa toxicidade e custo de producao (YAN
et al. 2013). Embora muitos estudos tenham
sido realizados com as nanoparticulas de ferro
zero valente, pouco tem sido desenvolvido para
caracterizar sua retencdo e distribuicdo efetiva
no meio poroso do solo. Sabe-se que para a
efetividade do wuso desta tecnologia, a
mobilidade do nanoferro no meio poroso deve
ser suficiente para conseguir atingir o
contaminante. O processo de retencdo nas
particulas do solo influencia diretamente o
transporte, pois quando adsorvidas estas
nanoparticulas ndo estardo disponiveis para a
sua principal funcdo no solo: a transformacdo
e/ou imobilizacdo dos contaminantes.

Vaérios estudos demonstram que as reagdes
com as nanoparticulas funcionam de forma bem
diferente se comparado o solo com a agua. Este
fato vem a ser comprovado quando analisado a
influencia da eletronegatividade dos coloides do
solo para com a estabilidade das particulas,
fazendo com que a eficiéncia de degradacdo
seja reduzida (VARANASI et al. 2007;
CHENG et al. 2007). Porém, existe pouco
estudo sobre sua aplicacdo tanto para &guas
subterraneas e principalmente para
descontaminacdo de solos. Deste modo, faz-se
necessario identificar as peculiaridades da
aplicacdo de nanoferro em ambientes saturados
e insaturados, bem como as interagOes entre as
nanoparticulas e 0 meio poroso.

Deste modo, o objetivo deste trabalho é
avaliar o processo de remediacdo n situ de um
solo ndo saturado contaminado com biodiesel
utilizando nanoparticulas de ferro zero valente.

2 MATERIAIS E METODOS

2.2 Solo



Para a realizacdo 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 anélises de granulometria,
limites de Atterberg (liquidez e plasticidade),
massa especifica, curva caracteristica de succao,
condutividade hidraulica, densidade dos graos e
porosidade, seguindo as orientacbes 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 agua; 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,
Cl); cétions trocaveis (Al, Na); acidez potencial
(Al+H); capacidade de troca de cations (CTC);
saturacdo por bases; saturacdo por aluminio e;
saturacéo por K.

O solo utilizado para a realizacdo dos ensaios
experimentais foi classificado pedologicamente
como um Latossolo Vermelho Distrofico
Humico (STRECK et al. 2009). O mesmo é
classificado geotecnicamente pela classificacdo
unificada de solos como CH, ou argila de alta
plasticidade. A Tabela 1 apresenta a
caracterizagcdo geotécnica e fisica do solo de
estudo.

Conforme se observa na Tabela 1, 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 conformagdo 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
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profundidade (MOREIRA e SIQUEIRA, 2002).

Tabela 1:Caracterizagdo Geotécnica, fisica e quimica do
solo de estudo.

Parametro Valor
Argila (%) 72
Silte (%) 15
Avreia (%) 13
Limite de Liquidez (%) 53,0
Limite de Plasticidade (%) 42,0
Peso Especifico das Particulas 26.7
(KN/m3) '
indice de Vazios 1,19
Peso Especifico Natural 16,3
(KN/m3)
Grau de Saturagéo (%) 75,7
Porosidade (%) 54
pH 51
Matéria Organica (%) <0,8
Condutividade Hidraulica 1,39 x10°3
(cml/s)
Fdsforo (mg/dm3) 0,7
Potassio (mg/dm3) 23
Aluminio (cmolc/dm?3) 2,7
Calcio (cmolc/dm?3) 1,1
Magnésio (cmolc/dm3) 0,7
H+Al (cmolc/dm3) 10,9
CTC (cmolc/dm3) 12,7
Saturacgdo de Bases (%) 15
Saturacdo de Aluminio (%) 60

2.2 Contaminante utilizado

O contaminante utilizado foi o biodiesel de soja
puro (B100) adquirido junto a empresa
BSBIOS, localizada na BR 285, km 294,
Distrito industrial de Passo Fundo, RS.

2.3  Delineamento Experimental

O processo de degradacdo do contaminante pelo
nanoferro ativado foi avaliado através do uso de
um delineamento experimental simples, sendo
as variaveis fixas o tipo de solo (argiloso), o
contaminante (biodiesel de soja puro), a
umidade do solo (34 %), o indice de vazios
(1,22) e o teor de contaminacgdo (40 g/Kg). As
variaveis de controle a massa de nanoferro
ativado (0, 1, 2, 3 e 4 gramas) e o0 tempo de agéo
do nanoferro no meio (0, 24, 72 e 196 horas).
Os experimentos foram realizados com duas
repeticOes cada, visando analisar a variagdo dos
resultados obtidos.



2.3 Moldagem dos corpos de prova

Apds a coleta e classificacao fisico-quimica do
solo, este foi passado em uma peneira n° 10
(2,00 mm) tornando o solo o mais homogéneo
possivel e evitando areas com variacOes
excessivas de granulometria.

O solo foi posteriormente seco ao ar até
atingir a umidade de 8%. Os corpos de prova
foram moldados com o auxilio de uma prensa
hidraulica, utilizando como molde um tubo de
PVC reforcado com didmetro interno de 66,7
mm e 150 mm de altura, sendo o sistema de
prensagem constituido de um cilindro de
madeira graduado com 66,5 mm de diametro.
Para a moldagem dos corpos de prova foi
utilizado o método de compactacéo simples.

Na moldagem dos corpos de prova foram
utilizados os valores de indice de vazios e
umidade que contemplassem as configuracfes
estabelecidas no planejamento experimental.
Visando proporcionar uma melhor
homogeneidade dos corpos de prova, optou-se
por manter o valor de massa de solo seco
utilizado (100 gramas) constante para todos 0s
corpos de prova, ndo proporcionando variacdes
de superficie de contato entre as unidades
experimentais.

A contaminacéo definida para o experimento
foi de 40g.kg? de solo seco, simulando desta
forma um valor de 4% de biodiesel (B100).
Adotou-se o referido valor de contaminacédo
baseando-se em diversos trabalhos publicados,
referente ao teor residual de contaminantes
organicos em solos argilosos (SEABRA, 1997;
MENEGHETTI, 2007; REGINATTO, 2012).

A aplicacdo das nanoparticulas de nanoferro
ativo foi realizada utilizando uma suspensao
com concentragdo de 250 g¢/L, sendo esta
concentragdo recomendada pelo fabricante para
um melhor resultado de ativacdo (NANOIRON,
2015). Com base nesta concentracdo, realizou-
se a coleta do volume de suspenséo equivalente
a massa de nanoferro definida no delineamento
experimental. Ap6s moldados, o0s corpos de
prova foram embalados em papel aluminio
separadamente e inseridos em béqueres
individuais para restringir interacbes entre as
amostras.
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Tabela 2:Volumes e massas utilizadas no delineamento
experimental

Nzvit Cont.? We Susp.*
0 4,0 30,0 0,0
1 4,0 26,0 4,0
2 4,0 22,0 8,0
3 4,0 18,0 12,0
4 4,0 14,0 16,0

1 Nanoferro (g), 2 Contaminante (g), 3Volume de &gua
(mL), * Suspenséo de nanoferro (mL).

Figura 1:Procedimento de moldagem dos corpos de
prova

2.4 Determinacdes analiticas

Para a determinacdo do ensaio de Oleos e
graxas, o solo foi homogeneizado e coletadas
amostras de 10 g, sendo as analises realizadas
em duplicata para cada corpo de prova atraves
de ultrassom de sonda da (UNIQUE), seguindo
a metodologia da EPA 3550B (1996). O método
se baseia na transférencia do contaminante
presente no solo para o solvente (hexano)
através de ondas ultrassonicas. O céalculo do
teor residual é dado a partir da Equacéo 1.

TR (%) = (J’Bfi"’ﬁ) % 100 (1)
5

Onde:

TR: Teor residual em fase livre de contaminante
presente no corpo de prova (%)

Ps: Quantidade de solo em peso seco utilizada
na analise ()

Pg: Peso do béquer (g)

Pe+«c: Peso do béquer mais o peso do
contaminante extraido do solo (g)



3 RESULTADOS

A Figura 2 apresenta os resultados de teor de
o0leo residual obtidos para os experimentos com
diferentes massas de nanoferro zero valente.
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Figura 2:Teor de O6leo Residual nos corpos de Prova

analisados

Tendo em vista que o solo utilizado foi
submetido a um processo de eliminacdo da
matéria organica presente em sua estrutura, tem-
se que as reagOes entre o contaminante se deram
unicamente entre as nanoparticulas de ferro
presentes na suspensdo e com os argilominerais
presentes no solo de estudo.

Pode-se observar na Figura 2 que desde o
inicio do experimento as nanoparticulas de ferro
proporcionaram uma reducdo mais efetiva no
teor de contaminacdo de biodiesel. E possivel
percebem uma tendéncia clara entre todas as
concentracdes analisadas, havendo uma queda
consideravel nas primeiras horas de ensaio,
chegando a valores superiores a 17 % apds 24
horas de ensaio nos ensaios com 4 gramas de
nanoferro.

Observa-se que apds 72 horas de ensaio,
tem-se uma nova queda consideravel na
contaminacgédo do solo, sendo que quanto maior
a massa de nanoferro inserido no sistema, maior
a reducdo do contaminante no meio. Contudo,
apo6s 196 horas de ensaio, percebe-se uma
reducdo na taxa de degradacdo de 0,75%/hora,
nas primeiras 24 horas de ensaio, para
0,21%/hora ao final das 196 horas de ensaio.
Este decaimento na taxa de degradacdo pode ser
associado aos efeitos de oxidagdo que as
nanoparticulas de ferro sofreram apoOs ser
inseridas em um ambiente onde pudesse
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interagir com outros elementos, como o
oxigénio e o proprio contaminante, fazendo
com que a concha de 6xido de ferro crescesse e
com que o0 seu nucleo zero valente fosse
reduzido drasticamente. A Figura 3 apresenta
0os resultados de degradacdo efetiva do
contaminante.
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Figura 3:Degradacéo efetiva do contaminante

A Figura 3 foi obtida através variacdo dos
valores de teor residual de contaminante
extraido do solo natural (sem adicdo de
nanoparticulas de ferro) e dos experimentos
com a adicdo de nFeZ. Com base na Figura 33,
tem-se que nas primeiras 24 horas de ensaio, 0
experimento com adicdo de 4 gramas de
nanofero proporcionou a degradacdo de 17,9%
do contaminante. Este valor foi acrescido ao
longo do tempo, chegando a 32,03% no tempo
72 horas e 33,64 no tempo 196 horas. Assim
como observado na Figura 32, os a taxa de
degradacdo do contaminante acaba reduzindo ao
longo do tempo.

4 CONCLUSOES

O processo de degradagdo das nanoparticulas de
ferro resultados significatos de degradagédo logo
nas primeiras horas de ensaio, sendo que, no
entanto, sua capacidade de degradacdo acaba
sendo drasticamente reduzida apds 192 horas de
ensaio.

Os melhores resultados obtidos no processo
de degradacdo de biodiesel com o uso de
nanoferro zero valente foi dado nos ensaios que
utilizaram a massa de 4 gramas de nFeZ para
um teor de contaminacéo de 40 g/Kg.
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