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RESUMO

A acéo antropica sobre 0 meio ambiente estd cada vez mais presente nos dias de hoje. Diversas
substancias quimicas diariamente sdo derramadas pela acdo antropica nos solos provocando sua
contaminagdo e, por sua vez, desencadeando problemas a saude publica e ao meio ambiente.
Dessa forma, se faz necessaria a aplicacdo de técnicas para remediacdo dessas areas
contaminadas com o intuito de reduzir essa contaminagdo a niveis aceitaveis pela legislacéo.
Vérias sdo as técnicas existentes para remediacdo e recuperacdo de areas contaminadas, dentre
essas técnicas, a utilizacdo de nanoparticulas de ferro de valéncia zero (nZV1) através da injecado
sob presséo, é algo inovador. Dessa forma, o objetivo do presente trabalho foi avaliar a eficiéncia
do processo de injecdo de nZV1 para a reducio do cromo hexavalente (Cr8*), em escala reduzida
em solo argiloso. O cromo ndo possui odor, € muito resistente a corrosao e possui consideravel
importancia ambiental e geoldgica, ocorrendo principalmente nas formas trivalente e
hexavalente. Os efeitos do cromo séo dependentes de seu estado de oxidacdo, pois enquanto o
Cr8* ¢ toxico por ser um agente carcinogénico, o Cr3* é considerado um nutriente essencial para
0s humanos. A pesquisa seguiu 0s seguintes passos: montagem do equipamento, coleta do solo,
contaminacgdo do solo, montagem dos corpos de prova, ensaios piloto, aplicacdo da técnica de
injecdo e avaliacdo da influéncia do processo de injecdo na reducdo do cromo hexavalente
presente no solo. Para realizacdo dos ensaios, foram moldados corpos de prova deformados com
250 mm de altura e 335 mm de diametro. Os corpos de prova foram contaminados com cromo
hexavalente (Cr®*) na concentracdo de 100 mg/kg. As injecBes sob pressdo de nZVI, passaram
por avaliagdo dos parametros de pressdo, concentragdo de nZV1 e velocidade de subida da haste,
para que fosse determinada a melhor eficiéncia do processo de remediacao, tendo como valores
6timos obtidos de presséo, concentracdo e velocidade de subida da haste, 600 kPa, 12,5 g/kg e
12,5 cm/min respectivamente. Foi avaliada a influéncia da umidade e pH em trés raios e trés
profundidades pré-determinadas e realizada a quantificagdo do teor residual do contaminante ao
longo do tempo do experimento. Conclui-se que o sistema de injecao se mostrou eficiente para o
processo de remediacdo do solo, uma vez que houve uma homogeneidade na dispersdo da
suspensdo de nZV1 e reducéo global do contaminante ao final do experimento, apresentando uma
eficiéncia do processo de injecdo de aproximadamente 91,4%.

Palavras-chave: Areas contaminadas; Reduc&o; Cromo; Nanoparticulas.



ABSTRACT

The anthropic action on the environment is increasingly present currently. Various chemicals
daily are bestowed by the anthropic action in soils causing contamination and, in turn, triggering
problems for public health and the environment. In this way, it is necessary the application of
techniques for the remediation of contaminated areas with the aim of reducing this contamination
to acceptable levels by legislation. There are many existing techniques for the remediation and
recovery of contaminated areas, among these techniques, the use of nanoparticles of zero valent
iron (nZV1) through injection under pressure, is something innovative. Thus, the objective of this
work was to evaluate the efficiency of the nZVI injection process for the reduction of hexavalent
chromium (Cr®*) in reduced scale in clay soil. The Chromium has no odor, is very resistant
to corrosion and has considerable environmental and geological importance, occurring mainly in
the trivalent forms and hexavalent. The effects of chromium are dependent on their state of
oxidation, because while the Crb* is toxic to be a carcinogenic agent, the Cr3+ is considered an
essential nutrient for humans. The research followed the following steps: mounting of the
equipment, collection of soil, soil contamination, assembly of the bodies of evidence, pilot
testing, application of the injection technique and evaluation of the influence of the injection
process in the reduction of hexavalent chromium present in the soil. For conducting the tests,
were molded deformed bodies of evidence with 250 mm in height and 335 mm in diameter. The
bodies of evidence were contaminated with hexavalent chromium (Cr®*) at a concentration of
100 mg/kg. The injections under pressure of nZVI, passed through evaluation of parameters of
pressure, concentration of nZVI and speed of ascent of the rod, to be determined to better
efficiency of the remediation process, taking as excellent values obtained from pressure,
concentration and speed of ascent of the rod, 600 kPa, 12.5 g/kg and 12,5 cm/min respectively. It
was evaluated the influence of moisture and pH in three rays and three pre-determined depths
and held the quantification of the contaminant residual content over the experiment time. It was
concluded that the injection system was efficient for the soil remediation process, once there was
a homogeneity in the dispersion of nZV1 suspension and overall contaminant reduction to the
end of the experiment, showing an injection process efficiency of approximately 91.4%.

Keywords: Contaminated areas; Reduction; Chromium; Nanoparticles
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1. INTRODUCAO

A questdo referente a remediacdo de solos contaminados no Brasil é relativamente
recente. Contudo, a contaminacao de solos é um assunto bem difundido no meio académico e a
grande quantidade de areas contaminadas vem despertando a preocupacédo dos 6rgdos ambientais
tanto no exterior como no Brasil (HU et al., 2006; THOME et al., 2015).

O aumento dos problemas ambientais e da complexidade dos riscos vem se apresentando
como um desafio. Os processos de producdo e os produtos, com componentes fisico-quimicos
cada vez mais diversificados, vém implicando maior quantidade de poluentes e residuos, com
efeitos negativos e uma gama de danos efetivos no meio ambiente. Sdo efeitos que se verificam
na salde pela producdo de doencas e danos ambientais. Tais processos implicam perigos e riscos
diversos, que podem produzir efeitos negativos, afetando tanto a comunidade trabalhadora
diretamente envolvida no processo produtivo como a comunidade do entorno dessas atividades
(ITANI, 2006).

As areas contaminadas tornam-se uma ameaca por conterem diversas substancias toxicas,
prejudicando o seu uso futuro. Dentre essas substancias toxicas, destacam-se os metais pesados,
em especial o cromo hexavalente (Cr®*), que possui efeitos nocivos ao meio ambiente e a salide
publica.

Com relacdo a toxicologia do cromo, os principais efeitos deletérios a satde humana séo
danos renais, alergias, Ulceras gastroduodenais, conjuntivites crénicas, rinofaringites, alem de
irritacdo bronquica, asma e cancer pulmonar, causados por absor¢do cuténea, inalacéo, ingestéo
ou adsorcdo no trato intestinal (ABREU, 2006).

Diante desse cenario, observa-se a necessidade de desenvolvimento de novas tecnologias
que proporcionem de forma eficaz a remediacdo desses solos contaminados, podendo por sua
vez recuperar areas degradadas, permitindo novamente o uso pela sociedade. Dentre essas
técnicas, a utilizacdo de nZVI (nano zero valent iron) através da injecdo sob pressdo para

remediacdo de solos contaminados com Cr®* é algo inovador.
1.1 PROBLEMA DA PESQUISA
O atual crescimento desenfreado das areas urbanas e industriais vem intensificando os

problemas ambientais decorrentes das atividades antropicas, influenciando diretamente na

contaminacdo de areas por metais pesados, demandando urgentemente novos processos para
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remediacdo dessas areas. Como resultado, dispomos de inimeras areas contaminadas mesmo
com toda a fiscalizacao existente.

Atualmente é desconhecido o numero total de areas contaminadas no Brasil, mas esforcos
vém sendo realizados pelos 6rgaos de meio ambiente para conhecer esse quantitativo. Em maio
de 2002, a CETESB divulgou pela primeira vez a lista de areas contaminadas, registrando a
existéncia de 255 areas contaminadas apenas no estado de S&o Paulo (PEREIRA, s.d.). Este
registro vem sendo constantemente atualizado e, em dezembro de 2017, chegou a 5.942 areas
contaminadas, sendo 632 areas sob investigacdo, 901 areas contaminadas com risco confirmado,
1.525 areas em processo de remediacdo, 1.459 &reas em processo de monitoramento para
encerramento, 241 areas contaminadas em processo de reutilizacdo e 1.184 areas reabilitadas
para uso declarado (CETESB, 2017).

E bom lembrar que os contaminantes sdo considerados de interesse na medida em que
podem produzir efeitos adversos, atuais ou futuros, sobre a saude humana. Cada nivel de
exposi¢do correspondera a possibilidade, ou ndo, de ocorrerem determinados efeitos adversos na
populacdo exposta. Para que possam ocorrer efeitos sobre a salde a partir da contaminacao
ambiental é preciso que a populacdo se exponha as substancias presentes no ambiente. Contudo,
compostos quimicos com potencial genotoxico podem induzir ao desenvolvimento de alteragdes
carcinogénicas em mdaltiplos tecidos e espécies, por alteracdes nas informacdes codificadas no
DNA (MINISTERIO DA SAUDE, 2010).

Nas industrias, dentre os diferentes contaminantes toxicos que sdo utilizados em larga
escala, estdo 0s metais e semi-metais, tais como mercurio, chumbo, cromo, cadmio e arsénio. A
utilizacdo indiscriminada destes materiais pode ocasionar contaminagdes no meio ambiente, e
gerar riscos a saude humana, pois alguns desses contaminantes apresentam caracteristicas
carcinogénicas. Por ndo possuirem caracteristicas degradaveis, a utilizacdo destes materiais,
torna-se um problema de graves conseqliéncias quando ndo existe um gerenciamento sustentavel
de sua utilizacdo (FRANCO, 2008).

Dentre esses contaminantes o Cr% tem gerado grande preocupacdo. Segundo Frois
(2012), as espécies de Crb* sdo mais solliveis, quando comparadas as espécies de Cr3*, possuindo
maior mobilidade tanto em sistemas aquaticos, como dentro dos organismos Vvivos, pois sao
facilmente permeadas pela membrana celular.

Segundo Bayer (2005), o cromo na sua forma trivalente (Cr®*), é considerado um
elemento com traco essencial para 0 metabolismo humano, porém na sua forma hexavalente,

pode causar sérios danos a saude, sendo considerado um grande poluidor do meio ambiente. O
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cromo antropogénico € introduzido ao meio ambiente tanto como residuo da producgéo (industria
quimica, galvanizacdo, curtumes) como em produtos descartados (roupa, Ssapatos, outros
produtos tingidos com pigmentos de cromo, madeira tratada). Compostos de cromo também séo
usados na construcdo (tintas), impressao (processos de reproducdo fotomecanicos), fosforos,
fogos artificiais, algumas memorias magnéticas e em computadores. Sais de cromo também séo
utilizados como anticorrosivos e algicidas. Estima-se que anualmente no mundo séo transferidas
100.000 toneladas de cromo da terra ao mar.

O Cr%* pode atingir o lencol freético através da lixiviagdo dos aterros sanitarios, agua das
torres de resfriamento e dos efluentes das industrias de eletrocromagem, tingimento e producao
de corante, sendo também utilizado como inibidor de corrosdo em tubulacdes de agua que
chegam até as residéncias. O uso deste elemento sem monitoramento pode acarretar em
problemas sérios para 0s seres humanos e para 0 meio ambiente (NERI, 2018).

Frente a essa problematica surge um novo desafio: a preservacdo do meio ambiente.
Diante desse cenario, mesmo havendo legislagdo e 6rgéos fiscalizadores para emissdo de cromo
hexavalente no meio ambiente, hd uma necessidade urgente de desenvolvimento de técnicas
alternativas para a remediacdo de solos, que sejam eficientes, rapidas e de baixo consumo
energeético.

Com a finalidade de promover a¢Ges mitigadoras para as ocorréncias de contaminagéo
dos solos com cromo hexavalente, vem se utilizando cada vez mais estratégias de remediacao
para descontaminacdo desses ambientes impactados. A técnica de injecdo sob pressdo de
suspensdo de nZVI promove a reducdo do Cr®* in situ, ndo havendo necessidade de remogao do
solo para sua remediacdo. O elevado potencial de reducdo do nZVI, apontado em diversos
estudos, indica o reagente como um dos mais eficientes para o processo de reducgéo do estado de
oxidag@o do cromo e por conseqiiéncia sua toxidade.

A falta de estudos em relacdo a injecdo sob pressdao, nos solos locais, com uso de
suspensdo de nZVI1 nos mostra que o desenvolvimento e otimizacdo da técnica é algo inovador.
Dessa forma a técnica se destaca como uma das estratégias mais promissoras a serem adotadas
no tratamento de solos contaminados com cromo hexavalente.

Ainda nédo se tem conhecimento da distribuicdo espacial da suspensdo de nZVI no solo
apos o processo de injecdo sob pressdo. Além disso, ndo se encontram dados na literatura de
formas de injecdo in situ de nZVI para reducéo de Crb*. Nesse sentido, buscam-se as respostas

para as seguintes questdes: Qual a eficiéncia da técnica de injecdo sob pressdo de nZVI em um
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processo de remediacdo de solo argiloso contaminado com cromo hexavalente? Como ocorre a
distribuicdo radial da suspensao de nZV1 injetada no solo?

A hipotese deste estudo se baseia na premissa de que o uso da técnica de injecdo sob
pressdo pode ser eficiente para a reducdo do Crb*. Caso esta hipdtese seja verdadeira, a injecéo
de nZVI abrangerd toda a area contaminada, promovendo sua descontaminacgdo, apresentando

essa técnica como uma inovacgdo para remediacéo de solos contaminados.

1.2 JUSTIFICATIVA

Adotando-se a visdo sustentavel de conservacdo ambiental, deveriamos compactuar da
premissa sobre a utilizacdo consciente e prevencao de possiveis danos ao meio ambiente através
da contaminacdo de solos, para que isso de fato ocorra se faz necessaria uma mobilizacao
nacional voltada a uma gestdo ambiental eficaz em todos os niveis s6cio-econémicos e politicos,
intensificando a fiscalizacdo ja existente. Todavia, pode-se observar que o principio da
prevencao, que deveria ser adotado como foco principal, nem sempre é eficiente.

Segundo Conciani (2016), a preocupacdo da humanidade com o meio ambiente é recente
se comparada a presenca do homem no planeta. Somente ap6s a Revolucao Industrial (séculos
XVII e XIX), o meio ambiente comegou a ter importancia nas discussdes sobre modelos de
producdo. Logo se chegou a conclusdo de que o atual modelo de desenvolvimento ndo é
sustentavel. Ou seja, a velocidade de utilizacdo dos recursos naturais supera a capacidade de
regeneracdo da natureza.

Diferentes mecanismos antrépicos causam a contaminagdo do meio ambiente por cromo.
A maior fonte de contaminagdo por cromo ocorre principalmente devido a perdas e vazamentos
de liquidos que contenham cromo, ou a incorreta disposi¢cdo de residuos solidos, como 0s
subprodutos do cromato (Cr.04%) chamado de lama (STANIN, 2005). Outro grave problema
reside no fato de que a maioria dos residuos v&o, naturalmente, se acumulando nas aguas. E
urgente que todos possam perceber a ordem de grandeza em que situa a questdo ambiental para
se verificar como esse problema € grave para a sustentabilidade (MCKINNON, 2015).

Com base na legislacdo da CETESB que é apoiada pela Lei Estadual N° 15.577, a qual
estabelece a gestdo de areas contaminadas no Estado de Sdo Paulo, o CONAMA implementou a
legislacdo brasileira com o dispositivo legal da Resolucdo 420/2009 (MATTIASO, 2010). Esta
resolucdo estabelece 80 substancias quimicas a serem analisadas, porém sao divididas em 20
substancias inorganicas que precisam ter seus valores de referéncia definidos pelos Estados, e 60
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substancias quimicas que ndo se aplicam para organicas. No Art. 6 da resolucdo, os critérios e
valores orientadores de qualidade do solo ou background sdo referentes somente a presenca de
substancias quimicas, 0s quais estdo compostos por trés valores orientadores distintos: Valor de
Referéncia de Qualidade (VRQ), Valor de Prevencéo (VP) e Valor de Investigacéo (VI). O VRQ
para cada elemento é baseado na andlise do solo sob condi¢&o natural (sem nenhuma ou com a
minima interferéncia antropica), enquanto que o valor de prevencéo e o valor de investigacao séo
determinados em avaliagdo da analise de risco ecoldgico e para a saude humana. No Art. 12 da
referida Resolucdo 420/2009, o solo pode ser classificado de acordo com a concentracdo de
substancias quimicas, podendo estar na faixa da classe 1, que apresenta concentracdes de
substancias quimicas menores ou iguais a0 VRQ, classe 2 que apresenta pelo menos uma
substancia quimica maior que o VRQ e menor ou igual ao VP, classe 3 que sdo solos que
expdem pelo menos uma substancia quimica maior que o VP e menor ou igual ao VI e a classe 4
que sédo solos que denotam concentracfes de, pelo menos, uma substancia quimica maior que o
VI (CONAMA, 2009).

Segundo Morita D.M. (2010), a legislacdo ambiental, a despeito de suas imperfeicdes,
assegura niveis minimos de protecdo ao meio ambiente, contra futuras agressdes. Entretanto,
sobre atos cometidos no passado, somente é aplicavel onde se conhecem o0s responsaveis pela
degradacdo, que entdo, sdo responsabilizados pelo passivo ambiental gerado. Porém, ndo se
conhecem 0s responsaveis pela contaminacdo de muitas &reas, logo, ndo existem culpados, e
muito menos os responsaveis por promover sua remediagédo, ou seja, essas areas, com seus solos,
aguas e sedimentos contaminados, constituem-se, certamente, no maior passivo ambiental
contemporaneo.

O foco principal desse estudo foi de encontro a busca de solucbes para remediacao de
areas contaminadas com Cr®" em concentragdes acima do tolerado pela legislacéo, apropriando-
se de técnicas que englobam processos redutivos desse metal, tornando-o0 menos impactante a
salide e ao meio ambiente, buscando a utilizacdo de nZVI1 em sua méxima eficiéncia, através da
otimizacdo de parametros de injecdo determinados nos ensaios.

Com base em estudos realizados por Reginatto (2014), o qual utilizou técnicas de
bancada na aplicacdo de nZVI para remediacdo de solos residuais contaminados com
contaminantes organicos e inorganicos, buscou-se a utilizacdo de uma técnica inovadora aplicada
a remediacdo de solos, chamada injecdo sob pressdo. A técnica de injecdo sob pressao aplicada a
remediacao de solos contaminados tem como conceito basico a inje¢cdo de nZV1 no solo, onde o

contaminante se encontra numa determinada profundidade em que apenas a remediacéo
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superficial dessa area ndo sera suficiente. Para que ocorra o processo redutivo de Cr®
(contaminante) para Cr3*, sera aplicado o processo de injecdo de nZVI, otimizando a eficiéncia
dos parametros envolvidos, para que o contaminante atinja concentracdes toleraveis pela
legislacéo.

Nos ultimos anos, a aplicacdo 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 vém sendo realizados (LIU et al, 2010).

Assim, 0 uso das nano particulas de ferro zero valente, através do processo de injecdo sob
pressdo, surge como opcdo para remediacdo dessas areas contaminadas. Entretanto, o
desenvolvimento da técnica para fins de remediacdo de solos contaminados com Cr®* e a
otimizacdo dos parametros de injecdo se faz necessaria para evitar desperdicio de reagentes e
consumo energético. Além disso, a aplicacdo de uma técnica de remediacdo de solos rapida e
eficaz traz beneficios para sociedade, que podera usufruir o mais breve possivel daquele local.

Nesse sentido, foi realizada uma pesquisa bibliométrica relacionada ao tema do presente
estudo, onde foram encontradas um total de 58 publicac¢6es indexadas nas bases de dados Scopus
e Web of Science. Entretanto, quando se inseriu a palavra “inje¢do” ou o termo “injecdo sob
pressdo” a pesquisa relacionada a utilizacdo de nanoferro para remediacdo de solos
contaminados com cromo, nenhuma publicacdo foi encontrada em nenhuma das duas bases de
dados, indicando que a adaptacdo da técnica de injecdo sob pressao para fins de remediacéo de

solos é algo inovador.

1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo geral

Avaliar a eficiéncia do processo de redugdo do Cr®* para Cr** através da injecdo de nZVI

pelo sistema de injecdo sob pressdo em escala reduzida em um solo argiloso.
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1.3.2 Objetivos especificos

a)

b)

Avaliar a eficiéncia do nZVI, em ensaio de bancada, frente a contaminacao do solo
promovida com Cr®*;

Desenvolver o mecanismo de injecdo de nZVI, através da adaptacdo da técnica de
injecdo sob pressdo em escala reduzida;

Determinar a eficiéncia maxima dos parametros utilizados para injecdo de nZVI no
solo, tais como: presséo, velocidade de ascensao da haste e concentracdo do reagente
(nZVY);

Avaliar de forma quantitativa a reducio de Cr®* para Cr®*, no processo de injecio em
escala reduzida, utilizando nZVI como agente redutor;

Quantificar a reducdo de Cr®* para Cr®* no processo de injecio de com &gua, para

avaliar possivel lixiviacdo do contaminante.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 PESQUISA BIBLIOMETRICA

Quando se fala em remediagéo de solos contaminados no Brasil, remete-se a um assunto
relativamente recente e, por conseqiiéncia, grande parte desconhecida pela maioria. Com base
nisso, realizou-se um estudo bibliomeétrico temporal de natureza quantitativa-descritiva de todas
as publicacdes relacionadas a utilizacdo de nenoferro para remediacdo de solos contaminados
com cromo hexavalente, disponiveis nas bases de dados Scopus (Elsevier) e Web of Science
(Thompson Reuters).

A pesquisa apresentou uma distribuicdo temporal das publica¢fes, bem como os autores
gue mais contribuiram sobre o assunto até 0 momento. A bibliometria apresenta um panorama
geral dos estudos e publicactes atuais, permitindo avaliar as publicacdes existentes (e recentes)
para que possamos de fato contribuir efetivamente com a ciéncia.

A escolha das bases de dados ocorreu pela relevancia, a Scopus é o maior banco de dados
de resumos e citacdes de literatura, revistas cientificas, livros e trabalhos académicos revisados
por pares. Ja a Web of Science é um banco de dados de referéncias bibliograficas que contém
informacdes sobre a produgdo cientifica produzida desde 1945 (SCOPUS, 2015; WEB OF
SCIENCE, 2017).

A metodologia adotada para a pesquisa bibliométrica em questdo foi adaptada para cada

base de dados, afim de que se atingisse 0 objetivo referente a essa pesquisa.

2.1.1 Scopus (Elsevier)

O procedimento metodoldgico para a base de dados Scopus, consistiu na busca de
publicacBes que contenham em sua estrutura, ou seja, titulo, resumo ou palavras-chaves do
trabalho, as seguintes palavras ou termos: nanoferro, remediacéo de solos e cromo.

Entretanto, algumas caracteristicas devem ser observadas nesse sistema de busca, a
palavra nanoferro (nanoiron), por exemplo, pode ser escrita de diferentes formas, tais como:
nanoiron, nano iron, nano-iron ou como termo “nZVI” (nanoscale zero-valent iron). Nesse caso é
utilizado o operador booleano (or) para que pelo menos um dos termos apareca na aplicacéo da

busca. Ja para o termo ‘“remediacdo de solos” (soil remediation) e para a palavra cromo
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(chromium), utilizou-se o operador (and) que permite a esse termo (ou palavra) aparecer na
busca, em algum lugar do trabalho, juntamente com as demais palavras ou termos.

A Figura 1 apresenta o padrdo para essa busca na base de dados Scopus.

Nanoiron

or = Nano-iron

or == Nano iron

OF | nZVI

and - I
— ““So1] remediation”

and

— Chromium

Figura 1. Palavras, termos e operadores utilizados na busca das bases de dados Scopus.

Apbs a realizacdo da pesquisa, analisou-se os resultados e foi elaborada a construcéo dos
indicadores, onde se apresenta 0 numero de publicacdes por ano e autores que mais contribuiram

até o momento com publicacOes relacionadas a esse tema.

2.1.2 Web of Science (Thompson Reuters)

O procedimento metodoldgico de busca para a base de dados Web of Science, assemelha-
se com o sistema de busca da plataforma Scopus, assim, as palavras ou termos e 0s operadores
booleanos (or e and) utilizados na pesquisa foram idénticos. Contudo, a busca das palavras na
base de dados Web of Science ocorre em topicos, ou seja, em titulo, resumo, palavras-chave e

keywords plus, sendo esse ultimo o tnico diferencial do sistema de busca.

2.1.3 Distribuicio temporal da producio cientifica

Esta etapa da pesquisa bibliométrica apresentou um total de 85 publicac6es, sendo 44,7%
(38 publicacdes) encontrada na base de dados Scopus e 55,3% (47 publicacBes) na base de dados
Web of Science.

A distribuicdo temporal da producédo cientifica corresponde a 11 anos desde o primeiro

registro de publicacéo relacionado ao tema, que ocorreu em 2007.
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A Figura 2 apresenta a distribuicdo temporal da producgdo cientifica relacionado a
utilizacdo de nanoferro para remediacao de solos contaminados com cromo para a base de dados

Scopus e Web of Science.

Numero de publicagdes por ano
10

m WoS

B Scopus

22

2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018

Figura 2. Distribuicdo temporal da producdo cientifica relacionado a utilizacdo de
nanoferro para remediagdo de solos contaminados com cromo para a base de dados Scopus e
Web of Science.

Contudo, 27 publica¢bes encontradas estavam indexadas nas duas bases de dados, assim
podemos dizer que a busca bibliométrica referente a esse tema, apresentou um total de 58
publica¢es. Quando se inseriu a palavra “inje¢do” ou o termo “injecdo sob pressao” a pesquisa
relacionada a utilizacdo de nanoferro para remediacdo de solos contaminados com cromo,

nenhuma publicacdo foi encontrada em nenhuma das duas bases de dados.

2.2 AREAS CONTAMINADAS

De acordo com o Ministério do Meio Ambiente (2017), entende-se area contaminada
como sendo area, terreno, local, instalacdo, edificacdo ou benfeitoria que contenha quantidades
ou concentragbes de quaisquer substancias ou residuos em condi¢cBes que causem ou possam
causar danos a saude humana, ao meio ambiente ou a outro bem a proteger, que nela tenham sido
depositados, acumulados, armazenados, enterrados ou infiltrados de forma planejada, acidental

ou até mesmo natural. Nesse sentido, o processo de identificacdo de uma &rea contaminada
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envolve uma avaliacdo preliminar, investigacdo confirmatoria, investigacdo detalhada, avaliacdo
de risco e agdes para reabilitacdo da area, até as concentracfes das substancias detectadas
atingirem niveis aceitaveis para uso pretendido futuro. O uso determinara a eficiéncia de
remocdo das substancias da area, bem como as tecnologias de remediacéo, 0 tempo de operacao
e seu custo. Para definir concretamente as acfes de reabilitacdo, é de suma importancia ter-se
conhecido o cenério local, a extensdo da contaminagéo e se as vias de contaminagéo existem. As
opcdes para reuso da area devem considerar o tamanho da mesma, proximidade da populacéo
vizinha, necessidades e desejos da populacdo vizinha, vias de acesso, zoneamento do local ao
redor da &rea, contaminacdo da area e metas de remediacéo.

Segundo a CETESB (2017), no passado, a origem dessas areas se deve ao
desconhecimento e & falta de procedimentos seguros para 0 manejo de substancias perigosas, ao
desrespeito a esses procedimentos, ao armazenamento, manipulacdo e transporte inadequado de
matérias-primas e produtos, a ocorréncia de vazamentos e acidentes de produtos e substancias.

E freqiiente a ocorréncia de areas contaminadas por elementos quimicos toxicos,
decorrente da lixiviacdo de substancias contidas em residuos industriais que sdo dispostos
inadequadamente no solo. Assim, elementos quimicos tdxicos, como niquel (Ni), cobre (Cu),
zinco (Zn), cadmio (Cd), chumbo (Pb), mercurio (Hg) e cromo (Cr) sdo facilmente encontrados
nesses locais, pois estdo presentes em diversos tipos de residuos, como lampadas, pilhas,
baterias, restos de tintas, latas etc. (CAVALLET et al., 2013).

Segundo a USEPA (2017) o cromo esta entre os cinco contaminantes mais encontrados
em areas contaminadas atendidas pelo programa Superfound nos Estados Unidos, conforme

exemplificado na Figura 3.
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Contaminantes que afetam solo e agua -
Programa Superfound - EUA
Chumbo 1530
Arsénio 1174
Mercurio 1075
Tricloroetano 1061
Cromo 1058
Benzeno 1014
Tolueno 997
Tetracloroetano 917
Cadmio 868
Zinco 818
PCBs 779
Niquel 708
Manganés 692

Figura 3. Principais contaminantes encontrados nas areas contaminadas atendidas pelo
programa Superfound nos EUA.

No Brasil, o Banco de Dados Nacional sobre Areas Contaminadas (BDNAC), foi
instituido pela Resolugdo CONAMA n.° 420, com a finalidade de tornar publicas as informagdes
sobre as areas contaminadas no pais, a partir de dados disponibilizados pelos 6rgaos ambientais
estaduais. Entretanto, segundo o IPT (2016) e o IBAMA (2017), o BDNAC contém informagdes
de apenas trés estados: Minas Gerais, Sao Paulo e Rio de Janeiro (CANARIO, 2018).

Acredita-se ainda, que no Brasil, as &reas contaminadas estdo em processo de
contabilizacdo e registro, segundo a CETESB (Agéncia Ambiental do Estado de S&o Paulo), em
dezembro de 2017, o numero de sitios contaminados no pais totalizava 5.942 areas. Devido a
sua grande extensao territorial esses registros devem ser ainda mais expressivos.

Nesse sentido, o Ministério do Meio Ambiente (2017) tem o importante papel de elaborar
e implementar a Politica Nacional de Seguranca Quimica, com previsao de entrega até 2021. Isso
vai assegurar que substancias quimicas sejam produzidas e usadas de forma responsavel,

minimizando os efeitos adversos ao meio ambiente e a satde humana.

2.2.1 Contaminacio por metais pesados

Metais pesados sdo elementos quimicos que possuem peso especifico maior que 5 g/cm?

ou numero atdmico maior do que 20. Entretanto, em relacéo a terminologia empregada, hd uma
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controvérsia e uma critica ao termo “metais pesados”. O termo ¢ freqiientemente usado para se
referir a um conjunto muito heterogéneo de elementos, incluindo o grupo de metais, semi- metais
e ndo metais, que tém sido associados com a contaminacdo e potencial toxicidade, sendo mais
usual para identificar elementos definidos como poluentes do meio ambiente e alimentos (SAJN,
2013). Outros termos, como “elemento-traco” ou “metal-trago”, também sdo utilizados, porém
para a Quimica Analitica Quantitativa sdo inadequados, uma vez que o quantitativo “traco”
designa concentracdes nao detectaveis de qualquer elemento pela técnica instrumental utilizada
(SOARES, 2004).

Quanto a origem, os metais no solo podem ser classificados como: (1) litogénicos -
metais oriundos de fontes geoldgicas (material de origem); (2) pedogénicos - metais advindos de
fontes litogénicas, mas modificados devido aos processos de formacdo do solo; e, (3)
antropogénicos - metais depositados sobre e/ou dentro dos solos, como resultado de atividades
exercidas pelo homem. A contaminacdo do solo e das dguas por metais pesados pode alterar 0s
componentes funcionais dos ecossistemas, pelo aporte de materiais deletérios a salde humana e
animal (KABATA-PENDIAS A., 2011).

Os metais pesados, toxicos em determinadas concentragdes, sdo contaminantes
importantes. Estudos em ecossistemas tém indicado que areas muito proximas a complexos
urbanos, a zonas de mineracdo ou a sistemas rodoviarios principais, contém concentracdes
anormalmente altas destes elementos (NASCENTES, 2006).

Para entender as alteracBes ocorridas nos solos, que descaracterizam sua composicao
natural, devem ser levados em consideracdo alguns tipos de introducdo de substancias, estejam
elas no estado sélido, liquido ou gasoso, ndo naturais naquele meio, tais como residuos
provenientes de areas industriais e/ou urbanas, uso de agroquimicos de forma desequilibrada,
provocando a contaminag@o do solo com metais pesados e desastres naturais ndo provenientes de
atividades humanas, que podem provocar altera¢cdes quimicas no meio ambiente.

Residuos contendo metais pesados resultam, na maioria das vezes, de atividades
antropicas, podendo ser encontrados na forma solida, semi-sélida, liquida ou gasosa.
Dependendo das espécies quimicas podem apresentar risco efetivo ou potencial a saide humana,
além de gerar impacto ambiental e soOcio-econdmico. Desta forma, o manuseio,
acondicionamento, coleta, transporte e disposicao final exigem cuidados especiais (CHAVES,
2008).

Para Rodrigues et al., (2016), a fotossintese das plantas expostas a contaminacdo por

metais pesados é também comprometida, uma vez que esses elementos podem reduzir os niveis
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de clorofila e carotendides, pela inativacdo das enzimas responsaveis pela biossintese desses
pigmentos.

Metais pesados por ndo serem biodegradaveis podem se acumular nos tecidos vivos ao
longo da cadeia alimentar chegando ao ser humano principalmente por meio da alimentacdo.
Alguns metais pesados como o cromo, o cobre e 0 zinco, encontrados na natureza em solos, ar e
agua, além dos alimentos, sd@o considerados como sendo microelementos essenciais ao
metabolismo dos organismos vivos. Entretanto, o excesso ou caréncia desses elementos pode
levar a distarbios no organismo, e em casos extremos, até a morte. Estes microelementos (ou
micronutrientes) essenciais podem ser introduzidos nos tecidos vivos através da agua, alimentos,
respiracdo e até mesmo pela prépria pele (VIRGA, 2007).

Contudo, a ocorréncia natural de metais pesados em solos depende, principalmente, do
material de origem sobre o qual o solo se formou, dos processos de formacdo, da composicao e
proporcao dos componentes de sua fase sélida. A relacdo do solo com o material de origem é
bastante evidenciada quando o primeiro ¢ formado “in situ” sobre a rocha, tornando-se menos
expressiva nos solos originados sobre materiais previamente intemperizados. Solos com origem
em rochas basicas, 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, apud
FADIGAS et al., 2002).

Nesse sentido, Alloway (2010) afirma que, 0s metais pesados podem estar presentes em
solos principalmente nas seguintes formas: solUveis, trocaveis, adsorvidos especificamente
(quimiossorvidos), ligados a materiais organicos insollveis e precipitados. Quando na forma
solivel, os metais pesados podem apresentar-se como ions livres, complexos solGveis com
anions inorganicos ou ligantes organicos. Nesta forma os metais pesados sdo absorvidos pelas
plantas e/ou lixiviados no solo. Na forma trocavel, os metais estdo adsorvidos por forcas
eletrostaticas em sitios carregados negativamente presentes na matéria organica ou em minerais
(complexos de esfera externa). A capacidade de troca de cations (CTC) € um indicativo do
potencial do solo em apresentar metais na forma trocéavel; entretanto, devem ser considerados
fatores como seletividade do metal, pH, atividade i6nica da solugdo e concentragdo de outros
cations. Quando adsorvidos especificamente (quimiossorvidos), 0os metais estdo adsorvidos por
ligacdo covalente (complexos de esfera-interna) a sitios especificos de filossilicatos, oxidos e
matéria organica. Esse tipo de interagdo requer alta energia de ligacdo, sendo os metais liberados

de forma muito mais lenta do que as formas trocaveis. Metais ligados a materiais organicos
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insolUveis sdo metais complexados por materiais organicos resistentes a degradacdo microbiana.
Quando precipitados, os metais podem estar na forma de carbonatos, sulfatos, ou hidroxidos,

entre outros.

2.2.2 Cromo

O cromo foi descoberto na Russia em 1765 por P.S. Pallas, mas o elemento somente foi
isolado em 1797 pelo quimico francés Louis Nicholas Vauquelin, que preparou o metal a partir
do tratamento de crocoita (PbCrO4) com &cido cloridrico diluido. O 6xido crémico, residuo da
reacdo, quando aquecido em presenca de carvao (agente redutor) produziu o metal cromo
(ARFSTEN et al., 1998).

O elemento quimico cromo estd presente na tabela periddica no grupo dos metais de
transicdo VI-B, possui numero atdbmico 24 e massa atbmica 51,99. Segundo Marcolan (2009) sao
encontrados trés isotopos estaveis na natureza, *2Cr, %3Cr, e >*Cr, sendo o mais abundante o %Cr
(83,789%). Tem-se caracterizado 19 radiois6topos, sendo o mais estavel o *°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.

Em condicdo ambiente apresenta uma coloracdo metélica-cristalina e brilho
caracteristico, apresentando baixa maleabilidade e ductibilidade. Na natureza € comumente
encontrado na forma de cromita (FeCr.04), espinélio muito resistente, composto por oxido de
cromo e ferro, apresentado por uma coloragdo amarelada, sendo fonte de cromo, que por sua vez
é extraido da natureza através de processos térmicos e/ou eletroliticos.

Nos minerais o cromo é freqlientemente substituido por ferro, que possui o raio idnico de
0,067 nm, similar ao Cr®" (0,064 nm) e diferente do Cr®* (de 0,052 a 0,053 nm). O Cr** também
pode substituir o AI** e o Fe** em outros minerais como em Cr-turmalinas, granadas, micas e
cloritas. Este elemento também € responsavel pela coloracdo de minerais como esmeraldas e
rubis (MARCOLAN, 2009).

Entre as formas de contaminacdo ambiental, podemos relacionar as formas naturais, que
se ddo através de incéndios florestais e erupcbes vulcanicas. Por sua vez, as formas
antropogénicas, segundo Who (1998), relacionam tais fatores:

» Emissoes decorrentes da fabricacao de cimento;

* Soldagem de ligas metalicas;
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« Construgdo civil, decorrente dos residuos provenientes do cimento;

* Fundig¢des;

* Manufatura de aco e ligas;

* Minas;

» Lampadas;

e Lixos urbanos e industriais;

* Cinzas de carvao;

* Curtumes;

* Fertilizantes;

* Preservativos de madeira;

* incineracao de lixo.

Sendo o sétimo metal mais abundante na natureza, o cromo ndo possui odor e € muito
resitente a corrosdo. E um elemento de consideravel importancia ambiental e geoldgica e, no
ambiente, ocorre principalmente como Cr®* ou Cr®. As funcgGes bioquimicas e os efeitos do
cromo sdo dependentes de seu estado de oxidagdo, pois enquanto o Cr®* é toxico por ser um
agente carcinogénico, o Cr®* ¢é considerado um nutriente essencial para 0s humanos
(MANZOORI et al., 2007).

Segundo Filice et al. (2018), o cromo é um metal pesado Util que tem sido empregado em
inimeras aplicagBes industriais e domésticas. No entanto, existem varios riscos de salde
conhecidos associados aos seus usos. O Cr®* é um metal pesado toxico que ndo desempenha
nenhum papel biologico essencial em humanos. Tem sido associado com estresse oxidativo,
citotoxicidade e carcinogenicidade. A contaminacdo das &guas subterraneas ou do solo ocorre
devido ao manuseio inadequado de substancias que contenham esse metal em sua composicao e,
por consequéncia, leva a danos ambientais de longo prazo.

O cromo pode occorrer naturalmente nos solos e suas maiores concentragdes s@o
encontrados naqueles originarios de basalto e serpentinitos. Na maioria dos solos o teor total de
cromo esta situado entre 5 e 1000 mg/kg, sendo geralmente, menor do que 100 mg/kg. O teor
médio mundial é considerado 50 mg/kg. A adsorcdo de Cr3* aumenta com a adicéo de fosfatos,
com a elevacéo do pH e complexos de Cr3* caracterizam-se por sua baixa velocidade de troca de
ligantes, sendo considerados cineticamente inertes. O Cr® é muito instavel nos solos e
facilmente mobilizado, tanto em condicdes alcalinas como &cidas. Os anios de Cr®* competem
com os demais anions da solucéo do solo por locais de troca na superficie de dxidos ou outros
coldides de carga superficial positiva. O CrOs? e 0 HoPOs™ possuem comportamento similar
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quanto a adsor¢do. O HCrO4 e 0 HoPO4 também sdo adsorvidos de forma similar, porém sdo
retidos com menor intensidade. Os ions Crb" também podem ser adsorvidos em superficies de
oxidos de Fe3* e AI** por mecanismo de troca de ligantes (ALMODOVAR, 2000).

Sendo o solo um sistema heterogéneo e quimicamente complexo, grande nimero de
reacOes ocorrem simultaneamente, podendo ser concorrentes ou aditivas a reagdo de oxidacao de
Cr®*a Cr®. Sio exemplos de reagdes concorrentes com oxidacdo de Cr®": a dissolucéo redutiva
de 6xidos de manganés por oxidacdo de compostos organicos (poluentes fendlicos), a formacéo
de complexos estaveis com Cr* adicionado ao solo (indisponivel como doador de elétrons) e a
reducio do Cr®*, formado no solo por oxidacio de compostos organicos (promovendo a
dissolugéo redutiva de oxidos de manganés facilmente reduziveis) (TREBIEN, 1994).

A atividade do cromo nos solos ¢é objeto de varios estudos. Kabata—Pendias (2011) cita
gue a maioria do cromo contido no solo ocorre na forma trivalente, dentro da estrutura dos
minerais e Oxidos de Fe®*, e a conversdo de Cr** a Cr8 geralmente nfo é termodinamicamente
favoravel em condicBes ambientais, exceto sob condi¢es de oxidagdo tais como as fornecidas
por altos teores de didxidos de Mn no solo. Com relagdo ao comportamento do cromo no estado
de oxidacdo VI, este é um anion que apresenta maior solubilidade e mobilidade no solo e nos
sistemas aquaticos (ZHANG et al., 2010).

Devido a natureza anibnica, o Cr®* precipita com metais cétions, tais como: Bario (Ba*"),
Chumbo (Pb?*) e Prata (Ag*). O Crb também é complexo com mdltiplos locais em superficies
do solo, com sitios carregados positivamente, cujo nimero diminui com o aumento do pH do
solo. Como resultado, a adsorcdo de Cr® na superficie de oxidos de ferro, 6xidos de aluminio e
outros constituintes do solo, ocorre apenas em pH neutro ou acido. O Cr3* é menos toxico e
tende a ser adsorvido em argilas em pH abaixo de 4. Em pH acima de 5, a imobilidade do cromo
é atribuida a formacdo de Cr(OH)s sélido e pH entre 4 e 5, tende a precipitacdo e adsorcao
(USEPA, 1995).

O Cr® ¢ conhecido por ter 100 vezes mais toxicidade do que o Cr®, tanto para
exposi¢oes agudas quanto cronicas, devido, dentre outras caracteristicas, a sua facil reducdo. O
trato respiratorio é o principal 6rgdo alvo do Crb* ap6s a exposicdo por inalagdo em humanos. A
exposicdo cronica por inalagdo ao Cr®* resulta em efeitos no trato respiratdrio, com perfuragdes e
ulceracdes do septo, bronquite, funcdo pulmonar diminuida, pneumonia, prurido e dor nasais
(SAHA et al., 2011).

Marouani et al. (2017) investigou a consequencia da exposi¢cdo de tecido testicular de
ratos ao Crb*. Ratos machos receberam uma injegdo intraperitoneal de dicromato de potassio nas
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doses de 1 e 2 mg/kg. A producdo de um anion superoxido foi avaliada pela determinagdo da
reducdo das atividades de Citocromo C e iodonitrotetrazolio, peroxidacdo lipidica (LPO),
metalotioneinas (MTs) e catalase (CAT). A apoptose (morte celular) foi avaliada por
fragmentacdo de DNA detectada por eletroforese em gel de agarose. Os tecidos testiculares de
ratos expostos ao cromo hexavalente mostraram uma degradagdo pronunciada do DNA. Como
resultado, foi observado a apoptose no tecido testicular dos mesmos apds 15 dias de exposicéo.

A interagdo de Cr®* com o DNA pode resultar em danos estruturais e funcionais do
mesmo e em efeitos celulares. Os efeitos estruturais sobre o0 DNA incluem a quebra da fita,
adutos cromo-DNA e aberracdes cromossémicas. Os danos funcionais incluem sequestracdo de
DNA polimerase e RNA polimerase, mutagénese e alteracdo da expresséo génica. A formagéo de
adutos e a ligacdo entre DNA e proteinas podem interferir na replicacdo e transcricdo do DNA
ou ainda, promover ou inibir a expressdo de genes regulatorios celulares. A alteracdo da
regulacdo celular pode levar a carcinogénese. As alteracdes estruturais e funcionais podem inibir
o crescimento celular. O mecanismo de apoptose, induzido pelo cromo, ndo estd totalmente
explicado; sabe-se, entretanto, que ha a participacdo do estresse oxidativo, da ligacdo cruzada
DNA-DNA e da inibicdo da transcricdo (ATSDR, 2000).

Desse modo, a contaminagdo do solo com Cr®* ¢ um problema mundial e a remediac&o de
sitios contaminados tornou-se um desafio ambiental. Com base nisso, procuram-se técnicas
rentaveis, faceis de usar e favordveis ao ambiente para a remediagdo de locais contaminados
(SINGH et al., 2011).

2.3 MECANISMOS DE TRANSPORTE DE CONTAMINANTES

De acordo com Knop e Thomé (2008), a migracdo de contaminantes nos solos é regida
por diversos processos, dentre eles estdo fisicos que englogam os fendmenos de advecao, difusao
molecular, dispersdo mecanica, dispersdo hidrodindmica e os processos bio-fisicos-quimicos
aonde ocorrem diversas reac0es entre o constituintes do contaminante e o solo, tais como
adsorcao/dessor¢do, precipitacao/dissolucdo, atividades bioldgicas (processo bioquimico), oxi-
reducdo e formacgdo de complexos e quelagdo. Os mecanismos de migracdo de contaminantes
podem ser subdivididos entre dois mecanismos de transporte, nos chamados Bio-Fisico-
Quimicos, sendo eles os processos de Retardamento ou Aceleracdo e Degradacdo ou
Decaimento. Ainda hé aexisténcia da acdo de processos puramente fisicos como a Adveccao e a
Dispersdo Hidrodindmica, conforme apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1. Mecanismos de migracdo de contaminantes através de meios porosos.

Mecanismos Associados a Migraciao de Contaminantes pelo Subsolo

Processos Fisicos Processos Bio Fisico-Quimicos
Retardamento ou Decaimento ou
aceleracao Degradacao
Advecéo Adsorsédo/Dessor¢éo Oxi-reducéo
Dispersao Hidrodindmica Precipitagdo/Dissolucéo Hidrolise
Dispersdo Mecéanica Troca ionica Metabolizagédo
Difusdo Molecular Oxi-reducéo Volatilizagéo
Co-solvencia
Complexacéo
lonizacao
Sorcéo bioldgica
Filtracdo

Fonte: (Adaptado de KNOP; THOME, 2008).

Segundo Moncada (2004), as caracteristicas basicas do contaminante que influenciam no
transporte sdo a densidade, concentragdo, polaridade, solubilidade, co-solvéncia, volatilidade,
pressdo de vapor, pH, potencial i6bnico, DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio), DQO
(Demanda Quimica de Oxigénio), teor e finura de solidos em suspensdo e a toxidez. Quanto ao
meio poroso por onde ocorrerd o transporte, destacam-se o teor e tipo de matéria organica,
distribuicdo granulométrica, mineralogia, teor de finos, distribuicdo de vazios, capacidade de

troca catibnica e o grau de saturacéo, conforme apresentado na Tabela 2.



Tabela 2. Fatores da interacdo solugdo-contaminante/solo.
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Solu¢io Contaminante

Solo

Meio ambiente

*Tipo de poluente (substancia
dissolvida)

*Concentragao das substancias

presentes

*Densidade, viscosidade,
solubilidade (influéncia da
temperatura)

*Polaridade (relacionado a
constante dielétrica)

*DQO (demanda quimica de
0xigénio)

*Tipo de solo (origem,
formacdo etc)

*Mineralogia
*Granulometria

Estrutura do solo
*Capacidade de troca ionica
*Tipos de cations adsorvidos

*Tipo e teor de matéria
organica presente

*Condig¢des hidrogeoldgicas
(antes e depois a disposi¢édo)

*Temperatura (variagdo no
tempo e profundidade)

*Condigoes
aerdbias/anaerdbias

*Potencial de oxi/reducao

*DBO (demanda bioquimica
de oxigénio)

Fonte: (Adaptado de NOBRE, 1987)

De acordo com Vieira (1975), a porosidade e a permeabilidade sdo alguns dos fatores
indispensaveis para caracterizacdo de risco de uma é&rea contaminada, considerando a
importancia dos parametros para implantagdo de uma técnica de remediacdo. A porosidade do
solo € uma relagé@o entre os volumes de espacos vazios e seu volume total e a permeabilidade é
definida como a capacidade de um fluido, de certa densidade passar por dentre estes poros em
funcdo do tempo, ndo criando danos a estrutura. Apesar de parecidos, 0os dois pardmetros séo
independentes, podendo existir solos de alta porosidade e baixa permeabilidade e vice-versa.

Outra importante propriedade dos solos é a capacidade de troca de cations (CTC). ACTC
expressa a quantidade de cations que o solo pode reter na forma de complexos de esfera-externa,
representando indiretamente a quantidade de cargas negativas do solo. Os ions adsorvidos nas
superficies da fase sélida do solo, na forma de complexos de esfera-externa, por estarem ligados
as superficies por ligacOes eletrostaticas, podem ser trocados (substituidos) por outros ions da
solucdo do solo. Na troca de ions, ocorrem interacdes eletrostaticas entre os ions na vizinhanca
da particula carregada e os da camada difusa. Essas reacdes sdo geralmente rapidas, reversiveis,
estequiométricas e, em muitos casos, existe uma seletividade (preferéncia) de um ion sobre outro
na superficie carregada. Essa preferéncia pode ser explicada pela Lei de Coulomb, afirmando

que para elementos do mesmo grupo da tabela periddica com a mesma valéncia, 0s ions
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hidratados com menor raio de hidratacdo seréo preferidos. (COSTA, 1973). A CTC pode ser
expressa como “CTC total” quando considerar todos os cations permutaveis do solo (Ca?*+
Mg?"+ K™+ H™+ AI*"). No entanto, o0 H* s6 € retirado da superficie de adsorcdo por reacdo direta
com hidroxilas (OH") originando agua (H*+ OH —H0). Quando a CTC é expressa sem
considerar o fon H* (Ca**+ Mg?*+K*+AI**) a denominagio é “CTC efetiva” (RONQUIM, 2010).

Com relacdo aos metais pesados, Iwai (2012) afirma que, cada metal se comporta de
forma diferente no sistema solo/agua, sendo que os principais mecanismos influenciadores da
mobilidade sdo precipitacdo, solubilizacdo, absorcdo, troca iénica, complexacdo e diluicdo. Os
principais fatores ambientais que tém influencia sobre a mobilidade dos metais pesados sdo pH,
potencial redox, atividade microbioldgica e quimica do solo.

A capacidade redox pode ser vista como a quantidade maxima de oxigénio com a qual 0s
residuos podem agir, sendo a mobilidade dos metais pesados, fortemente influenciadas pelo pH,
condicdes redox e a presenca de substancias que podem formar complexos com metais
(BOZKURT et al., 2000).

Considerando especificamente o metal cromo, sua mobilidade no solo depende também
das caracteristicas de sorcdo do solo. Os fatores determinantes sdo os teores de argila, Fe>Os e
matéria organica. O escoamento superficial através do solo pode transportar ambas as cargas
soltvel e precipitada de cromo para as aguas superficiais. A lixiviabilidade do Cr®* no solo
aumenta conforme o pH do solo também aumenta. Por outro lado, pH mais baixo de chuvas
acidas podem aumentar a lixiviacio de compostos de Cr3* e Cr® solliveis em acido (USEPA,
1995).

2.3.1 Processos Fisicos

2.3.1.1 Transporte por adveccao

A adveccdo é o mecanismo primario responsavel pelo transporte de contaminante no
solo. Esse processo consiste no carregamento do soluto pela agua em movimento. O transporte
advectivo desloca, juntamente com a agua (fluido percolante) e com mesma velocidade, 0s
solutos presentes na mesma, ndo alterando a concentracdo do soluto na solucdo. Se esta
substancia for inerte, o transporte se da a velocidade média do solvente e na direcdo das linhas de
fluxo (DYMINSKI, 2006). Alguns fatores podem influenciar diretamente esse fenémeno, tais

como: Superficie especifica do solo, minerais presentes, fracdo argila e estado de confinamento
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da amostra, que estdo diretamente ligadas a condutividade hidraulica, coesdo e permeabilidade
intriseca. A velocidade de percolacdo do fluido, segundo a lei de Darcy, € definida segundo a

esquacao abaixo:

v=ki/n

Onde:
k = Condutividade hidraulica (LT™);
n = Porosidade efetiva do meio;

i = Gradiente hidraulico.

2.3.1.2 Difusdo Molecular

A difusdo molecular caracteriza-se por ser um processo microscopico, como o proprio
nome sugere em uma escala molecular, resultante da movimentacéo aleatéria das moléculas do
soluto no qual o contaminante migra de um ponto de maior concentracdo para um de menor
concentracdo. Ocorre independente da velocidade do fluido, por esta razdo, tende a ser o
fendmeno dominante com velocidades proximas a zero (CONCIANI, 2016).

Nos solos, e em geral nos meios porosos, a difusdo € menor que em uma solugéo livre.
Isso se deve a tortuosidade das trajetorias de fluxo e a retencdo de ions e moléculas nas

superficies das particulas. Sendo assim, deve-se usar um coeficiente de difuséo efetiva, D*:

D*=w x Do

Onde:
Do = Coeficiente de difusdo (cm?/s);
o = coeficiente de tortuosidade (BEAR, 1972).

A constante w, que varia tipicamente entre 0,5 a 0,01, leva em conta a presenca de
particulas sélidas do meio, englobando os fatores responsaveis pela diferenca entre a difusdo em
solucdo livre e no solo (REDDI et al., 2000).
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No caso do meio poroso ¢ imprescindivel a consideragdo da tortuosidade (1),
comprimento da trajetéria de fluxo, dessa forma tem-se o coeficiente de correcdo dado por

(FETTER, 1992):
t=D*/Do

Onde:
D* = coeficiente de difusdo molecular no meio poroso (efetivo);

T = fator de tortuosidade aparente.

A tortuosidade representa a razao entre o comprimento em linha reta na direcdo do fluxo
(L) e o comprimento real do fluxo (Le), conforme descrito na Figura 4. Esse fator varia entre 0,3
a 0,67, para a grande maioria dos solos. A tortuosidade do meio pode ser definida como as
ramificacdes dos canais entre os grdos de solo. Como o comprimento efetivo (Le) é sempre

maior do que a distancia (L), T € sempre um valor menor do que 1.

Comprimento
Particula de solo Efetivo (Le)

Comprimento (L)

ILe>L

Figura 4. Conceito de comprimento efetivo

O coeficiente de difusdo molecular (D*) pode ser determinado em laboratério, porém néo

ha no Brasil norma para este procedimento.
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2.3.1.3 Disperséo Mecéanica

Esse fendmeno causa um espalhamento do poluente devido as variacGes de velocidade do
fluido dentro do meio poroso. A dispersdo mecénica ou hidraulica de solutos é a mistura
mecéanica que ocorre durante a adveccao, devido as variagdes da velocidade média de percolacado
no meio poroso (FOLKES, 1987).

A dispers@o mecanica provoca um espalhamento das particulas de soluto em relacdo a
direcdo do fluxo médio e, conseqgiientemente, diluicdo do soluto, ja que a concentracdo diminui a
medida que sdo envolvidos volumes crescentes do dominio de fluxo (MELLO; BOSCOV, 1998).

De acordo com Conciani (2016), a heterogeneidade nas velocidades dos canais é causada
pelo atrito imposto ao fluido nas proximidades da particula, sendo que a velocidade é diminuida
quanto mais proxima da superficie devido ao atrito, sendo nula na superficie do grdo. Nesse
sentido, o coeficiente de dispersdo mecanica pode ser expresso em funcdo da velocidade do
fluido e do coeficiente de dispersividade, pois devido a mudancga na area dos canais vazios do
solo ocorre uma variagdo da velocidade do fluxo dentro dos poros, dessa maneira ocorre
dispersdo do contaminante.

Os fatores que influenciam a dispersdo longitudinal em escala microscépica sdo: a)
tamanho dos poros; b) atrito com os poros; ¢) comprimento da trajetdria, conforme apresentados
na Figura 5.

> 8
80 W s

Figura 5. Mecanismos fisicos de dispersdo mecanica em escala microscopica.

A
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2.3.1.4 Disperséao Hidrodinamica

Esse fendbmeno baseia-se no espalhamento do contaminante no meio poroso, fazendo com
que o poluente ocupe um volume maior do que ocorreria apenas na adveccdo. Combina-se
juntamente a Dispersdo Hidrodindmica a Dispersdo mecanica (na direcdo e perrpendicular ao
fluxo) e Difusdo Molecular (dispersdo do contaminante no meio devido ao gradiente de
concentracdo). Estes dois fendbmenos sdo concorrentes, ja que a dispersdo mecanica induz
gradientes de concentracéo, que, por sua vez, provocam a difusédo, mecanismo este que ocorre na
auséncia de fluxo (MELLO; BOSCQV, 1998).

A dispersdo hidrodinamica é um fenédmeno em que um soluto durante seu movimento em
sub-superficie se mistura com aguas ndo-contaminadas, causando a reducdo na concentracdo
original. A dispersdo pode ocorrer tanto na dire¢do do fluxo - dispersdo longitudinal - como em
direcBes perpendiculares a esta - dispersdo transversal. De modo geral, a primeira é mais
acentuada do que a segunda (FREEZE; CHERRY, 1979).

E importante ressaltar que para altas velocidades de transporte, o fendmeno predominante

é a dispersdo mecanica enquanto que para baixas velocidades de fluxo, a difusdo molecular.

2.3.2 Processos Bio-Fisisco-Quimicos

Os processos Bio-Fisico-Quimicos também devem ser considerados no transporte de
contaminantes. Tais processos sao complexos e de dificil separacdo por fendbmeno especifico
(fisico, quimico ou bioldgico). Entre as interacdes entre soluto e solo, as de maior relevancia séo
as que resultam na acumulacdo de soluto no solo, tendo em vista que fica retido na fase sélida

através de sua transferéncia pelo fluido percolante.
2.3.2.1 Efeitos de retardamento ou aceleracao
2.3.2.1.1 Adsorcéo / Dessorgao
Os processos de maior importancia para os fendmenos geotécnicos sdo os de adsor¢do
que pode ser tanto quimico ou fisico.

A adsorcdo é uma operacdo de transferéncia de massa do tipo sélido fluido na qual se
explora a habilidade de certos s6lidos em concentrar na sua superficie determinadas substancias
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existentes em solugdes liquidas ou gasosas, 0 que permite separa-las dos demais componentes
dessas solucbes (GOMIDE, 1987).

A adsorcdo pode ser divida em mecanismos fisicos (fisissor¢cdo) e quimicos
(quimissorgdo): O processo fisico se da através de interacdo intermolecular de van der Waals,
que é por sua vez relativamente fraca, ocorrendo em baixas temperaturas, invariavelmente
exotérmica (processo espontaneo segundo a termodinamica) e facilmente reversivel, diminuindo
também sua entropia, uma vez que as particulas adsorvidas tém menor mobilidade quando se
depositam nos sitios de adsorcao.

No processo quimico de adsorcdo, a adsor¢do quimica, quimissorcdo ou adsorcao ativa
ocorre quando ha uma interacdo quimica entre a molécula do meio e a do sélido. Neste caso, as
forgas de ligacdo sdo de natureza covalente ou até idnica. Ocorre uma ligacdo quimica entre a
molécula do meio e a do sélido, o que altera a estrutura eletrénica da molécula quimissorvida,
tornando-a extremamente reativa (FOGLER, 1999). Pode nesse mecanismo ocorrer 0 aumento
do grau de liberdade e valores positivos para entropia e entalpia. A Tabela 3 mostra a diferenca

entre a adsorcéo fisica e quimica.

Tabela 3. Diferenca entre adsorcdo fisica e adsor¢éo quimica.

Adsorcao Fisica Adsorcao Quimica

* Baixo calor de adsorcao * Calor de adsorc¢do na ordem de entalpias de
reacédo

* Nao especifica
 Altamente especifica

» Mono ou multicamadas
* Somente monocamadas

* As moléculas adsorvidas nao sofrem

dissociacao * Pode ocorrer dissociagdo das moléculas
* Ocorre a baixas temperaturas * Ocorre a altas temperaturas

* Nao precisa de ativacao, é rapida e * Precisa de ativaga@o e pode ser reversivel
reversivel

» Ha transferéncia de elétrons, levando a
* Nio ha transferéncia de elétrons, mas formacéo de ligacBes quimicas

pode ocorrer a polarizacdo do adsorvato
Fonte: (Adaptado de RUTHVEN, 1984).
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2.3.2.1.2 Sorcéo

Dependendo da energia de ligagdo do soluto com o solido, a sorcdo podera ser do tipo
sorcao quimica, quando é efetuada por meio de uma reagdo quimica com o solido, geralmente
por ligacdo covalente, ou fisica quando envolve forcas mais fracas de longo alcance, como
ligagbes de Van der Waals. Quando a sor¢do é de natureza fisica, a fraca energia uma vez
liberada podera ser absorvida por vibracGes da rede cristalina do sorvente e dissipada por
movimento térmico, neste caso, a entalpia do sistema sortivo poderd ser medida em
experimentos com variacdo de temperatura. Ja nos sistemas caracterizados por quimissorcdo, a
entalpia de sorcdo € muito maior e a elevacdo da temperatura ndo sera suficiente para romper as
ligagBes quimicas. Em geral, sdo processos espontaneos e exotérmicos (ELIZABETH, 2003).

A adsorcao fisica (fisissorcao) é relativamente nao especifica, haja vista ocorrer devido a
acao de pequenas forcas intermoleculares (por exemplo, interacdo de dispersao, interacdo dipolo-
dipolo) entre as moléculas, logo, a molécula do adsorvato ndo estd presa a superficie do
absorvente podendo se mover pelo material fixador, sendo, geralmente, reversivel (ATKINS,
1999).

De acordo com Conciani (2016), a sor¢cdo dos ions, na fase sélida mineral e organica,
ocorre devido a existéncia de cargas elétricas de superficie, positivas e negativas, que atraem
anions e cations, respectivamente. As cargas negativas permanentes sdo originadas na formacao
dos argilominerais, quando cations de maior valéncia substituem cations de menor valéncia na
estrutura do mineral causando um desbalanceamento de cargas que resulta no aparecimento de
cargas negativas.

Luchese et al. (2002), afirma que a eletronegatividade ¢ um fator importante para
determinar qual cation sera preferencialmente quimiosorvido. Quanto mais eletronegativo o
metal, mais forte sera a coordenacdo (carater covalente) com os atomos de oxigénio do grupo
funcional de superficie. Para os céations divalentes, a ordem de preferencia, baseada na

eletronegatividade, pode ser:
Sr2* <Mg?* <Zn?*< Pb?*< Co?*< Ni?*<Cu?
Por outro lado, com base na energia eletrostatica, a ligacdo mais forte pode ser formada

pelo metal com a maior razdo de carga/raio. Isso pode resultar numa diferente ordem de

preferencia para esses mesmos metais:
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Pbh2*<Sr?*<Cd?*<Zn**<Co?*<Cu?*<Mg?**<Ni?*

E pode também predizer que metais trivalente, como Cr¥* e Fe®*, devem ser
quimiossorvidos preferencialmente sobre todos os metais divalentes.

Segundo Sparks (1996), a matéria organica presente no solo, mesmo quando em pequena
quantidade, é capaz de contribuir com uma grande parcela da retencéo de cations.

Em solos que predominam argilominerais do tipo 1:1, h& alta afinidade com céations
metalicos, que contribuem para a formacdo de complexos de esfera-interna. Este fenbmeno é
conhecido por complexacdo de metais pela matéria organica. Isto pode ocorrer mesmo em solos

ricos em matéria organica, onde predominam as cargas elétricas negativas (CONCIANI, 2016).

2.4 LEGISLACAO

No Brasil, a portaria N° 2.914/2011 do Ministério da Saude, em substituicdo a portaria N°
518/2004, estabelece concentracdo maxima permitida, em agua potavel, de 0,05 mg/L de cromo,
ndo estando, por sua vez, especificado em qual estado de oxidacdo 0 mesmo se encontra.

Com relagdo ao meio ambiente, o Brasil possui resolu¢cdes como a do CONAMA N° 420,
de 28 de dezembro de 2009, que dispbe sobre critérios e valores orientadores de qualidade do
solo quanto a presenca de substancias quimicas e estabelece diretrizes para 0 gerenciamento
ambiental de areas contaminadas por essas substancias em decorréncia de atividades antropicas,
a ABNT NBR 10.004, que especifica a periculosidade de residuos, como: Perigosos (Classe 1 -
contaminantes e toxicos), nao inertes (Classe 2A — possivelmente contaminantes) e inertes
(Classe 2B — ndo contaminantes), a CETESB, que publicou em 2001 a primeira lista de valores
orientadores para Solos e Aguas Subterraneas para o Estado de S&o Paulo, contemplando 37
substancias e o Relatério de Estabelecimento de Valores Orientadores para Solos e Aguas
Subterraneas no Estado de Sao Paulo. Em dezembro de 2005 publicou a revisdo e ampliacdo dos
valores orientadores para 84 substancias (DD n° 195-2005-E, de 23.11.2005), em que foram
definidos trés valores orientadores para solo e &gua subterranea: Valor de Referéncia de
Qualidade (VRQ), Valor de Prevencdo (VP) e Valor de Intervencdo (VI) e no Rio Grande do
Sul, a Portaria FEPAM N° 85 de 05/09/2014, que dispde sobre o estabelecimento de Valores de
Referéncia de Qualidade (VRQ) dos solos para 09 (nove) elementos quimicos naturalmente
presentes nas diferentes provincias geomorfoldgicas/geoldgicas do Estado, considerando o
estabelecido no artigo 8° da Resolugdo CONAMA n° 420/2009 que atribuiu aos Orgaos
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ambientais competentes dos Estados e do Distrito Federal, estabelecer os Valores de Referéncia

de Qualidade - VRQs do solo para substancias quimicas naturalmente presentes.

2.4.1 Valores orientadores

Os Valores Orientadores para solo e agua subterranea séo concentracfes de substancias
quimicas derivadas por meio de critérios numéricos e dados existentes na literatura cientifica
internacional, para subsidiar acdes de prevencdo e controle da poluicdo, visando a protecdo da
qualidade dos solos e das &guas subterrdneas e o gerenciamento de areas contaminadas
(CETESB, 2018). A Tabela 4 nos mostra os valores orientadores de substancias quimicas

inorganicas para solo e agua subterrénea no estado de Sao Paulo.

Tabela 4. Valores orientadores de substancias quimicas inorganicas para solo e &gua
subterranea do estado de Sdo Paulo.

Solo (mg kg™! peso seco)
Valor de. Valor de Agu?
Referéncia ~ . ~ subterranea
Substincia de Prevencao Valor de intervenciao (VI) (ug L)
Qualidade
VRQ VP Agricola | Residencial | Industrial VI
Antimonio <05 2 5 10 25 5
Arsénio 3,5 15 35 55 150 10
Bario 75 120 500 1300 7300 700
Boro - - - - - 2400
Cadmio <05 1,3 3,6 14 160 )
Chumbo 17 72 150 240 4400 10
Cobalto 13 25 35 65 90 70
Cobre 35 60 760 2100 10000 2000
Cromo total 40 75 150 300 400 50
Cromo VI - - 0,4 3,2 10 -
Mercurio 0,05 0,5 1,2 0,9 7 1
Molibdénio <4 5 12 29 180 30
Niquel 13 30 190 480 3800 70
Nitrato (N) - - - - - 10000
Prata 0,25 2 25 50 100 50
Selénio 0,25 1,2 24 81 640 10
Zinco 60 86 1900 7000 10000 1800

Fonte: (adaptado de CETESB, 2018).
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Os valores orientadores de Antimoénio, Arsénio, Cobalto, Cromo total e Prata, s&o
mantidos da Resolucdo CONAMA 420/2009. Os valores de prevencdo de Cobre e Niquel séo
mantidos da Resolu¢do CONAMA 420/2009.

A Fepam (2014) por sua vez, estabelece Valores de Referéncia de Qualidade do solo para
nove elementos quimicos naturalmente  presentes nas  diferentes  provincias
geomorfologicas/geologicas do Estado do Rio Grande do Sul, de acordo com o Art. 8° da
Resolucdo CONAMA 420/2009. As determinacdes de teores naturais de metais pesados tém por
base um banco de dados, constituida por um grupo de 254 amostras de solos coletadas em areas
sob campo nativo ou mata, sem indicios de prévias atividades antropicas. Este grupo contempla
amostras de solos de cinco diferentes materiais de origem/provincias geoldgicas do RS formados
sobre: 1) basalto; 2) granito, xisto e andesito; 3) siltito e argilito; 4) arenitos; e, 5) sedimentos. Os
elementos analisados sdo zinco (Zn), cobre (Cu), cromo (Cr), niquel (Ni), chumbo (Pb), cadmio
(Cd), cobalto (Co), vanadio (V) e mercurio (Hg).

Como parte do trabalho de doutorado da aluna Daiana Althaus, do PPG Ciéncia do Solo,
estdo sendo desenvolvidos estudos de avaliagdo da distribuicdo dos teores dos metais acima
mencionados nos solos do RS. Estes estudos incluem a analise estatistica para o estabelecimento
de valores de referéncia para os percentis 75 e 90 (FEPAM, 2018). De acordo com a Resolucao
CONAMA n° 420/2009, o VRQ de cada substancia podera ser estabelecido com base no
percentil 75 ou percentil 90 do universo amostral, sendo retiradas previamente as anomalias. O
referido VRQ sera determinado utilizando tratamento estatistico aplicavel e em conformidade
com a concepcdo do plano de amostragem e com 0 conjunto amostral obtido. As anomalias
deverdo ser avaliadas em estudos especificos estatisticamente. Os valores obtidos, para cinco
grupos de solos de diferentes materiais geoldgicos sdo apresentados na Tabela 5 (percentil 75) e
Tabela 6 (percentil 90).
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Tabela 5. Valores de Referéncia de Qualidade, no percentil 75, por grupo de solos, dos

teores naturais de metais pesados em solos do Estado do Rio Grande do Sul.

Grupo de solos

Metal 1 2 3 4 5
Zn 102 27 29 19 29
Cu 165 7 9 7 19
Cr 64 19 20 16 25
Ni 37 6 8 4 7
Ph 30 15 17 13 22
cd 0,48 0,32 032 0,32 0,27
Co 49 6 6 4 14
Y, 473 39 39 45 113
Hg 54 15 40 15 71

Fonte: (adaptado de FEPAM, 2018).

Tabela 6. Valores de Referéncia de Qualidade, no percentil 90, por grupo de solos, dos

teores naturais de metais pesados em solos do Estado do Rio Grande do Sul.

Grupo de solos

Metal 1 2 3 4 5
Zn 120 31 31 29 33
Cu 203 9 13 11 37
Cr 94 40 25 21 27
Ni 47 12 10 7 11
Pb 36 18 19 16 27
cd 0,59 0,40 0,38 0,42 0,36
Co 75 13 8 7 29
Vv 567 48 56 76 177
Hg 73 34 43 15 105

Fonte: (adaptado de FEPAM, 2018).

Este documento visa contribuir para a elaboracdo de resolucdo normativa especifica para

este estado por parte da Fundacdo Estadual de Protecdo Ambiental (FEPAM), em cumprimento

ao disposto na Resolugédo n° 420/2009, do CONAMA (FEPAM, 2018).

A lista de valores orientadores de substancias quimicas inorganicas para solos e aguas

subterraneas segundo a Resolucdo CONAMA n° 420/2009 estdo descritas conforme a Tabela 7.
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Tabela 7. Valores orientadores de substancias quimicas inorganicas para solos e &guas
subterraneas segundo Resolucdo CONAMA n° 420/20009.

Solo (mg kg™! peso seco)
Val"f d? Valor de Agui‘
Referéncia . . - subterranea
Substancia de Prevencio Valor de intervencio (VI) (ug L)
Qualidade
VRQ VP Agricola | Residencial | Industrial VI
Aluminio E - - - - 3500
Antimonio E 2 5 10 25 5
Arsénio E 15 35 55 150 10
Bario E 150 300 500 750 700
Boro E - - - - 500
Céadmio E 1,3 3 8 20 5
Chumbo E 72 180 300 900 10
Cobalto E 25 35 65 90 70
Cobre E 60 200 400 600 2000
Cromo E 75 150 300 400 50
Ferro E - - - - 2450
Manganés E - - - - 400
Mercurio E 0,5 12 36 70 1
Molibdénio E 30 50 100 120 70
Niquel E 30 70 100 130 20
Nitrato (N) E - - - - 10000
Prata E 2 25 50 100 50
Selénio E 5 - - - 10
Vanadio E - - - 1000 -
Zinco E 300 450 1000 2000 1050

Fonte: (adaptado de MMA, 2018).

Observa-se que segundo a Resolugdo CONAMA n° 420/2009, ndo consta na lista 0 metal
cromo no estado hexavalente, fazendo referencia apenas ao metal cromo, podendo por sua vez
estar no estado trivalente e/ou hexavalente, ou seja, cromo total. De acordo com a lista de valores
orientadores para solos e A&guas subterraneas publicados pela CETESB, encontramos
determinadas as concentracdes limites de cromo hexavalente em solos para areas agricolas,
urbanas e industriais, sendo adotada para a pesquisa a concentracao limite para areas industriais
de 10 mg de Cr®* por quilo de solo.

2.5 USO DA NANOTECNOLOGIA PARA REMEDIACAO DE SOLOS CONTAMINADOS

Apos 1959, quando o fisico americano Richard Feynman propds que o homem poderia

manipular os atomos, desde que as leis da natureza ndo sejam infringidas, surgiu entdo um novo
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campo da ciéncia e com ele grandes avancos (CADIOLI; SALLA, 2006). Trata-se da
nanotecnologia, um termo usado nos ultimos anos para descrever um conjunto de tecnologias
que lidam com objetos com tamanhos de 1-100 nm em pelo menos uma de suas dimensdes (um
nandmetro é um bilionésimo do metro) (FERREIRA; RANGEL, 2009). Do ponto de vista
ambiental o uso de nanoparticulas nos ultimos anos, 0 uso de materiais em escala nanométrica de
ferro valéncia zero, nanotubos de carbono e nanofibras, foram aplicados para a remediacéo de
uma variedade de contaminantes, incluindo compostos clorados, hidrocarbonetos, compostos
organicos e metais pesados no solo (JANG et al., 2014; PATIL et al., 2016).

Os problemas dos solos contaminados tém suscitado grande preocupacdo entre as
agéncias ambientais devido a existéncia de um grande nimero de locais poluidos, principalmente
em areas urbanas e industrializadas (HU et al., 2006).

A conscientizacdo da sociedade e a rigidez atual das leis ambientais estdo causando
interesse, por parte dos pesquisadores, para o desenvolvimento de novas tecnologias para
remediacao de solos contaminados e, dentre as técnicas utilzadas para remediacéo desses solos, a
nanotecnologia tem vantagem promissora, uma vez que, segundo Ghezzi (2014) as
nanoparticulas apresentam maior capacidade de transportes de contaminantes que estruturas em
escala maior de mesma composicdo devido a maior reatividade superficial e ao menor tamanho.
No entanto, a sua natureza heterogénea revela consideragdes importantes para enfrentar 0s
desafios de prevencdo da poluigédo e remediacao.

Com base nas reacdes quimicas envolvidas, as tecnologias de remediacdo que utilizam
nanoparticulas podem ser divididas em dois grupos: (a) tecnologias redutoras que usam
nanoparticulas como um doador de elétrons para transformar ou converter o contaminante em
um material menos toxico e 0 ambiente menos mavel, e (b) tecnologias de estabilizacdo e sor¢édo
que utilizam as nanoparticulas como agente de sorbente, precipitante e precipitante do
contaminante (CUNDY et al., 2008).

O uso de nanoparticulas de ferro zerovalente na remediacdo de solos contaminados esta
em constante ascencdo na area ambiental, 0 nZV1 é um excelente doador de elétrons e tem uma
elevada capacidade para reduzir uma variedade de substancias toxicas, entretanto a sua tendéncia
para oxidacdo répida e agregacdo, reduz a sua reatividade. A maioria dos estudos realizados
envolvendo nZV1 sdo feitos em escala de bancada, entretanto alguns estudos relatam o uso dessa
tecnologia em escala de campo (KARN et al., 2011; MUELLER et al., 2012).

A primeira aplicacdo ambiental deste tipo de processo foi documentada em 1972.
Contudo, o volume de trabalho sobre a remediacdo de compostos poluentes via degradacéo
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redutiva com metais elementares sé tornou-se expressivo na decada de 90. Varios metais (tais
como Cr, Zn, Sn, Pt, etc.) podem ser utilizados neste tipo de degradacdo, mas o emprego de ferro
tem merecido grande destaque (PEREIRA; FREIRE, 2005).

Alguns parametros podem afetar as reagdes de degradacéo de poluentes inorgénicos pelas
nanoparticulas metalicas, tais como: concentracdo da suspensdo das nanoparticulas metélicas,
concentracdo inicial do composto inorganico, temperatura e pH.

A dose de nanoparticulas, ou seja, a quantidade de nanoparticulas dispersas em um dado
volume de solucdo é um parametro freqlientemente avaliado nos estudos cinéticos de degradacao
(MARCELO, 2017). A grande area de superficie especifica e a elevada densidade de superficie
reativa sdo algumas das vantagens das nanoparticulas metalicas nos processos de degradacéao
(LIU et al., 2015).

Segundo Vieira (2014), quando se observa as concentracGes dos contaminantes e outros
constituintes do solo a ser tratado surgem diferentes modos de influéncia na reatividade das
nZVI, isso devido a complexidade da interacdo entre as nanoparticulas e os constituintes do local
a ser tratado. Um grande numero de estudos examinaram os efeitos destes contaminantes em
varias concentracdes nas taxas de reacdo com nZVI, o que resultou na determinacdo de que
quanto maior a concentracao inicial de contaminante, maiores sdo os valores de meia- vida das
nZVI1. Porém, maiores estudos devem ser realizados ja que os contaminantes como metais,
compostos organicos e inorganicos reagem de forma diferenciada com as nanoparticulas de ferro

zero-valente.

2.6 NANOPARTICULA DE FERRO DE VALENCIA ZERO (nzVI)

O ferro zero valente pode ser obtido a partir de varios métodos. Inicialmente foram
utilizados métodos fisicos, tais como moagem, abrasdo, bem como a litografia. Atualmente, as
formas mais populares sdo atraves de nucleacdo de solu¢cdes homogéneas ou gas, separacdo de
fases ou recozimento a temperaturas elevadas (SHAN et al., 2009).

Para além dos métodos fisicos mencionados acima, foram desenvolvidos métodos
quimicos para a sintese de nZVI. O nZVI pode ser obtido utilizando boro-hidreto de sodio
(NaBH4) como agente redutor, de acordo com a seguinte reaccdo (WANG; ZHANG, 1997):

Fe(H20)6" + 3BH4™ + 3H20 > Fe® | + 3B(OH); + 10.5H; (1)
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Outro método de obtencdo de nZVI, que traz efeitos interessantes, é a reducgdo térmica de
compostos de ferro. Neste método, nanoparticulas de oxido de ferro ou Fe?* hidratado sdo
utilizadas na forma de sais (HOCH et al., 2008) e sdo reduzidas a nZVI a temperaturas elevadas
com o0 uso de energia térmica na presenca de agentes redutores gasosos. Os agentes redutores
aplicados séo gases como Hz, CO2 ou CO produzidos no decurso da decomposicéo térmica de
materiais a base de carbono (negro de fumo, biochar, nanoparticulas de carbono). O Fe® é
formado como resultado de uma reacdo endotérmica de alta temperatura (> 500 ° C) em que
apenas 0s produtos gasosos estdo presentes, ambos sdo métodos de producdo baratos e
facilmente disponiveis, como os materiais de carbono, negro de carbono e o biochar. Além disso,
0 material poderia ser obtido da industria de combustiveis fosseis(CRANE; SCOTT, 2012). Tais

reacOes podem prosseguir de acordo com as seguintes Equacdes. (2) e (3) (HOCH et al., 2008).

Fe(CoHs02), + C = Fe® + 2CH2CO + CO + H,0 )

FesOu + 2C = 3Fe? + 2CO, 3)

As ondas ultra-sénicas também podem ser utilizadas para a produgdo de nzZVI. A
aplicacdo de ultra-som para a reducdo do tamanho de particula foi proposto pela primeira vez por
Tao et al. (1999). Em seu estudo, demonstrou-se que a aplicagéo de ultrassom leva a gréos de
ferro de tamanho médio de 10 nm, pequenos, uniformes e de eixo igual. Como no caso de
reducdo quimica, a aplicacdo de ultra-som faz uso de borohidreto de sddio (JAMEI et al., 2013),

de acordo com a reacao:

4Fe*2 + BHa™ + 3H20 > 3Fe® + H3BOs + 7TH* 4)

Devido a varias limitagcbes dos métodos convencionais, o foco da pesquisa mudou
recentemente para o desenvolvimento de protocolos de sintese ecoldgicos e limpos. As
nanoparticulas também podem ser biossintéticas (sintese verde), com base no uso de extratos
vegetais que sdo responsaveis pela reducdo de compostos metéalicos em nanoparticulas
adequadas. A sintese verde ndo € apenas ambientalmente amigavel, mas também de baixo custo.
Como ndo héa necessidade de usar altas temperaturas, pressdo ou entradas de energia adicionais, é
facil de implementar em larga escala (MACHADO et al., 2013). A sintese verde para produzir
nZV|1 foi aplicada pela primeira vez por VeruTEK e USEPA. O método incluiu a preparacéo de
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uma solucdo polifendlica por aquecimento de extractos de plantas (café, cha verde, ché preto,
limdo, balsamo, sorgo, farelo, uva, etc.) em agua até uma temperatura préxima do ponto de
ebulicdo. O extrato preparado deste modo € separado do residuo vegetal e depois misturado com
uma solucgdo de Fe2*. Os ifons de ferro na presenca de polifendis foram reduzidos a nZVI (HOAG
et al., 2009).

Apesar das inimeras vantagens de usar este método, a sintese verde ainda ndo é
comumente aceita. Isso resulta de um conhecimento insuficiente da reatividade, propriedades
fisico-quimicas e aglomeracdo das nanoparticulas produzidas. As informacdes disponiveis na
literatura indicam que, dependendo do tipo de extrato vegetal utilizado para a producgédo de nZ VI,
obtemos nanoparticulas com varios tamanhos e valores de &rea especifica. A sintese verde
também pode ser limitada pela reducdo incompleta de ferro a nZVI por extratos de plantas,
resultando na formacdo de outras formas de ferro, 6xidos de ferro de hidroxidos, no decurso do
processo (HUANG et al., 2014).

2.7 INJECAO SOB PRESSAO

A técnica de injecdo sob pressdo é uma das técnicas de tratamento de solos mais
utilizadas no mundo inteiro. A técnica consiste no jateamento de calda de cimento, juntamente
com ar e/ou &gua em uma pressao que pode atingir 550 vezes a pressdo atmosférica. Esse
processo acaba por remover e misturar o solo, produzindo um cilindro de cimento consolidado.

A utilizacdo de injecdo de calda de cimento comecou no Japdo, no inicio de anos 70 do
século XX com o aparecimento do processo CCP (Chemical Churning Pile), desenvolvida pelo
Japonés Nakanishi. O processo consiste em utilizar substancias quimicas e cimento injetados a
alta pressdo (sistema simples). Mais tarde, Teruo Yahiro desenvolveu um sistema de trés jatos,
com o objetivo de cortar o solo e envolvé-lo com calda de cimento. O sistema apresenta trés
jatos, uma vez que existem trés fluidos diferentes no processo de injecdo sob pressdo: agua, ar e
calda de cimento. Em seguida outras variacdes da técnica de injecdo sob pressdo surgiram
rapidamente, uma evolucdo bastante importante da técnica foi realizada por um grupo de
Japoneses “Kajima”, designada por “Jumbo Special Grout”, que consistia na possibilidade de
controlar o material a distancia por um processador de Jet. Ap6s o desenvolvimento da técnica
de injecdo sob pressao no Japdo, houve uma expansdo da técnica a outros Paises como, Italia e

no Reino Unido em 1974. Em 1980 surgiu no Brasil, Estados Unidos da América, Argentina,
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Uruguai, Venezuela e em meados dos anos 80, a técnica comegou a ser utilizada em diversos
paises da Europa, tais como Alemanha e Franca, entre outros (RIBEIRO, 2010).

De acordo com Pinto et al. (2010), a utilizacdo dessa técnica tem sido de grande
importancia nas construgdes de Engenharia Civil em meio urbano. A realizacdo de fundacGes
indiretas, execucdo de contengdes através de cortinas de colunas pela aplicacdo da técnica de
injecdo sob pressao, reforgco e recalques de fundacGes, sdo alguns exemplos onde a utilizagédo
desta técnica de tratamento de solo tem sido frequente.

A técnica de injecdo sob pressdo apresenta uma grande versatilidade no melhoramento
dos solos, uma vez que pode ser aplicada num elevado tipo de solos. Pode ser utilizada desde em
solos incoerentes, tais como areias, seixos e cascalho assim como em solos coesivos como é 0
caso da argila e das siltes (RIBEIRO, 2010).

O sistema de injecdo sob pressdao pode ser classificado em monofluido, bifluido ou
trifluido, conforme o numero de fluidos jateados de forma simultanea no solo, conforme

exemplificado na Figura 6.

A) B) C)
Ar Ar

Calda Calda Agua
Ar Ar

Calda

Figura 6. Sistemas de injecdo sob presséo: a) Monofuido, b) Bifluido e c) Trifluido.

De acordo com Carletto (2009), os sistemas de injecdo sob pressao se diferenciam pelo
potencial de cada um deles em desagregar o terreno, o qual aumenta quando se utiliza o sistema
bifluido ao invés do monofluido ou o trifluido ao inves do bifluido. De fato, com o sistema
trifluido sdo obtidos os maximos diametros de colunas possiveis com a tecnologia. A técnica
aplica-se, em principio, a qualquer tipo de solo, sem restri¢des granulométricas, geoldgicas ou de
presenca de agua. As colunas podem ser executadas a partir da superficie do terreno, na direcdo
vertical ou inclinada, ou ainda, a partir da frente de escavacdo de tlneis para a formacdo de

escudos suborizontais de pré-revestimento.
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No sistema de injecdo sob pressdo, para fins de remediacéo de solo contaminado, devem
ser previamente definidos parametros para otimizacdo da técnica, tais como: velocidade de
subida da haste, pressdo da injecdo, concentragdo da suspensao injetada, diametro da haste e

numero de microfuros presente na mesma.
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3. CONCLUSOES

Na presente dissertacdo apresentou-se a técnica de injecdo sob pressdo de suspensao de
nZV1 para remediacdo de solo argiloso contaminado com cromo hexavalente, sendo essa técnica
o elemento fundamental na realizacdo da dissertagdo. Na sequiéncia sdo apresentadas as
conclusdes acerca do trabalho desenvolvido para aplicacdo da técnica.

* A suspensdo de nZVI1 promoveu, em ensaios de bancada, uma reducgédo de concentracéo
inicial do contaminante (100 mg/kg) de aproximadamente 97% utilizando a concentracdo 100
g/kg de nZVI1 e reducdo de 100% do contaminante para a concentracdo de 150 g/kg ao final do
experimento.

« A montagem do equipamento para aplicacdo da técnica de injecdo sob pressdo se
mostrou eficiente, destacando que a dispersdo da suspensdo de nZVI ocorreu de forma
homogénea nos raios e profundidades em todos 0s corpos de prova.

« Os valores 6timos obtidos de pressdo, concentracdo da suspensdo de nZVI injetada e
velocidade de subida da haste no processo de inje¢cdo em escala reduzida sdo de 600 kPa, 12,5
g/kg e 12,5 cm/min respectivamente, para uma concentracdo de 100 mg/kg de contaminante.

* pH e umidade do solo sdo parametros de importante monitoramento para a eficiéncia do
processo de remediacdo do solo contaminado com Cr®*, uma vez que determinam a mobilidade
de contaminante e agente redutor no meio reacional.

« O processo de nanoremediacdo utilizando a técnica de injecdo sob presséo de nZVI,
alcancou a eficiéncia de reducdo de Crb* para Cr3* em niveis aceitaveis pela legislagdo em areas
industriais estabelecidos pela CETESB, alcancando uma reducdo global de 91,4% da
concentracéo inicial do contaminante, sendo que a atenuagdo natural reduziu apenas 6,5% do
contaminante ao final do experimento.

« O processo de inje¢io de agua em solo contaminado com Cr®" no alterou a
concentracdo inicial do contaminante do corpo de prova, provando que ndo houve lixiviacdo do

mesmo.
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4. RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

* Automatizar o equipamento de injecdo para aumentar a eficiéncia do processo em
escala reduzida;

» Utilizar sistema bi e trifluido no processo de injecdo para remediag¢ao do solo;

« Sintetizar novos agentes redutores para remediacdo de solos contaminados com cromo
hexavalente;

« Utilizar a técnica de injecdo sob pressdo para remediacdo de solos contaminados com
outros metais contaminantes;

* Realizar ensaios de remediacdo de solos em escala de campo utilizando o sistema de

injecéo sob presséo.
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