e '

UNIVERSIDADE DE PASSO FUNDO

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO
EM ENGENHARIA CIVIL E AMBIENTAL

Area de concentracdo: Infraestrutura e Meio Ambiente

Tese de Doutorado

NANORREMEDIACAO EM DIFERENTES SOLOS
CONTAMINADOS COM PENTACLOROFENOL (PCP)

Sidiane Manfron

Passo Fundo
2020

12

UPF




Sidiane Manfron

Nanorremediaciao em diferentes solos contaminados com
Pentaclorofenol (PCP)

Tese apresentada ao Programa de Pos-Graduagdo
em Engenharia Civil e Ambiental, da Faculdade de
Engenharia e Arquitetura da Universidade de
Passo Fundo, como requisito para obtencao do
titulo de Doutor em Engenharia.

Passo Fundo
2020



CIP — Catalogagao na Publicacao

M276n Manfron, Sidiane
Nanorremedia¢do em diferentes solos contaminados com
Pentaclorofenol (PCP) / Sidiane Manfron. — 2020.
135 f. : 1l. color. ; 30 cm.

Orientador: Prof. Antonio Thomé.
Coorientador: Prof. Cleomar Reginatto.

Tese (Doutor em Engenharia) — Universidade de Passo
Fundo, 2020.

1. Pentaclorofenol. 2. Solos - Analise. 3. Solos -
Descontaminacdo. I. Thomé, Antonio, orientador.

II. Reginatto, Cleomar, coorientador. III. Titulo.

CDU: 631.45

Catalogacao: Bibliotecario Luis Diego Dias de S. da Silva — CRB 10/2241



Sidiane Manfron

Nanorremediaciao em diferentes solos contaminados com
Pentaclorofenol (PCP)

Passo Fundo, 09 de outubro de 2020.

Prof. Antonio Thomé
Dr. pelo PPGEC/UFRGS
Orientador

Prof. Cleomar Reginatto
Dr. pelo PPGEC/UFRGS
Coorientador

BANCA EXAMINADORA

Profa. Karla Salvagni Heineck
Dra. pelo PPGEC/UFRGS

Prof. Luis Fernando Martins Ribeiro
Dr. pela Universidade de Brasilia

Prof. Mércio Felipe Floss
Dr. pelo PPGEC/UFRGS

Profa. Mara Regina Link
Dra. pela Universidade de Passo Fundo



A minha filha Isadora, por quem tenho um amor
incondicional. Vocé ¢ a razao para fazer tudo valer a
pena!



AGRADECIMENTOS

Especialmente a Deus, por ser presenga constante em minha vida, pela forga e pela
perseveranga durante esta jornada.

A minha filha Isadora, pelos momentos em que tive que me ausentar para estudos e para
o trabalho de pesquisa. Minha imensa gratidao por vocé existir € por me fazer lutar a cada dia.
Obrigada por seu amor, carinho e compreensao.

Ao meu orientador Prof. Dr. Antonio Thomé, pelo apoio nos momentos dificeis, pelo
incentivo e pela compreensdo durante este ciclo de formagao e estudo. Suas consideragdes e
ensinamentos foram fundamentais para a pesquisa.

Ao coorientador, Prof. Dr. Cleomar Reginatto, que muito me ajudou na condugao da
pesquisa, pelo compartilhamento de informagdes e pela orientagdo. Sou muito grata por todas
as suas contribui¢des ao longo deste processo.

A Universidade de Passo Fundo, pela concessdo da bolsa de estudos.

A estagiaria Jordana Flores, pelo companheirismo e pelo auxilio nos ensaios de
laboratorio. Sua ajuda foi muito importante.

A todo o grupo de pesquisa da Geotecnia Ambiental, pelo compartilhamento de
conhecimentos e pelas relagdes construidas durante o periodo do doutorado. Tudo o que
vivenciamos foi muito relevante para o desenvolvimento deste estudo.

Aos meus familiares, amigos e colegas de trabalho, que sempre escutaram meus
desabafos, minhas angustias, tristezas e alegrias. Agradeco, de coragdo, o enorme incentivo e
apoio que recebi de cada um.

A todos que contribuiram, direta e indiretamente, para que mais esta etapa da minha

vida fosse concluida, deixo o meu muito obrigada.



“Cada pessoa deve trabalhar para o seu
aperfeicoamento e, ao mesmo tempo, participar da
responsabilidade coletiva por toda a humanidade”.

Marie Curie



RESUMO

O Pentaclorofenol (PCP) ¢ um composto organoclorado capaz de contaminar o solo e também
a agua, sendo altamente toxico e carcinogénico. Estudos utilizando nanoparticulas de ferro de
valéncia zero (nFeZ) tém mostrado sua capacidade de atuar sobre o PCP, uma vez que possuem
potencial de oxidagdo e reducdo e atuam na transferéncia direta de elétrons entre as particulas,
gerando desalogenagdo e/ou decloragdo redutiva. As particulas de nanoferro, por apresentarem
alta reatividade, mobilidade em meio poroso e baixa toxicidade, sdo consideradas importantes
agentes de descontaminacdo, mas podem atuar de forma diferenciada de acordo com as
caracteristicas fisico-quimicas dos solos. Nesse sentido, o objetivo desta pesquisa foi avaliar a
eficiéncia do nFeZ para a degradagdao do PCP em diferentes tipos de solos naturais. Foram
analisados quatro solos diferentes, pertencentes as quatro regides geoldgicas do estado do Rio
Grande do Sul, Brasil, compreendendo Latossolo (Planalto de Derrames), Argissolo (Depressao
Periférica), Planossolo (Escudo Rio-Grandense) e Gleissolo (Planicie Costeira). Para a
caracterizagdo fisico-quimica dos solos antes da contaminacdo pelo PCP foram realizadas
analises quimicas do solo, granulométricas, difracao e fluorescéncia de raios X. Os solos foram
contaminados com uma solu¢do padrao de PCP solubilizado com hexano (100 mg/L). As
amostras foram divididas, sendo utilizadas duas concentragdes de nFeZ — 25g/kg e 50g/kg,
analisando a eficiéncia nos dias 1, 7, 15 e 30. Para a analise dos dados, foi utilizado o teste
Kruskal-Wallis, analisando as varidveis tempo, concentracdo e solo no efeito degradacao do
PCP (p<0,05). Na caracterizagdo fisico-quimica dos solos, observou-se que o Latossolo e o
Argissolo foram classificados como argilosos, apresentando pH baixo, elevado teor de matéria
organica e capacidade de troca cationia, com formagdo argilomineral predominante 1:1
(caulinita e hematita). O Planossolo foi classificado como franco argilo arenoso, e o Gleissolo,
como argilo arenoso, ambos com menor acidez, pouca matéria organica e baixa capacidade de
troca cationica, bem como com predominio de argilominerais 2:1 (albita e montmorilonita).
Quanto a eficiéncia do nFeZ sobre o PCP, a variavel tipo de solo ndo apresentou diferenca
estatisticamente significativa, ou seja, as diferengas quimicas, fisicas e mineraldgicas dos solos
ndo tiveram influéncia na degrada¢ao do PCP pelo nFeZ. O tempo de reatividade e as diferengas
de concentragdo do nanoferro foram estatisticamente significativos para a degradagao do PCP.
A concentragdo de 50g/kg teve maior pico de degradagdo nos primeiros 7 dias, decaindo ao
longo do tempo. Na concentragdo 25g/kg, a maior degradacao foi observada no Planossolo com
uma eficiéncia de 66,72%, seguido do Gleissolo (63,56%), Latossolo (58,60%), e Argissolo
(57,07%). Na concentragdo de 50g/kg, a degradacao maior foi no Planossolo (86,59%), seguido
pelo Gleissolo (74,18%), Argissolo (72,98%) e Latossolo (72,76%). Os resultados obtidos
apontam que uma maior incidéncia de coloides no solo, como ocorre em solos argilosos, pode
criar espagos menos reativos para a agao do nFeZ, pois essa nanoparticula também ¢ adsorvida
neles. Nos solos arenosos, ha maiores espacgos entre suas microestruturas, tendo o nanoferro
maior condi¢do de reatividade e, por consequéncia, de ag¢ao frente ao PCP.

Palavras-chave: Composto Organoclorado. Nanoferro. Pentaclorofenol. Remediagao. Solos.



ABSTRACT

The Pentachlorophenol (PCP) is an organochlorine compound capable of contaminating the
soil and the water. It is highly toxic and carcinogenic. Studies have shown the ability of zero
valence iron nanoparticles (nFeZ) to act on the PCP, since they have the oxidation and reduction
potential and act on the direct transfer of electrons between particles, generating dehalogenation
and / or reductive dechlorination. The iron nanoparticles, because their high reactivity, mobility
in porous media and low toxicity, are considered important decontamination agents, but they
can act differently according to the physical-chemical characteristics of the soil. In this sense,
the purpose of this research was to evaluate the efficiency of nFeZ for PCP degradation in
different types of natural soils. Four different kinds of soil that belong to the four geological
regions of the state of Rio Grande do Sul, Brasil, were analyzed. They cover the Oxisol from
the State Northern Highlands, the Argisole from the Central Valley, the Planosols from the Rio-
Grandense Shield e Gleysols from the Coastal Plain. We performed chemical, granulometric,
diffraction and X-ray fluorescence analyses for the physical-chemical characterization of soils
before contamination by PCP. The soils were contaminated with a standard solution of PCP
solubilized with hexane (100 mg/L). The samples were divided and two concentrations of nFeZ
were utilized — 25g/kg e 50g/kg, whose efficiency were analyzed on days 1, 7, 15 and 30. For
the data analysis, the Kruskal-Wallis test was used to analyze the variables of time,
concentration and soil in the PCP degradation effect (p<0,05). In the chemical-physical
characterization of soils, it was observed that Oxisol and Argisol were classified as clayey,
showing a low pH, high organic matter content and cation exchange capacity, with predominant
clay formation 1:1 (kaolinite and hematite). The Planosol was classified as sandy loam clay and
the Gleysol, as sandy loam, both with less acidity, little organic matter and low cation exchange
capability, as well as with a predominance of clay minerals of 2:1 (albite and montmorillonite).
Regarding the efficiency of nFeZ over PCP, the soil type variable did not shown statistically
significant difference, that is, the chemical, physical and mineralogical differences of the soils
had no influence on PCP degradation by nFeZ. The reactivity time and concentration
differences of the iron nanoparticles were statistically meaningful for PCP degradation. The
50g/kg concentration had higher peak of degradation in the first 7 days, declining over time. In
the 25g/kg concentration, the greatest degradation was observed in the Plansol, with and
efficiency of 66,72%, followed by the Gleysol (63,56%), Oxisol (58,60%) and Argisol
(57,07%). In the 50g/kg concentration, the greatest degradation was in the Plansol (86,59%),
followed by Gleysol (74,18%), Argisol (72,98%) e Oxisol (72,76%). The results obtained show
that a higher incidence of colloids in the soil, as occurs in the clay soils, may create less reactive
spaces for the action of nFeZ, as this nanoparticle is also absorbed on them. In sandy soils, there
are larger spaces between their micro-structures, with the iron nanoparticles being more reactive
and, consequently, having action against the PCP.

Keywords: Organochlorine Compound. Iron Nanoparticles. Pentachlorophenol. Remediation.
Soils.
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1 INTRODUCAO

A contaminacdo do solo caracteriza-se por ser um grave problema ambiental que tem
suscitado grande discussdo e pesquisa acerca de técnicas capazes de reverter ou minimizar os
efeitos do acimulo de compostos poluentes nesse sistema, os quais geram efeitos toxicos que
afetam os seres vivos e a cadeia alimentar (FELIX, NAVICKIENE; DOREA, 2007).

Segundo o Ministério do Meio Ambiente, uma area contaminada pode ser entendida
como um local, terreno ou instala¢do/edificacdo que contém quantidades ou concentragdes de
quaisquer substancias ou residuos que possam causar danos a saude humana e ao meio
ambiente, sendo resultado de deposito, acimulo, armazenamento, despejo ou infiltragdo dessas
substancias ou residuos realizados de forma planejada ou acidental (BRASIL, 2019).

Nos Estados Unidos a preocupagdo com as areas contaminadas tem ampliado a atuagao
da Agéncia de Prote¢do Ambiental (EPA-USA). A existéncia de milhares de locais
contaminados decorrentes de intimeras atividades industriais, agricolas ou de mineragao,
despertou para a necessidade de rastrear, identificar, monitorar e gerir programas de
descontaminagdo, uma vez que, além da questdo ambiental, ¢ grande o impacto econdmico
gerado ao pais (USEPA, 2020). Na Europa, estimam-se 2,5 milhdes de locais onde ocorreram
ou ocorrem atividades poluidoras com predominancia de 6leos minerais e metais pesados como
principais contaminantes, sendo que 65.500 desses espagos foram remediados. Os custos
médios anuais envolvidos para avaliagdo e descontaminagao representam cerca de 4,3 bilhdes
de euros, e mais de 32% das despesas totais provém do or¢amento publico (PEREZ; EUGENIO,
2018).

No Brasil, atualmente é desconhecido o nimero total de areas contaminadas. Em maio
de 2002, a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental de Sdo Paulo (CETESB)
divulgou pela primeira vez a lista de areas contaminadas no estado paulista, destacando a
existéncia de 255 areas contaminadas. Esse registro vem sendo constantemente atualizado e,
em 2019, atingiu o numero de 828 areas contaminada com risco confirmado, 652 areas
contaminadas sob investigacdo e 1.429 areas em processo de remediacdo (CETESB, 2019).

Areas contaminadas podem representar grande risco a saude piblica e ao meio
ambiente. Além de afetar os seres vivos, essas substancias podem ser transferidas para as aguas
subterraneas e atingir aquiferos, influenciando negativamente o crescimento de plantas,
chegando até a eliminar espécies presentes no meio (SILVA et al., 2012). Decisdes sobre como

lidar com a contamina¢do do solo se baseiam em uma variedade de argumentos, incluindo a
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natureza ¢ a gravidade do poluente presente, o destino ¢ o uso do solo e a gestdo das
consequéncias financeiras dessas decisdes (VAN STRAALEN, 2002).

Acdes de remediagdo tém sido consideradas um grande desafio para as diversas areas
da ciéncia, sendo esse um processo importante que busca a eliminagdo ou a reducdo de
poluentes do ambiente, utilizando meios fisicos, quimicos ou biologicos. Técnicas para mitigar
a poluicdo ambiental dependem de muitas abordagens, considerando a complexidade e a
natureza dos meios contaminados, os custos econdmicos do tratamento e a recuperacao
ambiental desejada (BORGES; SOUZA, 2015).

A utilizacdo da nanotecnologia tem apresentado grandes avangos e possibilidades nos
processos de remediagao, pois tem propriedades importantes para aplicacdes in situ, penetrando
em espagos pequenos no subsolo e podendo ficar suspensas nas aguas subterraneas, permitindo
que as particulas “viagem” mais do que as particulas de macro porte, alcangando uma
distribuicdo mais ampla (KARN; KUIKEN; OTTO, 2011).

Especialmente as nanoparticulas de ferro zero valente (nFeZ) mostram-se capazes de
agir junto ao agente poluidor, desestabilizando sua acdo. Essa relevancia tem feito com que
diversos estudos busquem comprovar a acao do nFeZ sobre diversos poluentes presentes no
solo e nas aguas subterraneas, inclusive os compostos organoclorados persistentes. Esses
contaminantes sdo considerados altamente toxicos ao meio ambiente, além de possuirem
solubilidade muito baixa e ndo serem eficazmente remediados pelos processos tradicionais de
descontaminagao.

E nesse grupo de substancias que se encontra o pentaclorofenol (PCP), pertencente ao
grupo de compostos fenolicos (EPA, 2008). Introduzido na década de 1930, o PCP foi muito
utilizado como agrotoxico (desfolhante na cultura de algodao e herbicida pré-emergente), bem
como na industria (conservante de madeira) € no ambiente doméstico. Também, foi utilizado
como biocida em sistemas de dgua (CETESB, 2017).

A partir de 1984, a compra e o uso de PCP ficaram restritos a aplicadores certificados,
nao estando mais disponivel para o publico em geral. No ambiente, o PCP pode ser encontrado
no ar (na forma de vapor), em aguas superficiais e subterraneas (na forma de sal ionizado) ou
adsorvido a solos e sedimentos (CETESB, 2017).

Considerando as caracteristicas do PCP e o perigo decorrente da presenca desse
contaminante no solo, este trabalho tem como objeto de estudo a nanorremediagao,
especialmente a utilizagdo de nFeZ, identificando aspectos de aplicabilidade e eficiéncia desse
processo a partir da analise de sua agdo em diferentes tipos de solo. A analise em solos com

caracteristicas diferenciais pode contribuir para que se verifique quais elementos presentes no
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solo tém maior ou menor participagdo nos processos de degradagao de organoclorados, aqui,

em especial o PCP.

1.1 PROBLEMA DE PESQUISA

Todas as caracteristicas do solo t€ém potencial para influenciar os processos de adsor¢ao
de contaminantes, sendo que minerais e materiais organicos desempenham papéis diferentes na
sor¢do dos organoclorados (WANG; LI; DONG, 2008). Isso mostra o quanto os elementos
presentes nos solos podem ser importantes ¢ destaca um nimero amplo de varidveis que
interferem nos processos de interacdo que ocorrem entre o solo e os contaminantes.

No solo, os organoclorados podem sofrer processos de retencdo, transformagdo e
transporte, sendo que os principais fatores que influenciam estses processos sao as condig¢des
climaticas, as propriedades fisico-quimicas do produto e as caracteristicas fisicas, quimicas e
microbiologicas do solo (DAMIN, 2005).

No caso do PCP, a adsor¢ao ou mobilidade ¢ controlada principalmente pelo pH do solo,
sendo que a quantidade adsorvida ¢ ampliada com o aumento do contetdo organico do solo
(ATSDR, 2001). A absorcdo de PCP no solo ¢ um processo complexo que envolve
atracdo eletrostatica e forcas de van der Waals e reagdes de troca idnica. Os mecanismos de
sor¢ao dependem do tipo de argila e teor de matéria organica, além de serem influenciados pela
concentragdo, tamanho das particulas e tipos de minerais presentes (CHRISTODOULATOS;
MOHIUDDIN, 1996).

A persisténcia e o potencial toxico fazem com que a remediagao do PCP dos solos seja
um processo necessario, quebrando o ciclo de contaminagdo. Embora a pesquisa nessa area
esteja evoluindo, hd a necessidade de ampliar a discussdo acerca da eficiéncia da
nanorremedia¢do nos diferentes tipos de solo, haja vista que as caracteristicas fisico-quimicas
podem interferir nesse processo.

Nessa perspectiva, o presente estudo tem como problematica a identificacdo das
particularidades de acdo do nFeZ sobre o PCP em quatro solos diferentes, decorrentes das
quatro provincias geologicas presentes no territorio do estado do Rio Grande do Sul: Planalto
de Derrames, Depressao Periférica, Escudo Rio-Grandense e Planicie Costeira.

Cada uma das regides tem particularidades distintas. A regido do Planalto ¢ formada de
rochas igneas extrusivas (basaltos e riolitos) (OLIVEIRA et al., 2015). Na Depressao, ocorrem
os sedimentos gondwanicos constituidos por arenitos, siltitos, argilitos e folhelhos de diferentes

formagdes geologicas (BRASIL, 1973). A unidade Escudo Rio-Grandense apresenta as rochas
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mais antigas do estado, com predominio de magmaticas intrusivas abissais e metamorficas de
alto grau de metamorfismo (AZAMBUIJA; FLORIANO, 2019); e, a Planicie Costeira ¢ a mais
jovem do estado, formada por sedimentos inconsolidados recentes compostos por areias, siltes
e argilas (OLIVEIRA et al., 2015).

Em cada uma dessas regides, diversas tipologias de solos sdo encontradas, com
composi¢do mineralogica também diversa, o que demonstra a variedade presente no territorio
e a importancia de identificar de que maneira essa composi¢ao pode afetar a agdo do nFeZ
quando se desenvolve processos de remediagao.

Desse modo, cumpre avaliar a eficacia da aplicabilidade do nFeZ para a degradacao do
PCP tendo em vista as peculiaridades dos diferentes solos selecionados. Para tanto, neste
estudo, o problema de pesquisa ¢ assim delineado: tendo em vista diferentes caracteristicas
fisico-quimicas presentes em solos das quatro provincias geoldgicas do Rio Grande do Sul, qual
o nivel de eficiéncia da degrada¢do do PCP ao longo do tempo, a partir de duas concentragdes

de nFez?

1.2 JUSTIFICATIVA

Estudos que avaliam a correlagdo entre a agdo do nFeZ e as caracteristicas dos solos,
sejam eles naturais ou artificiais, ainda sdo restritos na literatura especializada. Desse modo,
justifica-se a importancia e a necessidade dessa analise pelo fato de que € relevante identificar
como 0s componentes argilominerais e organicos presentes no solo podem interagir e
influenciar os processos de remediagao.

Os argilominerais presentes no solo s3o responsaveis pela construcao de
particularidades fundamentais como porosidade, retencdo de dgua, drenagem, reacdes de troca,
lixiviagao de nutrientes e cor do solo (WEST et al., 2004). Por isso, a fragao de minerais de um
solo tem grande potencial nos processos interativos e reativos com diferentes substancias nele
introduzidas.

Especialmente com relacdo ao PCP, que faz parte da familia dos poluentes organicos
persistentes, destaca-se sua alta nocividade ao ambiente e ao ser humano
(CHRISTODOULATOS et al., 1994). Constitui-se como uma molécula estavel, por ser
aromatico e com substituintes de cloro, o que aumenta sua estabilidade quimica, tornando-o de
dificil degradacdo. Além disso, o PCP tem baixa solubilidade em dgua por ser uma molécula

apolar, com tempo de meia-vida no solo de 23 a 78 dias.
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A presenca do PCP no ambiente ¢ preocupante pelo fato de ser insoltivel em agua e
persistente no solo, o que destaca a relevancia de tecnologias capazes de serem empregadas
para sua remediagdo. Isso justifica a importancia da discussdo de técnicas inovadoras e que
tenham eficécia na retirada dessa substiancia do meio ambiente.

Dentre as técnicas a nanorremediagdo, essa tem se apresentado como uma alternativa
importante, tendo em vista questdes de custo e menor toxicidade (YAN et al., 2013). A
nanotecnologia criou a oportunidade de ajustar as propriedades dos materiais de uma forma
muito especifica para uma finalidade também especifica, e, portanto, pode ser mais eficiente
quando em comparagdo com 0s materiais convencionais utilizados na remediagdo de areas
contaminadas (RABBANI; AHMED; PARK, 2016).

Na forma de nanoparticulas, o ferro zero valente acelera a taxa de reagdo, oferecendo
maior reatividade devido a sua alta area superficial especifica, podendo permanecer em
suspensdo por longos periodos de tempo e, com isso, auxiliar no tratamento de areas in situ
(CHENG et al., 2010). Nesse sentido, o nFeZ tem sido amplamente estudado para remediar
compostos organoclorados, sendo um material econdmico e eficiente nesses processos
(THUAN et al., 2017).

O uso do nFeZ tem gerado uma série de vantagens nos processos de descontaminacao,
aumentando a taxa de degradagdo, reduzindo quantidades de reagente necessaria, melhorando
o controle na libertagdo de produtos toxicos intermediarios e a geragdo de um produto final ndo
toxico (AZEVEDO, 2013).

Supde-se que a eficiéncia do nFeZ possa ser diferente dependendo das caracteristicas de
cada solo, uma vez que propriedades fisico-quimicas do solo alteram os niveis de adsorgao e
dessorcao de organoclorados, possibilitando diferentes formas de acao do nanoferro durante o
processo de remediagdo. Assim, considera-se que € necessario avaliar a eficiéncia do nFeZ com
base na microestrutura do solo e também na concentra¢do de nanoparticulas empregadas, como
forma de identificar a adequacao da quantidade empregada, que reflete na questao de custos, e
qual sua eficacia no resultado final.

Apesar dos avangos da ciéncia acerca do uso do nFeZ, ressalta-se a necessidade de
avaliar a eficacia do processo de remediacdo do PCP especialmente considerando as
particularidades do comportamento das nanoparticulas em diferentes tipos de solo. Assim,
justifica-se a realizagdo deste estudo pelo fato de que os resultados podem contribuir na area da
Engenharia Ambiental e Quimica, trazendo novas perspectivas a nanorremediacdo, podendo
também servir para o desenvolvimento de outras metodologias para acdo sobre diferentes

contaminantes.
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Ademais, esta pesquisa possibilita a analise da agdo do nFeZ em solos regionais, uma
vez que a €nfase estd na aplicacdo do experimento em solos naturais das quatro regides
geologicas do Rio Grande do Sul, mas que também estdo presentes em diferentes locais do
planeta, avaliando a forma como o nFeZ atua sobre o PCP a partir da incidéncia de duas
concentracoes diferentes. Nessa perspectiva, a pesquisa oportuniza uma avaliacao especifica e
que pode trazer um olhar diferente acerca das agdes de remediacdo por meio dessa tecnologia

para o contexto nacional e mundial.

1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo geral

Avaliar a eficiéncia do nFeZ para a degradacdo do PCP em diferentes tipos de solos

naturais derivados das quatro provincias geologicas do estado do Rio Grande do Sul.

1.3.2 Objetivos especificos

e Realizar a caracterizagdo fisico-quimica e microestrutural dos solos.
e Avaliar a eficiéncia de diferentes concentragdes de nFeZ na degradacao do PCP.

e Avaliar a degradagdo do PCP pelo nFeZ ao longo do tempo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CONTAMINACAO DO SOLO

O solo ¢ um dos elementos mais importantes da natureza, pois tem o papel de gerar os
recursos naturais que sustentam vdrias atividades humanas, além de ser fonte de reservas de
nutrientes e sais minerais para a renovagao e sustentacdo dos seres vivos, em especial os micro-
organismos e a vegetacdo. Apesar de sofrer degradacdo natural por meio de agentes naturais
(vento, chuva, sol, etc.), a interferéncia humana é o que traz maiores impactos ao solo, em
virtude de processos produtivos inadequados, uso de agrotoxicos, auséncia de saneamento
basico e de conscientizagdo ambiental. Com isso, suas caracteristicas originais sdo alteradas e
seu ciclo de vida é comprometido (BARSANO; BARBOSA; VIANA, 2014).

A contaminag¢do do solo tem se tornado uma questdo de satde publica, constituindo-se

numa preocupagao pelo fato de atingir uma série de varidveis e interferir no meio:

O sistema solo € palco de rea¢des complexas que lhe impde uma vasta e complexa
dinamica fisica, quimica e bioldgica, tanto dos seus constituintes minerais e organicos,
quanto dos elementos que lhe s@o adicionados constantemente. Em fungao de suas
caracteristicas e propriedades, os solos apresentam grande capacidade de
decomposicdo ou inativagdo de substancias potencialmente prejudiciais ao meio
ambiente, sendo por isso, muitas vezes utilizado como meio de descarte ou reciclagem
de materiais poluentes [...] ocasionando a contaminagdo dos recursos naturais, com
possiveis efeitos negativos na saude humana e animal (STEFFEN; STEFFEN;
ANTONIOLLI, 2011, p. 16).

Especialmente com relagdo aos compostos quimico-organicos, observa-se o alto
potencial de contaminacao que podem gerar ao solo, além de serem extremamente toxicos aos
seres humanos e a outras formas de vida. A contaminagdo do solo por esses quimicos esta
relacionada a problemas em processos industriais, pulveriza¢des propositais (no caso da
aplicacdo de agrotoxicos nas lavouras, por exemplo), bem como vazamentos, derrames
acidentais, entre outras causas. Esses compostos organicos nao sao de origem natural, sendo
resistentes a degradacdo biologica, e sdo tdxicos aos organismos vivos. Alguns sdo
relativamente inertes e inofensivos, enquanto outros, por sua vez, podem apresentar enormes
danos biolégicos, até mesmo em baixas concentra¢des. Aqueles que acabam se acumulando no
solo podem inibir ou matar seus micro-organismos e assim afetar o equilibrio da comunidade
de seres que nele vivem (BRADY; WEIL, 2013).

Os danos causados ao solo nao sé levantam preocupagdes, mas também provocam uma

necessidade urgente de remediacdo desse recurso. Com o passar do tempo, metais pesados,
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pesticidas e POPs afetam o solo de forma extensiva, gerando riscos ndo apenas para a produgao
de alimentos, mas também para toda a cadeia alimentar, pelo fato de que muitos desses
contaminantes exibem caracteristicas de bioacumulacdo e biomagnificacdo. Portanto, a
prevencao ao lado da remediagcdo e restauracdo dos solos contaminados assumem grande

relevancia ambiental, social e economica (BAKSHI; ABHILASH, 2020).

2.1.1 Caracterizando os solos

Os solos s3o corpos tridimensionais constituidos de componentes minerais inorganicos
(pedras, cascalhos e areias grossas, € particulas menores como areia, silte e argilas), e matéria
organica, incluindo organismos vivos e restos de plantas, animais € micro-organismos.
Consistem em um ecossistema importante por si s, caracterizado por um conjunto Unico de
propriedades e horizontes, expressos no seu perfil, apresentando seis grandes fungdes
ecoldgicas: (1) agem como o principal meio para o crescimento das plantas; (2) regulam o
abastecimento de dgua; (3) modificam a atmosfera; (4) reciclam matérias-primas e produtos
residuais; (5) fornecem o habitat para muitos tipos de organismos; € (6) servem como um meio
importante para a engenharia na construgdo civil (BRADY; WEIL, 2013).

Conforme Alves (1998), o solo pode ser descrito como um elemento dindmico e
complexo que ¢ constituido de trés fases: solida, liquida e gasosa, que se interpenetram e se
influenciam reciprocamente. A fase solida determina em escala global as caracteristicas
relativas do solo, estando condicionada por sua composicao, e definindo o volume e a estrutura
dos espacos vazios, dentro dos quais ocorrem o0s processos de transferéncia de fluidos,
envolvendo aspectos de porosidade, densidade e textura.

A fase s6lida do solo € constituida pela matéria mineral e pela matéria organica. A fracao
mineral, por sua vez, ¢ constituida de particulas de diferentes dimensdes, originadas da
intemperiza¢ao dos materiais de origem. A parte organica ¢ formada de restos de plantas e de
animais em decomposicao ou ja decompostos. As fragdes organicas sao submetidas a um
continuo processo de renovagdo, sendo, em geral, reduzidas apds a introdug¢do dos sistemas
agricolas (OLIVEIRA; BRIGHENTTI, 2011).

Na parte solida mineral ou inorganica, a composi¢ao dos solos ¢ feita, basicamente, por
areia e silte (que ndo tém carga e nao participam de nenhuma interacao com a matéria organica),
e argila, que ¢ resultado do intemperismo quimico dos minerais primarios. As argilas estdo
presentes nos solos em propor¢ao variada de 5 a 15% em solos arenosos e 30 a 60% em solos

argilosos (BAMBIRRA, 2006).
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A fase liquida diz respeito a solug¢ao do solo, constituida de d4gua e onde estao presentes
sais em solucgdo. A reagdo da solugdo do solo podera ser 4cida, neutra ou alcalina e ¢ avaliada
na forma de concentragdo de ions hidrogénio, geralmente expressa em termos de pH. A
descri¢do da fase liquida do solo estd baseada, como no caso da fase solida, sobre suas
propriedades especificas e o volume relativo que ela ocupa dentro do solo, envolvendo
densidade, concentracdo molar e teor volumétrico em agua ou umidade volumétrica do solo
(ALVES, 1998). Nessa fase do solo, verifica-se a mistura de 4gua, sais minerais e moléculas de
baixo peso molecular, como aminoécidos, peptideos, aglicares e substancias humicas nela
dissolvidas (OLIVEIRA; BRIGHENTTI, 2011).

A fase gasosa do solo ¢ influenciada, em parte, pela fase liquida, pois ela ocupa os poros
vazios deixados. E constituida de uma mistura de diversos gases em propor¢des variaveis, a
descricdo de seu comportamento esta baseada sobre a lei geral dos gases e de suas misturas,
sendo avaliada a partir da concentragdo, densidade e teor volumétrico do ar (ALVES, 1998).

As propriedades fisicas do solo estdo relacionadas as particulas s6lidas presentes. Nesse
segmento, estdo a textura, estrutura, densidade, porosidade, permeabilidade, fluxo de dgua, ar
e calor. Essas propriedades sdo responsaveis pelo mecanismo de atenuagao fisica de poluentes,
como filtragdo e lixiviagdo, possibilitando ainda condi¢des para que os processos de atenuagdo
quimica e bioldgica possam ocorrer (FELIX; NAVICKIENE; DOREA et al., 2007).

A formacdo do solo ¢ resultado da acdo conjunta dos fatores climdticos, bioldgicos,
relevo e tempo que atuam sobre o material origindrio, causando transformagdes fisico-quimicas,
translocagdes e incorporagdes organicas. A natureza do material origindrio esta intimamente
relacionada com o carater das rochas primitivas, podendo sobre elas permanecer (autdctones)

ou ser transportado (aloctones) (BRASIL, 1973).

Ha milhdes de anos ndo havia solo, eram apenas rochas, enormes rochas dos mais
variados tamanhos, que denominavam “rochas matrizes”. As chuvas, o vento, o calor
e o frio fizeram com que esses enormes rochedos comegassem a ruir. Em um
determinado momento, as rochas haviam se quebrado em partes que se tornaram
pequenos graos. Finalmente, esses dividiram-se em par- tes cada vez menores, até
tornarem-se minerais. A partir dai, plantas maiores puderam se desenvolver. Restos
dos vegetais e animais mortos, ao entrar em decomposi¢cdo, enriqueciam o solo,
formando os nutrientes, chamados humus, € se misturam com os minerais das rochas.
Todo esse processo denomina-se pedogénese. Logo, pedogénese, ou formacdo de
solos, ¢ o processo no qual determinado solo ¢ formado, assim como suas
caracteristicas e sua evolugdo na paisagem. Quanto maior a atuag¢ao da pedogénese no
solo, mais este se tornard& um corpo individual, com -caracteristicas proprias
(SANTOS; DAIBERT, 2014, p. 33).
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O solo pode ser considerado um conjunto de minerais em intima coexisténcia e que
sofrem as mais diversas transformagdes na rocha ou no proprio solo. Essas transformacoes dos
minerais, aliadas ao transporte, a adi¢do e a remog¢ao de materiais do perfil, deram origem aos
mais diversos solos (KNAPPETT; CRAIG, 2018).

A formacao do solo envolve o material de origem, ou seja, os precursores geologicos ou
organicos do solo; o clima, com destaque para a precipitacdo pluvial e a temperatura; a biota
(incluindo os seres humanos); a vegetacdo nativa, os organismos vivos (especialmente os
micrdbios), os animais do solo e, cada vez mais, os seres humanos; o relevo e o tempo, isso €,
o periodo desde que os materiais de origem comecaram a se tranformar em solo. Desse modo,
os solos sdo definidos como uma cole¢do de corpos naturais condicionados, durante longos
periodos de tempo pela acdo integrada de diversas variaveis que atuam sobre o material de
origem e geram suas propriedades pedogenéticas especificas (BRADY; WEIL, 2013).

No Quadro 1, a sintese das carateristicas das rochas que formam a Terra, considerando

que ¢ a partir delas que o processo de pedogénese ocorre.

Quadro 1 — Classificagao e caracteristicas das rochas e minerais

Rochas igneas ou magmaticas

Rochas sedimentares

Rochas metamorficas

Formadas a partir de magma
fundido.

Incluem rochas comuns,
como o granito e o basalto.
Composta  por  minerais

primarios de cores claras,
como o quartzo, a muscovita
e os feldspatos, e por aqueles
de coloragdo escura, como a
biotita, a augita e a
hornblenda.

Os griaos de minerais
intercalados nas rochas igneas
estdo dispersos
aleatoriamente, algumas
vezes parecendo pequenos
graos brancos e escuros.

Se formam quando os
produtos do intemperismo sao
liberados de outras rochas
mais antigas ou quando elas
sdo desgastadas e depositadas
pela 4gua como sedimentos.
Sua resisténcia ao
intemperismo ¢ determinada
tanto pelo tipo dos seus
minerais dominantes como
pelo agente cimentante.

Sdo o tipo mais comum,
abrangendo cerca de 75% da
superficie Terra.

Formadas a partir de outras
rochas, por um processo de
modificagdo denominado
metamorfismo, que pode
comprimir as rochas de forma
lenta e parcial, além de causar
a fusdo e a distor¢do delas, e
também alterar as ligacdes
quimicas dos seus materiais
originais.

Sdo normalmente mais duras e
mais bem cristalizadas do que
as rochas sedimentares das
quais se formaram.

Certos tipos de minerais
predominantes  influenciam
seu grau de resisténcia ao
intemperismo quimico.

Fonte: Brady e Weil (2013).

A textura descreve os tamanhos das particulas do solo (Figura 1), sendo as particulas
minerais maiores geralmente localizadas no meio de argilas, ou recobertas por elas e por outros
materiais de tamanho coloidal (Figura 2). A textura do solo ndo esta facilmente sujeita a
mudangas, de forma que ela é considerada uma propriedade permanente do solo. Quando as
particulas minerais de tamanho maior predominam no solo, ele ¢ denominado arenoso; quando

os minusculos coloides minerais predominam, o solo ¢ argiloso (BRADY; WEIL, 2013).
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Figura 1 — Intervalos de valores dos tamanhos de particulas

Avais Silte Areia Pedregulho Pedras Nt
g Fino | Médio |Grosso| Fina | Média | Grossa | Fino | Médio | Grosso |de mao
| I I | | I
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Fonte: Knappett e Craig (2018).

Figura 2 — Relagdo geral entre o tamanho das particulas e os

tipos de minerais no solo
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Fonte: Brady e Weil (2013).

Além da textura, destaca-se a estrutura do solo como o padrao de arranjo das particulas
de areia, silte, argila e de matéria organica presentes. Especialmente a composi¢do mineraldgica
(Quadro 2) envolve tanto minerais primarios quanto secundarios que sdo responsaveis pelas

propriedades fisicas de cada tipo de solo.

Quadro 2 — Aspectos da composicao mineralogica dos solos
Composicao mineralogica das rochas
As rochas se constituem de um mineral ou da reunido de dois ou mais minerais, sendo esses o
material de formacao de solos.

Minerais primdrios

Minerais secundarios

- Herdados do material originario.

- Constituem o maior nimero das espécies
presentes em rochas igneas e na maioria dos
solos.

- Mantém-se praticamente inalterados na sua
composi¢ao.

- Sdo sintetizados no proprio solo (in situ) a partir
dos produtos da meteorizagdo dos minerais
primarios menos resistentes.

- Resultam de alteracdes da estrutura de certos
minerais primarios, que ocorrem também in situ;
- Sao0 herdados do material originrio.

Principais: Principais:

- Quartzo. - Minerais de argila (silicatos no estado cristalino
- Feldspatos. e silicatos ndo cristalinos).

- Micas, etc. - Oxidos e hidréxidos de aluminio e ferro.

- Carbonatos de célcio e de magnésio.

Fonte: Santos e Daibert (2014)
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No ambito dos minerais secundarios, destaque para os argilominerais que compdem a

fragdo coloidal dos solos e que incluem as argilas silicatadas bem cristalizadas, as argilas

silicatadas nao cristalinas, os 6xidos de ferro e aluminio ¢ os carbonatos (Quadro 3).

Quadro 3 — Sintese das caracteristicas dos minerais de argila

Argilas silicatadas
bem cristalizadas

- Classe mineral mais importante, pois gera maior impacto sobre as
caracteristicas fisicas e quimicas do solo.

- Classificam-se em categorias de acordo com o numero de camadas tetraedrais
e octaedrais.

- Chama-se camadas 1:1 aquelas que resultam da sobreposi¢do de uma camada
tetraédrica com uma camada octaédrica (Ex. Caulinita - 1 camada tetraédrica
de Si+ 1 camada octaédrica de Al).

- Chama-se 2:1 aquelas que resultam da sobreposicdo de uma camada

octaédrica com duas camadas tetraédricas (Ex. esmectitas — inclui a
montmorilonita: 2 camadas tetraédricas de Si + 1 camada octaédrica de Al, Fe
ou Mg).

Argilas silicatadas
nio cristalinas

- Também consistem em atomos de Si, Al e O fortemente ligados, mas sem
apresentarem um arranjo cristalino bem definido.

- Os dois principais minerais de argila desse tipo sdo a alofana e imogolita.

- Apresentam grandes quantidades de cargas negativas e positivas e alta
capacidade de retencdo de agua.

Oxido de aluminio

- Gibbsita — AI(OH); — ¢ o hidroxido de Al mais abundante nos solos.
- Forma camadas octaédricas (dioctaédricas), que crescem pouco segundo a
diregdo z (vertical).

Oxido de ferro

- Muito abundantes nos solos, dispersos ou concentrados.

- Caracteristicos pela coloragao forte.

- Normalmente existem na fracdo argilosa.

- Unidade estrutural basica ¢ octaédrica, em que cada dtomo de Fe coordena a
sua volta 6 O ou 6 O e OH.

- Os diferentes tipos de 6xidos de Fe diferem entre si quanto a forma como os
octaedros se organizam entre si:

» Hematita (Fe, O3) de cor vermelha forte

» Goetita (FeEOOH) de cor amarela ou amarelo-laranja

» Magnetita (FesO4)a; ocorre na forma de graos negros magnéticos, mas ¢
herdada da rocha-mae.

Carbonatos

- A calcita (CaCOs3) e a dolomita (MgCOs3) sdo os carbonatos mais comuns nos
solos.

- Formam-se nos solos ou sao herdados da propria rocha-mae.

- Fragdes mais ativas no solo sdo as de dimensao do limo ¢ da argila.

- Quanto mais finamente dividido, mais ativo é quimicamente, dissolvendo-se
com facilidade pela acdo das 4guas com maior concentracdo de CO;.

Fonte: Santos e Daibert (2014)

Considerando a organizacdo mineraldgica das argilas silicatadas, destaca-se que a

classificagcdo se baseia no numero e disposi¢do das laminas tetraédricas (Si) e octaédricas (Al,

Mg, Fe) contidas nas unidades ou camadas cristalinas do mineral. Desse modo, as argilas

silicatadas cristalinas podem ser classificadas em dois grupos principais: argilas 1:1, nas quais

cada camada contém uma lamina de tetraedros e uma lamina de octaedros (Figura 3), e argilas
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2:1, nas quais cada camada tem uma lamina de octaedros ensanduichada entre duas laminas de

tetraedros (Figura 4) (BRADY; WEIL, 2013).

Figura 3 — Lamina 1:1
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OH — Octaédrica
0
Fe [ Fe
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Si
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Fonte: Santos e Daibert (2014)

Figura 4 — Lamina 2:1

Fonte: Santos e Daibert (2014)

As argilas silicatadas sdo o resultado do intemperismo de uma grande variedade de
minerais derivada de pequena alteragdo fisica e quimica de certos minerais primdrios e da
decomposi¢ao dos minerais primdrios, seguida da recristalizagdo de alguns dos seus produtos

para formar as argilas silicatadas (BRADY; WEIL, 2013).
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E a partir dos argilominerais que se estabelece a capacidade de trocar ions no solo. Essa
capacidade de troca catidnica surge em funcao do potencial elevado das argilas de reagirem
com cations presentes em solugdes por apresentarem cargas negativas em sua superficie externa
(MELLO et al., 2011).

O grupo dos argilominerais 1:1 é também chamado de grupo da caulinita. E
considerando um argilomineral ndo expansivel, uma vez que a agua e os cations geralmente
ndo conseguem penetrar nas camadas estruturais de uma particula mineral do tipo 1:1. A
superficie especifica da caulinita (Figura 5/a) é, portanto, restrita a sua face exterior ou a area
de superficie externa. Esse fato, aliado a auséncia de substitui¢cdes isomorficas significativas
nesse mineral, faz com que a caulinita tenha uma relativamente pequena capacidade de adsorver
cations trocaveis. As argilas 1:1 (como a caulinita) possuem menor plasticidade, viscosidade,
coesdo, expansdo e contracdo, bem como retém menos dgua do que as outras argilas (BRADY;

WEIL, 2013).

Figura 5 — Microfotografias de dois minerais de argila silicatadas: (a)

J& o grupo 2:1 faz parte do grupo das esmectitas (montmorilonitas) e das micas. As
esmectitas sdo expansivas e apresentam substituicao isomorfica: o Al nas laminas octaédricas
pode ser substituido por Mg e Fe, entre outros cations. O Al pode, por sua vez, substituir o Si
nas laminas tetraédricas. As micas sdo minerais nao expansivos, apresentam a presenga de
atomos de K entre as laminas tetraédricas e substituicao isomorfica parcial no tetraedro de Si

(MITCHELL, 1992).
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A montmorilonita (Figura 5/b) ¢ um argilomineral tipico no solo com propriedades
substanciais de substitui¢cao isomorfica. Os cations trocdveis nas camadas 2:1 equilibram as
cargas negativas geradas pela substituicao isomorfica. A montmorilonita desempenha um papel
importante no meio ambiente, atuando como um limpador natural de poluentes, capturando
cations e anions, seja por troca idnica ou adsor¢ao ou ambos, e esse mineral ¢ formado em
grande parte pelo intemperismo das rochas (HE et al., 2015).

Os ¢xidos de Fe e Al tém sido considerados os principais minerais responsaveis pela
sor¢cao de compostos organicos e sdo apontados como a classe de minerais mais importante na
estabilizacdo da matéria organica do solo. A interacdo entre esses elementos se deve
principalmente aos grupos carboxila, por meio do mecanismo de troca de ligantes e de interagao
eletrostatica (HANKE et al., 2015).

A capacidade de troca anidnica, geralmente associada a minerais oxidativos, ¢ uma
medida dos locais de superficie com carga positiva disponiveis, que diminui com o aumento do
pH do solo. A capacidade de troca catidnica ¢ uma medida de locais com carga negativa e
geralmente estd associada a minerais de silicato (como silicatos 2:1 e 1:1) e matéria organica.
Tanto a capacidade de troca anidnica quanto a capacidade de troca catidnica variam com o
conteudo e tipo de mineral da argila, matéria organica e pH do solo (NAIDU; BOLAN, 2008).

Quanto as caracteristicas quimicas do solo, destacam-se o pH, teor de nutrientes,
capacidade de troca i6nica, condutividade elétrica e matéria organica as quais tém capacidade
de atenuar os poluentes nesse meio, por mecanismos como a adsor¢do, a fixagdo quimica,
precipitagdo, oxidacao, troca e a neutralizacdo, que invariavelmente ocorrem no solo e, através
do manejo de suas propriedades (FELIX; NAVICKIENE; DOREA et al., 2007).

O material organico do solo, normalmente estimado por meio do teor de carbono
organico (CO), inclui raizes de plantas, residuos de animais e plantas e biomassa microbiana,
fresca e em diferentes estddios de decomposicdo. A matéria organica restante ¢ estruturalmente
complexa e de proporcdes variaveis, sendo denominada genericamente de humus. Verifica-se,
assim, uma variacao quantitativa e qualitativa entre o material organico de origem e a matéria
organica do solo (OLIVEIRA; BRIGHENTTI, 2011).

Os coloides organicos sdo importantes em quase todos os solos, especialmente nas
por¢des mais superiores dos perfis. Esses coloides ndo sdo minerais, nem apresentam estrutura
cristalina, mas sim, consistem em cadeias e an¢is de a&tomos de carbono ligados a 4tomos de
hidrogénio, oxigénio e nitrogénio. O himus possui elevadas quantidades de cargas negativas e
positivas por unidade de massa, mas a carga liquida ¢ sempre negativa e varia com o pH do

solo (BRADY; WEIL, 2013).
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2.1.2 Solos do Rio Grande do Sul: formacio e caracteristicas

O Rio Grande do Sul esta situado no extremo Sul do Brasil, com as latitudes 27°03°42”
e 33°45°10” e as longitudes 49°42°31” e 57°40°57"’ a oeste de Greenwich (BRASIL, 1973),
ocupando uma area total de 281.707,15 Km?, correspondendo a mais de 3% da érea total do
Brasil (IBGE, 2020).

O estado tem em seu territorio uma diversidade topografica e geologica importante, que
esta associada ao processo formagdo do seu solo. Conforme Becker (2008), a formagdo dos
solos de uma regido ou local estd associada a combinacdo de fatores endogenos que originam a
rocha e de um conjunto de fatores exdgenos originarios do clima, relevo e pelos organismos
vivos presentes, os quais irdo, com o passar do tempo, determinar as caracteristicas do solo
como cor, espessura de horizontes, quantidade de areia, silte, argila e matéria organica.

Cumpre salientar que a area do RS nem sempre esteve localizada nas atuais
coordenadas, uma vez que ao longo do tempo ocorreu a transformacao da posi¢ao dos
continentes de 2,0 bilhdes de anos atras até 100 milhdes de anos atrés, visualizando o processo

de fragmenta¢do das massas continentais (Figura 6).

Figura 6 — Processo de fragmentagdo das massas continentais

Fonte: Teixeira (2009)
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A formagdo morfoldgica atual do Rio Grande do Sul ¢ considerada recente, datando de
5 milhdes de anos atras. Até o periodo Cretaceo, quando ocorreram os grandes derrames
de lavas da Serra Geral, ainda existia o continente Gondwana. Os derrames ocorridos nessa
época ainda sdo encontrados nos continentes atuais, no sul do Brasil, no Sudoeste da Africa do
Sul e na india (FORMIGHERI, 2013).

O periodo de inicio da formag¢do dos solos do Rio Grande do Sul se deu na era
Plazeozobica, sendo chamado de carbonifero, e data de 359-299 milhdes de anos atrés, quando
as antigas massas continentais estavam ainda todas agregadas em um tnico continente chamado
pangeia. Nesse periodo, na atual provincia do Escudo Sul-Rio-Grandense, teve inicio um
afundamento, originando uma ampla depressao topografica de milhares de Km?, que passou a
ser preenchida por sedimentos, originando a bacia sedimentar do Rio Parand, a qual acabou se
estendendo até a atual provincia da depressao periférica e parte estd recoberta pelas rochas
vulcanicas da atual provincia do Planalto (STRECK et al., 2008).

Essa sedimentagdo continuou por um periodo aproximado de mais de 140 milhdes de
anos, formando uma espessura de rochas sedimentares, terminando assim no periodo Jurdssico
e inicio do Cretaceo. Com a fragmentacao das placas tectonicas, esse processo desencadeou o
vulcanismo de fissuras com lavas (magma) baséltica que ficaram ocorrendo por um periodo
aproximado de 10 milhdes de anos, se estendendo por uma érea cerca de 1,3 milhdes de m?, do
qual faz parte a atual provincia do Planalto do RS (STRECK et al., 2008).

A continuidade do vulcanismo fez com que essa fenda se alargasse e permitisse a entrada
da 4gua do mar, dando origem ao Oceano Atlantico e aos continentes da América do Sul e da
Africa. Nessa época, ainda ndo existia o litoral extenso plano e arenoso, a area costeira era
formada apenas pelas rochas basalticas e pelas rochas graniticas e metamorficas do escudo Sul-
Rio-Grandense. O litoral ¢, portanto, a regido geologicamente mais jovem do RS, originada
pelas sucessivas oscilagdes do nivel do mar que passaram a ocorrer no final do periodo terciario
(Plioceno) e no quaternario, compondo a atual provincia da planicie costeira (STRECK et al.,
2008).

O Quadro 4 apresenta a sintese das inimeras rochas que se encontram no Rio Grande
do Sul, pela area que ocupam, periodo de formagao e pelo material de origem que proporcionam

para formar o solo do estado.
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Quadro 4 — Elementos rochosos originarios do solo do Rio Grande do Sul

Quaternario Areias e aluvides recentes; areias quartozosas, arenitos e argilitos
conglomeraticos.

Cretaceo Superior Siltitos, arenitos finos, arenitos conglomeraticos e feldespaticos.

Cretaceo Inferior até Efusivas basalticas da Formagdo da Serra Geral, arenitos da Formacao

Triassico Superior Botucatu, arenitos, siltitos e argilitos.

Permiano Siltitos, folhelhos e arenitos.

Permo - Carbonifero Arenitos finos, siltitos, varvitos e sedimentos fluvioglaciais.

Pré-devoniano Arenitos e andesitos.

Pré-cambriano Superior | Granitos, gnaisses e xistos.

e Inferior

Fonte: Adaptado de Brasil (1973).
Atualmente, o estado do Rio Grande do Sul estd dividido em quatro regides distintas
chamadas de provincias geomorfoldgicas (Figura 7). Sdo elas: Escudo Rio-Grandense,

Depressao Periférica, Planalto e Planicie Costeira.

Figura 7 — Mapa das regides geologicas do Rio Grande do Sul

Fonte: Azambuja e Floriano (2019)

Considerando a formacdo das quatro provincias geoldgicas do RS, destaca-se a

predominancia das rochas que as formam (Figura 8), destacando as diferengas entre elas.
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Figura 8 — Rochas predominantes nas quatro provincias geologicas do RS

Na sequéncia, as principais caracteristicas de cada uma das quatro regioes.

2.1.2.1 Planalto de Derrames ou Planalto Meridional

Essa regido geologica do RS ¢ formada por rochas basalticas da era mesozoica, estando
localizada na area nordeste, onde se encontram as partes mais altas do estado. Evidencia-se que
o basalto ¢ uma rocha de origem vulcanica responsavel pela formagao de solos de terra roxa,
que sdo bastante férteis (BRASIL, 1973).

A constituicdo da regido ¢ de rochas igneas extrusivas (basaltos e riolitos) e possui
relevo plano a suave ondulado entrecortado por escarpas e vales profundos, variando de 100 a
1400 m de altitude (OLIVEIRA et al., 2015).

O Planalto de Derrames ocupa quase a metade da area do estado, onde se localizam
municipios como Passo Fundo, Santo Angelo, Vacaria, Irai, entre outros. E constituido por
rochas vulcanicas desde basicas (maior area) até acidas, do tipo riodacito (granédfiro acido),
sendo essas significativas na regido Nordeste do estado, conhecida como Campos de Cima da
Serra. No conjunto, constituem a Formagao Serra Geral, que € o final da Bacia do Parand. Nas
proximidades de Julio de Castilhos/Tupanciretd e de Cruz Alta/Santa Barbara, ocorre um
sedimento arenoso fridvel denominado Formacao Tupancireta, sobrejacente as vulcanicas da
Serra Geral (BECKER, 2008).

Nessa regido geoldgica, a sucessdo e o nimero de derrames (corridas de lavas distintas
no tempo e, também, na composi¢ao) varia de local para local. Os derrames mais superiores
sdo caracteristicas riodaciticas, com predominancia de feldspatos alcalinos, quartzo e alguma

biotita (BECKER, 2008).
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O desenvolvimento de solos, nesse compartimento, ¢ distinto, especialmente, entre os
da fronteira oeste, para os Campos de Cima da Serra (nordeste do Rio Grande do Sul) e para a
maior parte do Planalto Médio do Estado. Os solos mais espessos e mais desenvolvidos estao

sobrepostos aos basaltos do Planalto de Derrames (STRECK, et al., 2008).

2.1.2.2 Depressao Periférica

A Depressao Periférica contorna o Escudo Sul-Rio-Grandense, com relevos ondulados
a suave ondulado (coxilhas) e altitudes médias que ficam entre 40 a 100 metros (STRECK et
al., 2008). Faz parte da Bacia do Parana, conhecida como a grande bacia sedimentar, que se
estende até o norte de Sao Paulo e o Sul do Mato Grosso do Sul.

Na Depressao Periférica, ocorrem os sedimentos gondwanicos constituidos por arenitos,
siltitos, argilitos e folhelhos de diferentes formacdes geoldgicas (BRASIL, 1973). Essa
formacao iniciou hé cerca de 400 milhdes de anos (periodo devoniano anterior a Pangéia) com
o continuo depdsito de sedimentos que foram removidos do Escudo por intemperismo e erosao.
Devido aos movimentos de soerguimento e depressao continental, depositos com diferentes
condi¢des foram se formando e podem ser agrupados por idades e caracteristicas estruturais
(AZAMBUJA; FLORIANO, 2019).

As camadas mais recentes (mais superficiais) sdo de arenitos edlicos da Formacao
Botucatu, que, quando apresentam cimentagao silicosa, mostram-se muito resistentes. Abaixo
dessas rochas edlicas aparecem sequéncia de lamitos e arenitos de origem deltaica e de mar raso
e, mais abaixo, argilitos, calcérios e folhelhos carbonosos. Os conglomerados s aparecem nas
formagdes mais antigas e em ambientes localizados. Cabe destacar que as rochas sedimentares,
que originalmente haviam sido formadas em camadas horizontalizadas foram curvadas pela
acao combinada do peso dos derrames sobre ela se da subida do escudo a medida que a erosao
foi desgastando as montanhas (AZAMBUIJA; FLORIANO, 2019).

Essa curvatura fez com que, atualmente, as rochas mais antigas aflorem nas
proximidades do Escudo, enquanto as mais recentes afloram nas proximidades dos derrames.
Entdo, a cronologia estratigrafica dessas rochas pode ser identificada na superficie para quem
transita do Escudo em direcdo ao pé do Planalto. Essa organizagao das rochas sedimentares da
depressao periférica se repete no extremo sul do estado, entre os municipios de Candiota e
Livramento, pois essa bacia avanga pelo territdrio uruguaio, e, especialmente nas proximidades
com os derrames, existem muitas manifestacoes de diques de diabasio, soleiras e, mais

raramente, lacolitos. Essas rochas sdo contemporaneas dos derrames, pois se constituem nos
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caminhos de lava que se cristalizaram com o cessar das erupgoes (AZAMBUIJA; FLORIANO,
2019).

Também ¢ importante ilustrar que as rochas mais antigas que aparecem aflorantes na
Depressao Periférica sdo ainda do periodo Permiano. Asrochas mais antigas que sdo do periodo
Devoniano s6 ocorrem em profundidade e fora do Rio Grande do Sul (AZAMBUIJA;
FLORIANO, 2019).

2.1.2.3 Escudo Sul-Rio-Grandense

A unidade geologica Escudo Rio-Grandense localiza-se na parte centro-sul do RS com
uma area aproximada de 65.000 Km, delimitado ao norte, oeste e sudoeste pela bacia do Parana,
e a leste pela Bacia do Pelotas. Apresenta relevo ondulado a forte ondulado, de 100 a 500 m de
altitude, e ¢ composto por granitos, gnaisses, xistos e quartzitos (OLIVEIRA et al., 2015).

No Escudo Rio-Grandense, estdo as rochas mais antigas do estado, com predominio de
rochas magmaticas intrusivas abissais e metamorficas de alto grau de metamorfismo que
correspondem ao periodo Pré-Cambriano (mais do que 550 milhdes de anos). Como a maioria
dessas manifestacdes igneas sdo de magma acido, predominam rochas dos grupos dos granitos
e granodioritos (félsicas), sendo mais rara a presenga de dioritos e outras rochas igneas
intrusivas que se formaram por mistura magmatica (AZAMBUIJA; FLORIANO, 2019).

O Escudo Sul-Rio-Grandense ja foi muito mais alto e irregular do que a forma que hoje
se apresenta. Na sua origem, movimentos orogénicos geraram cadeias montanhosas que ja
foram removidas por intemperismo e erosao. Entretanto, as rochas geradas por metamorfismo
regional ainda estdo muito presentes em meio aos batélitos. Existem muitos afloramentos e
migmatitos, gnaisses (que sdo predominantes), xistose quartzitos muito dobrados. No entorno
dos batolitos existem também auréolas de metamorfismo de contato, locais onde sdo
encontrados, entre outras rochas metamorficas, os marmores. Por serem formagdes geoldgicas
muito antigas, a regido ¢ entrecortada por falhas. Algumas falhas formaram fossas tectonicas
onde existem rochas sedimentares preenchendo-as. Nesses depdsitos, sdo encontrados
conglomerados e arenitos conhecidos como “Forma¢do Santa Tecla”. Outras falhas sdo
preenchidas por diques de riolitos ou de diabasios. A se¢do a seguir mostra como a geologia do
Escudo ¢ complexa, alternado os tipos de rochas igneas plutonicas e metamorficas em fungao

das falhas tectonicas (AZAMBUJA; FLORIANO, 2019).
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2.1.2.4 Planicie Costeira

A Planicie Costeira ou Litoranea localiza-se a sudeste do estado, numa faixa litoranea
que se alonga no sentido Norte-Sul. E constituida pelos sedimentos — predominantemente —
marinhos e faz parte da Bacia de Pelotas. O relevo nessa area litordnea € bastante plano,
recebendo até hoje, por erosdo e transporte, sedimentos (matéria mineral alterada) das partes
altas (Escudo e Planalto) que a cercam pelo lado oeste (BECKER, 2008).

Essa ¢ a provincia geologica mais jovem do estado do RS, formada por sedimentos
inconsolidados recentes compostos por areias, siltes e argilas (OLIVEIRA et al., 2015).

Essa regido ¢ constituida pelo segmento meridional das bacias marginais que compdem
a margem continental brasileira, apoiada sobre um embasamento composto pelo complexo
cristalino pré-cambriano e pelas sequéncias sedimentares e vulcanicas, paleozdicas e
mesozoicas da Bacia do Parand. Também faz parte a Bacia de Pelotas, que teve sua origem
relacionada com os movimentos tectonicos que, a partir do Cretaceo, conduziram a abertura do
oceano Atlantico Sul. A porcao superficial desta area sedimentar € composta por terras baixas,
em sua maior parte ocupada por um enorme sistema de lagoas costeiras (VILLWOCK;
TOMAZELLLI, 2020).

Os sedimentos que ocupam essa area sdo os pertencentes ao Grupo Patos, em que se
salientam as formag¢des Graxaim, Chui, Guaiba e Itapoa. A Formagdo Graxaim pouco aparece
em superficie (nas proximidades de Sdo Lourengo) e ¢ constituida por areia, oriunda de rochas
graniticas ¢ unidas, mecanicamente, numa massa pouco consolidada. A Formagdo Chui tem
expressao em superficie como afloramentos esparsos, nas proximidades de Rio Grande, Chui,
Mostardas, Cidreira e Lagoa dos Barros. Sao areias quatzosas, amarelo-avermelhadas,
semiconsolidadas, pleistocénicas. A Formagao Guaiba ¢ constituida por depdsitos marinhos,
finos (siltico-argiloso) e ocorre junto ao Estuario do Guaiba. A Formagao Itapoda, com expressao
na peninsula de Itapod, no municipio de Viamao, que separa a Laguna dos Patos do Rio Guaiba,
de Idade Quaternaria, ¢ constituida por areia quartzosa, fina a média, com espessura média >

50 metros. Apresenta um grau de laterizagdo muito significativo (BECKER, 2008).
2.1.3 Classificacio dos solos do RS
O Rio Grande do Sul apresenta uma grande variedade de tipos de solo como

consequéncia da complexidade da formacdo geoldgica e da acdo climdtica existente. As

principais classes de solos identificadas no Rio Grande do Sul levam em consideracdo os perfis
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de solos descritos, especialmente, no Levantamento de Reconhecimento dos Solos do Estado
do Rio Grande do Sul (BRASIL, 1973) e no Sistema Brasileiro de Classificacao dos Solos
(EMBRAPA, 2018).

Streck et al. (2008) definem treze classes de solos para o Rio Grande do Sul: Argissolo,
Cambissolo, Chernossolo, Espodossolo, Gleissolo, Latossolo, Luvissolo, Neossolo, Nitossolo,
Organossolo, Planossolo, Plintossolo e Vertissolo.

Na Figura 9, encontra-se a identificagdo de cada classificagdo no mapa do Estado.
Observa-se que, considerando as quatro regides geoldgicas vistas anteriormente (Planalto,
Depressdo Periférica, Escudo Rio-Grandense e Planicie Costeira), podem ser verificados
diversos tipos de solo presentes na mesma regido, o que destaca a grande complexidade

existente no estado.

Figura 9 — Classificagdo dos solos do Rio Grande do Sul
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Fonte: Atlas Socioecondmico do Rio Grande do Sul (2019)
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A FEPAM (2001) elaborou uma classificacao para os solos do RS quanto a resisténcia
a impactos ambientais (Figura 10). Os critérios selecionados para essa classificacao foram as
caracteristicas e as propriedades dos solos das unidades de mapeamento de solos identificadas
no relatdrio do Levantamento de Reconhecimento de Solos do Estado do Rio Grande do Sul
(BRASIL, 1973).

Essas caracteristicas estdo relacionadas com fatores do solo como: profundidade,
textura, presenca de gradiente textural A/B, drenagem natural, presenga de lengol fredtico,
presencga de lencol suspenso e fatores do terreno como risco de inundacdo, erodibilidade, relevo,

declividade, aptidao agricola (FEPAM, 2001).

Figura 10 — Mapa classificagdao dos solos quanto a resisténcia aos impactos ambientais no RS
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No RS, o resultado do cruzamento desses dados originou uma classificacao dos solos
em alta, média, baixa e muito baixa resisténcia a impactos ambientais. Observando cada uma
das classes, verifica-se que os solos classificados como sendo de alta resisténcia (Classe A) t€ém
como caracteristicas boa drenagem, profundidade, pouco ou nenhum gradiente textural, sem
risco de inundacgao, sdo argilosos, localizados em relevo plano ou suave ondulado, geralmente
correspondendo a solos das classes Latossolos, Nitossolos, Argissolos sem gradiente abrupto e
alguns Cambissolos (BRASIL, 1973).

J& os solos com média resisténcia (Classe B) apresentam uma textura mais arenosa,
gradiente textural mais pronunciado ou menor profundidade, geralmente correspondendo as
classes Cambissolos, Argissolos com gradiente abrupto em profundidade menor que 100 cm e
Latossolos mais arenosos (textura média). Os solos de baixa resisténcia (Classe C) podem
apresentar diversas limitagdes, como o predominio de argilominerais esmectiticos, ou tém
drenagem imperfeita ou excessiva, ou sdo mais rasos, ou tém maior risco de inundagio ou
situam-se em areas mais declivosas, geralmente correspondendo as classes Vertissolos,
Argissolos com gradiente textural abrupto em profundidade maior que 100 cm, Chernossolos,
Luvissolos, Neossolos Quartzarénicos Orticos, Neossolos Regoliticos e Planossolos. Por sua
vez, os solos classificados como de muito baixa resisténcia (Classe D) apresentam forte
restri¢do quanto a pelo menos um dos fatores limitantes, compreendendo principalmente as
classes Gleissolos, Neossolos Quartzarénicos Hidromorficos, Neossolos Litdlicos, Neossolos
Fluvicos e Organossolos (BRASIL, 1973).

Especialmente sobre os quatro solos que sdo objeto do presente estudo, destacam-se a

seguir as principais caracteristicas do Latossolo, Argissolo, Planossolo e Gleissolo.

2.1.3.1 Latossolo

O termo Latossolo deriva do latim /lat (tijolo), caracterizando solos muito
intemperizados (Figura 11). Esses solos apresentam evolucdo muito avancada com atuacao
expressiva de processo de latolizacdo (ferralitizag¢@o), resultando em intemperizagao intensa dos
constituintes minerais primdrios, € mesmo secundarios menos resistentes, € concentragdo
relativa de argilominerais resistentes e/ou Oxidos e hidréxidos de ferro e aluminio, com
inexpressiva mobilizagdo ou migracdo de argila, ferrolise, gleizacdo ou plintitizagao

(EMBRAPA, 2018).
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Figura 11 — Perfil de Latossolo Vermelho
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Fonte: Embrapa (2018)

Sao solos bem drenados, normalmente profundos a muito profundos, em condi¢des de
relevo suave ondulado. Estdo presentes, de forma esparsa, em todo o estado do RS, com maiores
areas na regido do Planalto de Derrames, sendo origindrios do basalto, profundamente
intemperizados, com predominio de caulinita e 6xidos de ferro, o que lhes confere uma baixa
CTC, acentuada acidez, pouca reserva de nutrientes e toxidez por aluminio para as plantas
(STRECK et al., 2008).

No contexto da classificagdo dos Latossolos, ocorrem quatro subordens, das quais no
estado do RS sdo descritos os Latossolos Brunos e os Latossolos Vermelhos (Streck et al.,
2008). Em terceiro nivel categdrico, os Latossolos Brunos sdo diferenciados entre
aluminoférricos e aluminicos; e os Latossolos Vermelhos entre distroférricos, eutroférricos,
aluminoférricos e distroficos (EMBRAPA, 2018).

A mineralogia nos Latossolos do Rio Grande do Sul ¢ composta, predominantemente,
por argilominerais 1:1, como a caulinita, e minerais primarios como o quartzo e feldspatos
(OLIVEIRA et al., 2015). Para Ker (1998), os Latossolos tém uma mineralogia simples, tendo
na sua fracdo grosseira (silte + areia) a prevaléncia de quartzo, com menores quantidades de
muscovita e alguns feldspatos potassicos quando derivados de rochas acidas. Magnetita e
ilmenita com pequena propor¢ao de quartzo prevalecem quando se desenvolvem a partir de
rochas basicas, com o basalto. Na fracdo argila, sdo variadas as quantidades de caulinita,

gibbsita, goethita e hematita, a depender do tipo de material de origem, da intensidade do
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intemperismo e drenagem do sistema. Menores propor¢des de vermiculita com hidroxi entre
camadas, ilita, anatdsio, rutilo, maghemita e mesmo haloisita, também s3o constatados com
frequéncia em determinados Latossolos.

Especialmente considerando o presente estudo, destaque para o Latossolo Vermelho
Distrofico Humico, presente na regido de Passo Fundo, de textura argilosa (mais de 40%),
relevo ondulado e substrato basalto e a fracao de areia maior que 30%. O Horizonte A € espesso
(mais de 60cm), coloragdo bruno avermelhada escura no matiz 2,5YR, textura argila arenosa
ou mais pesada e estrutura fraca muito pequena granular e graos simples. O Horizonte B muito
espesso (mais de 200 cm), coloragdo vermelha escura no matiz 2,5YR, estrutura maciga porosa
e pouco coerente. A consisténcia ¢ macia quando seco, friavel quando iimido, ligeiramente
pléstica e ligeiramente pegajosa quando molhada. Ja o Horizonte C ¢ muito profundo e formado
por basalto intemperizado (BRASIL, 1973).

As particularidades quimicas dessa subclasse de Latossolo mostram que a capacidade
de permuta de cations ¢ alta a média em todo o perfil, diminuindo com a profundidade. A
saturagdo de bases ¢ menor que 19% no Horizonte A e ao redor de 8% no Horizonte B. O teor
da matéria organica ¢ médio a baixo (em torno de 2,5%, no horizonte A), com pH fortemente
acido, variando de 5,0 no horizonte A para 5,4 no B. Sao solos muito pobres em foésforo
disponivel. O teor de aluminio trocavel ¢ alto, aumentando ligeiramente com a profundidade;
teor de manganés baixo e relagdes moleculares silica/aluminio (Si02/Al2O3 = Ki) variando de
1,9 a2,1 (BRASIL, 1973).

A propor¢do entre os componentes mineralogicos da fragdo argila dos Latossolos
Vermelhos pode variar de local para local, a depender da intensidade do intemperismo sobre
estes solos. No entanto, de maneira geral, os solos mais cauliniticos, a inferir-se pelo Ki, e talvez

com maiores propor¢des de vermiculita com hidroxi entre camadas, sdo os mais encontrados

no Rio Grande do Sul (KER, 1998).

2.1.3.2 Argissolo

O termo Argissolo vem do latim argila (argila), sendo conotativo de solos com processo
de acumulagao de argila (Figura 12). Apresentam evolugao avancada, atuacao incompleta de
processo de ferralitizacdo, em conexdo com paragénese caulinitico-oxidica ou virtualmente
caulinitica ou vermiculita com hidroxi-Al entre camadas na vigéncia de mobilizac¢do de argila

da parte mais superficial do solo (EMBRAPA, 2018).
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Figura 12 — Perfil de Argissolo Vermelho

Fonte: rnbrapa (201 )

Os Argissolos tém um horizonte subsuperficial argiloso e sdo solos geralmente
profundos e bem drenados. Ocorrem em relevos suaves e ondulados na Depressao Periférica,
Campanha e na Encosta do Planalto Meridional do estado do Rio Grande do Sul, podendo
apresentar limitagdes quimicas devido a baixa fertilidade natural, forte acidez e alta saturacdo
por aluminio, sendo também de alta suscetibilidade a erosdo e degradagcdo. Podem ser usados
com culturas anuais e campo nativo, preferencialmente com plantio direto e em rotacdo de
culturas com plantas protetoras e recuperadoras do solo durante o inverno (ATLAS
SOCIOECONOMICO DO RS, 2020).

Sao solos de profundidade variavel, desde forte a imperfeitamente drenados, de cores
avermelhadas ou amareladas e mais raramente brunadas ou acinzentadas. A textura varia de
arenosa a argilosa no horizonte A e de média a muito argilosa no horizonte B, cuja fra¢do argila
tem quase o predominio da caulinita e 6xidos. A hematita ¢ o 6xido de ferro predominante,
responsavel pela coloragdo avermelhada dos solos desta classe. Sdo de forte a moderadamente
acidos, com saturacao por bases alta ou baixa, predominantemente cauliniticos e com relagao
molecular Ki, em geral, variando de 1,0 a 3,3 (EMBRAPA, 2018).

Como subordens dos Argissolos apresentam-se os Argissolos Bruno-Acinzentados,
Argissolos Acinzentados, Argissolos Amarelos, Argissolos Vermelhos e Argissolos Vermelho-

Amarelos.
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Especialmente considerando o presente estudo, destaca-se o Argissolo Vermelho
Distréfico arénico/tipico, predominante na regido de Santa Maria/RS. Esse tipo de Argissolo
tem matiz 2,5YR ou mais vermelho na maior parte dos primeiros 100 cm do horizonte B, com
saturacdo por bases <50%. Solos distroficos tém baixa fertilidade e o tipo arénico mostra solos
com textura arenosa desde a sua superficie at¢ no minimo 50 cm ¢ no maximo 100 cm de

profundidade, com maior suscetibilidade a erosao (EMBRAPA, 2018).

2.1.3.3 Planossolo

O termo Planossolo origina do latim planus (plano), consistindo em solos desenvolvidos
em planicies ou depressdes com encharcamento estacional (Figura 13). A base ¢ composta por
desargilizagdo vigorosa da parte mais superficial ¢ acumulagdo ou concentragdo intensa de

argila no horizonte subsuperficial (EMBRAPA, 2018).

Figura 13 — Perfil de Planossolo Haplico
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Fonte: Ebrapa (2018)

Sao solos localizados em areas de relevo suave, ondulados ou planos e mal drenados.
Normalmente aparecem nas margens dos rios e lagoas como na Depressao Periférica e junto a
Planicie Costeira. Sao solos aptos para o cultivo de arroz irrigado e, com sistemas de drenagem
eficientes, também podem ser cultivados com milho soja e pastagens (ATLAS

SOCIOECONOMICO DO RS, 2020).
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A fertilidade dos Planossolos ¢ variavel de alta a baixa, apresentando baixos teores de
matéria organica. Apresenta importdncia ambiental pelo fato de ocorrer em areas
imperfeitamente a mal drenadas, geralmente nas proximidades de mananciais hidricos
(STRECK et al., 2008).

Os Planossolos no Horizonte A apresentam cores cinzentas escuras, com estrutura em
blocos angulares e subangulares moderada. A transi¢cdo para B ¢ abrupta. O Horizonte B ¢
médio argiloso com estrutura prismatica, cerosidade média a forte abundante, com cores bruno-
acinzentadas. O Horizonte C com cores bruno-acinzentadas claras (MACEDO, 1984).

Compreendem solos minerais, com horizonte superficial ou subsuperficial eluvial, de
textura mais leve, que contrasta abruptamente com o horizonte B imediatamente subjacente,
adensado, geralmente de acentuada concentragao de argila, permeabilidade lenta ou muito lenta,
responsavel pela formagao de lengol d’agua sobreposto (suspenso) e de existéncia periddica
durante o ano (EMBRAPA, 2018).

Os Planossolos podem classificar-se em Planossolos Natricos (Carbonaticos, Séalicos e
Orticos) e Planossolos Haplicos (Carbonaticos, Salicos, Aluminicos, Distroficos e Eutroficos)
(EMBRAPA, 2018).

Especialmente considerando o presente estudo, na regido de Bagé/RS, destaca-se a
presenca do Planossolo Héplico Eutrofico vertissolico. Observa-se textura arenosa média e
média argilosa, relevo plano e muito suavemente ondulado, substrato sedimentos aluvionais
recentes. Sobre a capacidade de permuta de cations, o valor T € médio a alto no horizonte A e
alto no B. Na saturacdo de bases, o valor V ¢ baixo nos horizontes superficiais e alto nos
horizontes mais profundos. Os Planossolos Eutroficos apresentam razoaveis quantidades de
matéria organica, baixos teores de fosforo disponivel, sendo solos acidos nos horizontes
superficiais, diminuindo gradativamente a acidez a medida que o perfil se aprofunda
(MACEDO, 1984).

O horizonte vértico ou carater vértico destaca um ou mais horizontes ou camadas dentro
de 150 cm a partir da superficie do solo (EMBRAPA, 2018). Nessa regido, além da ocorréncia
de caracteristicas vertissolicas (presenca de slickensides), destaca-se a presenca de maiores

teores de argila, especialmente com argilominerais 2:1 expansivos (STRECK et al., 2008).

2.1.3.4 Gleissolo

O termo Gleissolo deriva do russo gley, “massa do solo pastosa”; conotativo de excesso

de agua - Horizonte glei (Figura 14). A base ¢ constituida de hidromorfia expressa por forte
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gleizagdo, resultante de processos de intensa redu¢do de compostos de ferro, em presenca de
matéria organica, com ou sem alternancia de oxidacao, por efeito de flutuacao de nivel do lengol
freatico, em condi¢des de regime de excesso de umidade permanente ou periddico (EMBRAPA,
2018). Sao solos pouco profundos, mal drenados de cor acinzentada ou preta e ocorrem em
depressdes com baixa declividade. Podem ser utilizados para cultivo do arroz irrigado e, quando
drenados com culturas anuais como milho, soja, feijdo e pastagens (ATLAS

SOCIOECONOMICO DO RS, 2020).

Figura 14 — Perfil de Gleissolo Haplico
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Fonte: brapa (218)

Os solos dessa classe se encontram permanente ou periodicamente saturados por agua,
salvo se artificialmente drenados. Caracterizam-se pela forte gleizacdo em decorréncia do
ambiente redutor virtualmente livre de oxigénio dissolvido em razdo da saturagdo por agua
durante todo o ano ou pelo menos por um longo periodo. O processo de gleizacdo implica a
manifestacao de cores acinzentadas, azuladas ou esverdeadas devido a reducgao e a solubilizagao
do ferro, permitindo a expressao das cores neutras dos minerais de argila ou ainda a precipita¢ao
de compostos ferrosos (EMBRAPA, 2018).

Os gleissolos apresentam quatro subordens principais: Gleissolos Tiomorficos,

Gleissolos Salicos, Gleissolos Melanicos e Gleissolos Haplicos, os quais possuem ainda outras
subcategorias (EMBRAPA, 2018).
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Especialmente considerando a regido de Santa Vitoria do Palmar, objeto deste estudo,
destaca-se que os solos do municipio sdo os chamados solos de terras baixas e de varzea, com
a presenca de diferentes tipos de solos, entre eles o Gleissolos Haplicos Tb Eutréficos, cujas
caracteristicas apresentam solos com argila de atividade alta e saturacdo por bases > 50%,
ambas na maior parte dos horizontes B e/ou C dentro de 100 cm a partir da superficie do solo
(STRECK et al., 2008).

Grande parte dos solos se localiza em planicies ndo inundéveis, constituidas por relevo
completamente plano e vegetagdo de gramineas, com solos mal drenados. Pela ocorréncia de
um horizonte B impermeével eutrofico, apresentam solos efetivamente rasos e com fertilidade
de média a alta, caracteristico de glei pouco humico (CUNHA, 1996). Essa categoria apresenta
cores pretas na superficie, teores médios ou elevados de matéria organica e gleisados nas partes
mais profundas. A textura ¢ variavel com reacao moderadamente acida na superficie e alcalina

nas mais profundas (BRASIL, 1973).

2.2 PENTACLOROFENOL

O pentaclorofenol (PCP) ¢ um hidrocarboneto aromético clorado, com aparéncia sélida
branca e odor fendlico, insoltivel em dgua, mas que dissolve rapidamente em 06leos e gorduras.
Normalmente ¢ encontrado na forma de sal, principalmente o pentaclorofenato de sdédio
(NaPCP) (Figura 15). O PCP, seus sais e ésteres estdo na lista de poluentes organicos

persistentes (POPs) da Convengio de Estocolmo! (CETESB, 2017).

Figura 15 — Estrutura quimica do pentaclorofenol e pentaclorofenato de sodio
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LA Convencgédo de Estocolmo (2001) foi adotada pelo Brasil em 2004, ¢ determina que os Paises-Parte adotem
medidas de controle relacionadas a todas as etapas do ciclo de vida - produ¢do, importagdo, exportagdo, uso ¢
destina¢do final dos POPs listadas em seus anexos. O objetivo da Convengdo ¢ a eliminag@o ¢/ou a restri¢do dos
POPs, seus estoques e residuos, a reducdo da liberagdo de suas emissdes ndo intencionais no meio ambiente, além
da identificacdo e gestdo de areas contaminadas por essas substancias (BRASIL, 2020).
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O PCP ¢ formado pela cloragao de fenol ou pela hidrolise de hexaclorobenzeno (HCB).
No passado, foi usado pela industria de construg¢ao para controlar mofo e bolor em superficies
como telhas e blocos de concreto; na industria de couro, para fornecer prote¢ao contra bolor em
sapatos; na industria de tintas, para protecdo das mesmas e do latex; além de servir como
fungicida, bactericida, herbicida, molusquicida, algicida e inseticida. E corrosivo, toxico e
degradado pela luz solar e por microrganismos. Em pH 2,7, o PCP encontra-se apenas 1%
ionizado, enquanto em pH 6,7 (pH de muitas aguas naturais) pode estar 99% ionizado
(EDULJEE, 1999). Além de outros clorofendis, o PCP ndo purificado contém vdrios
microcontaminantes, particularmente as dibenzodioxinas policloradas ou simplesmente
dioxinas (PCDDs), e dibenzofuranos policlorados (PCDFs). Dependendo das condigdes
termoliticas, a decomposi¢do térmica de PCP ou NaPCP pode produzir quantidades
significativas de PCDDs e PCDFs (IPCS, 2007).

No Quadro 5, sdo apresentadas as principais caracteristicas e propriedades fisico-

quimicas do PCP.

Quadro 5 — Informacdes técnicas do pentaclorofenol

Numero de risco: 60

Classe/Subclasse: 6.1

Sindnimos: PCP, PCF, 2,3,4,5,6-pentaclorofenol

Aparéncia: S6lido na forma de escamas, p6 ou blocos; branco a marrom claro; afunda na agua
Formula molecular: CsClsOH

Familia quimica: Organoclorado

Peso molecular: 266,35

Ponto de ebuli¢ao (°C): 310

Ponto de fusdo (°C): 188,5

Temperatura critica (°C): ndo pertinente

Pressao critica (atm): ndo pertinente

Densidade relativa do vapor: ndo pertinente

Densidade relativa do liquido (ou s6lido): 1,98 A 15 °C (s6lido)

Pressdo de vapor: 20 mm Hg A 192,2 °C

Calor latente de vaporizagao (cal/g): ndo pertinente

Calor de combustdo (cal/g): ndo pertinente

Solubilidade na dgua: 0,1 g/100 mL de agua a 25 °C

pH: ndo pertinente

Reatividade quimica com agua: ndo reage.

Reatividade quimica com materiais comuns: ndo reage.

Polimerizagdo: ndo ocorre.

Reatividade quimica com outros materiais: incompativel com oxidantes fortes.
Degradabilidade: degrada-se, porém lentamente; para fins de controle ambiental pode ser
considerado biorresistente.

Fonte: CETESB (2017)

Caracteristica

Propriedades fisico-quimicas e ambientais
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O PCP puro ocorre como cristais brancos em forma de agulha a temperatura ambiente.
E relativamente volatil, praticamente insoluvel em dgua ao pH gerado pela sua dissociagdo (pKa
=4.7) e soltivel na maioria dos solventes organicos. Os sais de PCP, tais como pentaclorofenato
de sodio, sdo facilmente soluveis em agua. O PCP de qualidade técnica consiste em flocos
castanhos e o pentaclorofenato de sddio de grau técnico consiste em granulos de cor creme. As
propriedades fisicas e quimicas do PCP sugerem evaporagdo limitada para a atmosfera,
miscibilidade limitada em 4gua e associacdo com particulas do solo, sendo que, nesse meio, sua
mobilidade estd associada aos niveis de acidez (MANCIULEA; DUMITRESCU, 2019).

As caracteristicas do PCP evidenciam sua alta toxicidade (Quadro 6), gerando efeitos
adversos a saide humana e de animais a partir de exposi¢do a curto e longo prazo pelas vias

inalatoria, oral e dérmica.

Quadro 6 — Classificagdo toxicoldgica internacional do PCP

Orgio Classificacio

OMS Classe IB — altamente perigoso (WHO, 1994)
UE Cat. 3 — altamente toxico; irritante.

IARC 2B — possivel carcinbgeno humano
EPA/EUA B2 — possivel carcinbgeno humano

Fonte: Anvisa (2019)

A exposicao da populagao geral ¢ pouco significativa, sendo que a maioria dos casos de
contaminagdo ocorre na exposi¢do ocupacional. A inalacdo de PCP gera irritacdo no trato
respiratorio, garganta e olhos, produzindo sensacdo de queimacdo e lacrimejamento. Na
exposicao a altas doses pode ocorrer febre alta, fraqueza, alteragdes respiratorias, da pressao
sanguinea e do débito urinario, convulsdo e colapso (CETESB, 2017).

A exposi¢do cronica pode prejudicar o figado, a tiredide, o sistema imunologico e o
sistema reprodutivo, podendo incluir sintomas associados ao desacoplamento da fosforilagao
oxidativa (taquicardia, aumento da frequéncia respiratoria, respiracao dificil, sudorese profusa,
febre, acidose metabolica), com evidéncia dos efeitos hepaticos e funcdo imunoldgica
comprometida (ATSDR, 2001).

Considerando a elevada toxicidade do PCP e sua capacidade de interferéncia endocrina,
destaca-se a relevancia da restricdo de uso e recuperagao de areas com a presenga do
contaminante (ATSDR, 2001). O Quadro 7 traz os valores de investigacao/intervencao e os

parametros de concentragdo do PCP permitidos no Brasil para solo e dguas.
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Quadro 7 — Padroes e valores orientadores referentes ao PCP no Brasil

Meio Concentracio Comentario Referéncia
Solo 0,16 mg/kg* Valor de prevencao CONAMA 420/2009
0,35 mg/kg* VI cenario agricola-APMax
1,3 mg/kg* VI cenario residencial
3 mg/kg* VI cenario industrial
Solo 0,01 mg/kg* Valor de prevengao Valores orientadores para
0,07 mg/kg* VI cenario agricola solo e agua subterranea no
0,6 mg/kg* VI cendrio residencial estado de Sao Paulo-
1,9 mg/kg* VI cenario industrial CETESB- DD 256/2016/E
Agua potavel 9 ug/L Padrio de potabilidade Portaria 2914/2011
Agua subterranea | 9 pg/L VMP (consumo humano) CONAMA 396/2008
10 pg/L VMP (recreagao)
Agua subterranea | 9 ug/L VI Valores orientadores para

solo e agua subterranea no
estado de Sao Paulo-
CETESB- DD 256/2016/E

Aguas doces 0,009 pg/LL VM (classes 1 e 2) CONAMA 357/2005
3 ug/L VM pesca/cultivo de
0,009pg/L organismos (classe 1)
VM (classe 3)
Aguas salinas 7,9 ng/L VM (classe 1) CONAMA 357/2005
3 ug/L VM pesca/cultivo de
13 ug/L organismos (classe 1)
VM (classe 2)

* = peso seco; APMAx = Area de Protegdo Maxima; VI = Valor de Investigagio (CONAMA)/Valor de Intervengio
(CETESB); VMP = Valor Maximo Permitido; VM = Valor Méximo.
Fonte: CETESB (2017)

O fato de que o solo ou sedimento sejam os principais destinos do PCP no meio ambiente
faz com que a sua remissdo se torne muito relevante (DIAGBOYA et al., 2016), o que amplia
a discussao acerca de estratégias de remediacdo desse contaminante.

O conhecimento acerca do nlimero de areas contaminadas com PCP ¢ restrito. Estima-
se que existam areas contaminadas em todo o mundo, uma vez que esse organoclorado, apesar
de ter seu uso controlado, ainda ¢ utilizado a preservacao de madeira. No Brasil, também
existem informagdes limitadas acerca da presengca do PCP no meio ambiente. A utilizagdo no
territorio nacional se d4 na forma de sais (pentaclorofenato de s6dio) como conservante de
madeira com agao algicida, fungicida e inseticida. O uso agricola do PCP foi cancelado, pela

Portaria do Ministério da Agricultura n® 329, de 02 de setembro de 1985 (ANVISA, 2019).

2.2.1 Interacoes do PCP no solo

O comportamento do PCP varia de acordo com as caracteristicas do solo (IPCS, 2007).

A adsor¢do de produtos quimico-organicos pelo solo ¢ condicionada, principalmente, pelas
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particularidades dos compostos € do solo ao qual sdo adicionados. A matéria organica e as
argilas com elevada superficie especifica tendem a ser fortes adsorventes de certos tipos de
compostos (BRADY; WEIL, 2013).

Sobre as interacdes entre contaminantes e solo, cumpre salientar que o movimento
desses elementos esta relacionado ao fenomeno do transporte de compostos nas camadas do
solo, sendo esse processo influenciado por varios fatores, os quais determinam uma maior,
menor ou nenhuma movimentagdo deste no solo (Figura 16). Além disso, deve-se levar em
consideragdo a substancia contaminante, o meio poroso € as condigdes ambientais envolvidas

(THOME; KNOP, 2006).

Figura 16 — Intera¢do de uma molécula de contaminante com o solo
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Fonte: Lavorenti; Prata e Regitano (2003)

A transformagdao dos organoclorados no solo estd associada aos processos que
contribuem para que ocorra alteracdo de sua estrutura molecular (Figura 17). Pode ser completa
(quando origina CO2, H2O e sais minerais) ou incompleta (quando gera metabolitos). Essa
transformagdo ainda estd associada a acdo de componentes quimicos e fisicos presentes no
ambiente onde o pesticida se encontra (transformacdo abidtica), bem como a acdo de
microrganismos por meio de processos metabolicos (transformagao bidtica). As mudangas que
ocorrem na interagdo do contaminante no solo podem gerar sua biodegradacdo, ou seja, seu
desaparecimento, por meio do catabolismo, quando o pesticida serve de fonte de energia e
nutri¢do e desenvolve microrganismos degradadores, ou a partir do cometabolismo, quando ¢
transformado pelas reagdes metabolicas, mas ndo serve de elemento capaz de nutrir os

microrganismos (DAMIN, 2005).
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Figura 17 — Transformacao dos organoclorados no solo
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Fonte: Adaptado de Damin (2005)

O conhecimento da dinamica da dgua e solutos no solo ¢ fator importante para a analise

da forma como os contaminantes se comportam nesse ambiente (SOUZA et al., 2011). A sor¢ao

¢ o processo de reten¢ao de moléculas organicas (Quadro 8), ou seja, € a apreensao de um soluto

pelo solo ou constituinte do solo, influenciando aspectos como persisténcia, lixiviagao,

mobilidade e biodisponibilidade dos organoclorados no solo (DAMIN, 2005). No caso do PCP,

a sor¢do no solo ¢ complexa, envolvendo atragdes eletrostaticas e forcas de Van der Wall,

adsor¢ao quimica e reagdes de troca i0nica, cada um representando uma fun¢ao e contribuindo

com uma importante parcela para o processo (ALVES, 1998).

Quadro 8 — Mecanismos de retencdo de organoclorados no solo

Retencio de pesticidas no solo

1) Mecanismos de
ligacao

1.1) Mecanismos Reagoes de coordenacao (ligagdo covalente e

quimicos troca de ligantes)

Interacdes por transferéncia de cargas (ou
transferéncia de elétrons)

1.2) Mecanismos fisicos Troca i6nica (envolve as interagdes
eletrostaticas)
Ligacgoes (pontes) de hidrogénio
Forg¢as de Van der Walls
Interagdes hidrofobicas

2) Residuo ligado

Porg¢ao significativa de moléculas da substancia podem permanecer no solo
na forma de residuos ligados, sendo a matéria organica a principal fracao
do solo responsavel pela sua formagao (fragdo humica de solo, soliveis em
agua, ou altamente polimerizadas ndo soluveis).

Métodos experimentais para avaliar a sorcao

Método batch
(ou em bateladas)

Uma determinada quantidade de solo e soluto do pesticida ¢ agitado por um
determinado periodo, sendo ao término feita uma centrifugacao, filtragio e
medicao da concentracdo do pesticida remanescente.

Percolacao através de
coluna de solo

A solugdo de pesticida ¢ deixada fluir através de uma coluna de solo até que
a concentragdo efluente seja a mesma que a da solugdo aplicada. Entdo, a
solug@o oclusa e o soluto sorvido sdo deslocados ¢ a quantidade sorvida
medida diretamente.

Fonte: Adaptado de Lavorenti; Prata e Regitano (2003)
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Cumpre salientar que a adsor¢do diz respeito a transferéncia das moléculas dos
contaminantes, da fase movel (liquida ou vapor) para a fase estacionaria (particulas do solo).
Esse processo inclui tanto a adsor¢do na interfase solido-liquido (superficie do mineral de
argila) quanto a adsor¢do no interior de uma matriz sorbente (dissolu¢do dentro da matéria
organica) reduzindo assim a mobilidade das moléculas organicas no solo (FAY; SILVA, 2004).

O transporte de poluentes hidrofobicos como o PCP na fase aquosa depende de
fendomenos advecgdo, dispersdo, adsorcdo/dessor¢cdo, hidrolise, reacdes redox e
biotransformagdes. E o processo de adsor¢io/dessorgao que pode desempenhar um papel muito
significativo no retardamento da migra¢ao do PCP no solo (BANERIJI; WEL;, BAJPAI, 1993).
Nessa perspectiva, os mecanismos associados a migra¢ao de contaminantes no solo envolvem
processos fisicos e bio-fisico-quimicos. Dentre os processos fisicos, t€ém destaque a adveccao e
a dispersao hidrodinamica envolvendo dispersdao mecanica ou difusdo molecular; ja entre os
processos bio-fisico-quimicos, o destaque se dé para a adsor¢ao/dessorcao, troca idnica, 6xido-
redugio, entre outros que podem retardar ou acelerar o processo (THOME; KNOP, 2006).

No solo, as moléculas do contaminante podem seguir diferentes rotas, ou seja, pode ser
retido pelos coloides minerais e organicos e a partir dai passar para formas indisponiveis, ou
ser novamente liberados a soluc¢do do solo (dessor¢do), podendo ser transformada em outras, o
que constitui a chamada producdo de transformag¢ao ou metabodlitos (LAVORENTI; PRATA;
REGITANO, 2003).

A capacidade de reter contaminantes organicos no solo, como ¢ o caso do PCP, esta
associado ao fendomeno da adsor¢do e as reagdes quimicas que ocorrem nas superficies ativas e
particulas minerais presentes (DERCOVA et al., 2006; HE et al., 2006/B). A adsor¢éo do PCP
pelos solos depende das propriedades fisicas e quimicas destes, das espécies quimicas que estao
presente na fase aquosa e da afinidade das moléculas de PCP pela superficie. A extensdo da
adsorcdo ¢ influenciada pela distribuicdo do tamanho das particulas de argila, teor de carbono
organico ¢ pH (CHRISTODOULATOS et al., 1994).

A 4gua também tem um papel determinante quando se discute a mobilidade de
contaminantes hidrofobicos clorados, como ¢ o caso do PCP, nos solos. A dgua contida dentro
do solo ¢ um elemento de transporte da maioria dos compostos soluveis, sendo que quando um
soluto se desloca no interior de um meio poroso varios fendmenos acontecem simultaneamente,
inclusive o aumento da matéria organica dissolvida, que influencia o processo de sorcao
(ALVES, 1998).

Quando em contato com o solo, os organoclorados podem ser adsorvidos pelas

particulas finas de solo (silte e argila), volatilizando-se, e sendo absorvido pelas raizes das
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plantas ou por organismos vivos. Além disso, podem ser percolados ou carregados pela dgua
das chuvas ou sofrer decomposi¢ao quimica ou biologica. Processos como carreamento das
dguas da chuva, erosdo, lixiviagdo ou volatizagdo sdo os responsaveis pela mobilidade da
substancia pelo solo (DORES; FREIRE, 1999).

A adsor¢ao do PCP diminui com o aumento do pH, sendo esse contaminante mais movel
em solos minerais € menos mével em solos &cidos e arenosos (WHO, 1987; IPCS, 2007). Ao
contrario de solos arenosos, os solos com predominio de argila e substidncias hiimicas
apresentam uma natureza polidispersa e um carater polieletrolitico. Além das propriedades de
atividade superficial e da presenca de varios grupos funcionais quimicamente reativos e de
radicais livres, sdo sitios hidrofilicos e hidrofobicos na sua estrutura molecular e fazem com
que essas substancias sejam potenciais meios reacionais nas interagdes com 0s compostos
organoclorados (BAMBIRRA, 2016).

Solos argilosos tém propriedades coloidais, com predominio de cargas eletrostaticas
negativas, sendo formados pela decomposicdo de minerais secundarios do grupo da
montmorilonitas, ilitas, caulinitas, etc. Esses solos ret€ém ions de carga contraria, geralmente
cations que ficam em equilibrio na solugdo do solo, onde pode ocorrer o intercambio de cargas.
Por isso, solos ricos em matéria organica e argila possuem reduzida toxicidade para
microrganismos quanto a metais pesados, uma vez que apresentam maior capacidade de troca
ionica do que os solos arenosos (CARVALHO, 2016). Nesse sentido, solos argilosos tém
maiores sitios de retencgdo (sitios de ligacdo) e, consequentemente, as moléculas tendem a ser
mais adsorvidas; e os arenosos oferecem poucos sitios de ligacao e, portanto, baixa adsor¢ao
(FELIX; NAVICKIENE; DOREA, 2007).

Considerando as duas categorias de argilominerais — as expansivas como
montmorilonita, esmectita e vermiculita (argila 2:1) e as ndo expansivas como a caulinita (1:1)
—, verifica-se que ambas podem se ligar a contaminantes organicos. Contudo, os minerais
argilosos ndo expansiveis t€ém uma area superficial interna muito pequena, o que mostra que
esses contaminantes absorvem reversivelmente a caulinita e se ligam irreversivelmente aos
oxidos de ferro associados as argilas 2:1 (PU; CUTRIGHT, 2006).

Assim, a interacdo do PCP no solo também esta relacionada a estrutura mineraldgica
presente, pois 0s minerais sdo componentes inorganicos naturais com caracteristicas quimicas
e propriedades cristalinas definidas capazes de influenciar as propriedades fisico-quimicas de
diferentes tipos de solos. O arranjo entre os minerais manifesta-se na agregagao e na estrutura

do solo e, consequentemente, reflete na sua resisténcia (WEST et al., 2004).
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Além dos argilominerais, os 0xidos e hidroxidos de Al e Fe também s3o adsorventes
eficientes para os poluentes organicos persistentes (POPs), sendo que a remocgao de 6xidos de
ferro do solo resulta em mais de 85% de redu¢do da adsor¢ao do PCP (DIAGBOYA et al.,
2016).

As microestruturas de minerais também sdo importantes na retencdo dos POPs. A
montmorilonita, por ser um expansivel, apresenta microporosidade entre camadas, fornece um
local de adsor¢do adicional, enquanto que a caulinita, que ¢ um mineral ndo expansivel,
apresenta apenas a superficie externa disponivel. Portanto, microporos minerais € mecanismos
de preenchimento de poros também desempenham um papel significativo na retencao de POPs
(REN et al., 2018).

A troca ionica do solo ¢ um fator mais importante para a taxa de degradagao do PCP por
adsor¢ao ou metabolismo no solo do que o teor de argila, 6xidos de ferro livres ou grau de
saturagdo da base. A biodegradagdo ¢ considerada o principal mecanismo de transformagdo do
PCP, sendo metabolizado rapidamente pela maioria dos microorganismos aclimatados
(ATSDR, 2001).

A matéria organica, quando em associacdo com os argilominerais, tem uma influéncia
importante nas propriedades fisicas e quimicas do solo, atuando na estruturacdo das particulas,
na capacidade de reten¢do de 4gua e nutrientes e na troca cationica que interfere na adsor¢ao de
organicos potencialmente téxicos (McBRIDE, 1994).

Quanto maior o contetido de matéria organica, mais reducdo na sor¢ao de PCP podera
ocorrer no solo (DIAGBOYA et al., 2016). A matéria organica parece atuar sobre fungdes
diretas e indiretas que ocorrem no solo, inclusive quando se considerada a absor¢dao de PCP,
uma vez que, dependendo da sua presencga, poderad ocorrer modificacao das propriedades fisicas
e quimicas, agindo inclusive sobre os coloides inorganicos do solo (CHOI; AOMINE, 1974).

Os minerais determinam a adsor¢do dos poluentes organicos persistentes somente
quando o conteudo de matéria organica ¢ muito baixo no solo (REN et al., 2018). O contetdo
de carbono nos solos esta relacionado com o comportamento da sor¢ao dos organoclorados. A
lixiviag@o dessas substancias nos solos ricos em matéria organica ¢ menor do que nos solos com
baixo conteudo de carbono (LUCHINI; LORD; RUEGG, 1981). O contetdo e a estrutura da
matéria organica podem interferir tanto na transformacido quanto na reten¢do e no transporte
dessas moléculas no solo (LAVORENTI; PRATA; REGITANO, 2003). Por isso, a degradacao
microbiana ¢ fator decisivo no comportamento e destino dos organoclorados no solo

(MUSUMECI, 1992).



59

Assim, a presen¢a de matéria organica no solo também tem forte influéncia na adsorcao
de PCP que ¢ ampliada a medida que o conteido de carbono organico aumenta no solo
(GUEMIZA et al. 2017). As propriedades da matéria orginica e sua interacao
com 0 solo podem facilitar a implementacao da remediacao do solo de PCP (CHIEN; CHEN;
LI, 2017).

Contudo, apesar de a matéria organica de um solo ser importante para determinar a
extensdo da adsor¢do do PCP, uma propriedade adicional relevante ¢ o pH, uma vez que a
adsor¢do desse contaminante aumenta significativamente com a diminui¢ao do pH (BANERIJI;
PIONTEK; O 'CONNOR, 1986), e, de forma contraria, o aumento do pH aumenta a dessor¢ao
de PCP no solo (BANERIJI; WEIL; BAJPAI, 1993).

O pH, o teor de carbono organico, as fragdes organicas de carbono, a distribui¢do e o
tamanho das particulas sdo os principais fatores responsaveis pelos processos de adsorcao e de
dessorcao, influenciando o destino da sor¢ao-dessor¢ao de PCP no solo (HE et al., 2006/A).

A migracdo de PCP no solo depende principalmente da acidez do solo. Um pH <5
aumenta a adsor¢do de PCP as particulas do solo e, portanto, aumenta sua disponibilidade. A
medida que o pH do solo aumenta, a dessor¢do da PCP presente no solo aumenta, tornando
predominante sua forma anidnica, com tendéncia a lixiviar mais. Portanto, um solo com pH
proximo de 7 aumenta a mobilidade do PCP e sua biodegradacdo (GUEMIZA et al., 2017).

Essas consideracdes destacam que o PCP ¢ adsorvido no solo ou sedimento em
condig¢des acidas, mas o composto ¢ mdvel em condi¢des neutras ou alcalinas (ATSDR, 2001).
A analise do processo de sor¢do do PCP no solo e das suas interagdes com as propriedades
fisicas e quimicas ¢ importante para ser usado no projeto de sistemas de remediacdo. Essas
informacdes exercem um impacto consideravel sobre a compreensao do destino e do transporte
de PCP nos diferentes sistemas do solo, contribuindo para a avaliacdo de seu comportamento e
tomada de decisao nas a¢des de remediagao (HE et al., 2006/A).

O solo constituiu-se, portanto, de componentes fisicos, quimicos e biologicos, ¢ ¢ a
interacao entre esses elementos e a estrutura quimica do composto e das condigdes ambientais
que resulta no comportamento da molécula e no seu efeito no ambiente (FAYS; SILVA, 2004).
E a partir do tipo de solo que se pode avaliar a relagdo area/volume dos diferentes tipos de
particulas e que se pode perceber como isso influencia diretamente nos fatores de contaminagao

e tecnologias de remediacio (FELIX; NAVICKIENE; DOREA et al., 2007).
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2.3 NANORREMEDIACAO EM SOLOS COM PCP

2.3.1 Uso do nFeZ

A nanociéncia e a nanotecnologia sdo campos em pleno desenvolvimento e com grandes
expectativas em multiplos aspectos do mundo contemporaneo (BATISTA et al., 2010). Nano ¢
um termo técnico usado em qualquer medida, significando um bilionésimo dessa unidade. Por
exemplo, um nandmetro equivale a um bilionésimo de um metro (1 nm = 1/1.000.000.000 m)
ou aproximadamente a distancia ocupada por cerca de 5 a 10 atomos, dispostos de maneira a
formar uma linha. Dessa forma, nanotecnologia significa a habilidade de manipular 4&tomo por
atomo na escala compreendida entre 0,1 e 100 nm, para criar estruturas maiores
fundamentalmente com nova organiza¢do estrutural e, normalmente, para fins comerciais
(FARIA et al., 2013).

Os nanomateriais tém demonstrado possuir propriedades quimicas, cataliticas,
eletronicas, magnéticas, mecanicas, ¢ propriedades Oticas importantes. Devido ao pequeno
tamanho, as nanoparticulas apresentam uma aumentada propor¢do de atomos na superficie,
ampliando sua tendéncia de adsorver, interagir e reagir com outros atomos, moléculas e
complexos para alcangar estabilizacdo de cargas (MUKHERJEE et al., 2016).

A aplicagdo das nanoparticulas para descontaminagdo de aguas e solos teve inicio na
década de 1990, o que mostra que essa ¢ uma tecnologia recente (THOME et al., 2015).
Evidencia-se que um ponto positivo da nanorremediacdo € que a técnica se mostra promissora,
mas ainda existe pouco aplica aplicagao em escala de campo. Isso se explica em razio de que
ela ndo apenas tem o potencial de reduzir os custos gerais de limpeza de locais contaminados
em grande escala como também reduz o tempo, elimina a necessidade de tratamento e descarte
de solo contaminado e reduz algumas concentragdes de contaminantes a niveis proximos a zero
(KARN; KUIKEN; OTTO, 2011; DUTRA, 2015).

Essas particulas podem variar de 10 a 100 nm de didmetro, permitindo maior acesso aos
contaminantes (RAJAN, 2011). As nanoparticulas de ferro tém se constituido material
importante a ser empregado na remediagdo, principalmente por diminuir a toxicidade de solos
contaminados, bem como tém se revelado eficientes para a reducdo de compostos
organoclorados (PASCHOALINO; MARCONE; JARDIM, 2010) e também na remedia¢ao de
sitios contaminados com residuos perigosos, tais como a presenga de fase liquida densa ndo

aquosa (DNAPLs) (RUIZ; MARTINS; GONCALVES, 2012).
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O nFeZ ¢ um reagente redutor moderado que pode reagir com oxigénio dissolvido e
agua resultando em reagdes eletroquimicas corrosivas que oxidam o ferro. Nesse processo, o
Fe0 se oxida em ions de ferro (Fe2+) e os elétrons que sdo liberados tornam-se disponiveis para
reduzir outros compostos. Esse processo pode ser acelerado ou inibido alterando a quimica da
solucdo ou a composi¢ao solida adicionando revestimentos ou catalisadores (ZHANG, 2003).

O nFeZ ¢ composto por um nucleo que consiste principalmente de ferro zero ou
metalico, enquanto o involucro de 6xido misto (Fe II e Fe III formado como resultado da

oxidacao do ferro) (Figura 18/A).

Figura 18 — A) Modelo Core-Shell de nFeZ; B) Visdo tridimensional de uma nanoparticula de
ferro com valor zero
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Fonte: Cook (2009)

As aplicagdes do nFeZ se concentraram principalmente nas suas propriedades doadoras
de elétrons, tendo em vista que ¢ bastante reativo na agua, tornando-se um material de
remediacdo versatil. A nanoparticula apresenta certa porosidade, que também ¢é um fator
importante na reatividade fisico-quimica (Figura 18/B). O nFeZ também pode ser acoplado a
metais vestigiais (por exemplo, Pt, Pd, Ag), mostrando reagdo significativamente melhorada.
Além disso, ¢ um material benigno para o meio ambiente, sendo transformado principalmente
em Fe304 e FexO3, que sdo abundantes na terra (COOK, 2009).

Pinto (2011) destaca que as nanoparticulas como técnicas de remediagdo atuam no solo
da seguinte forma: a) degradam os contaminantes in situ, a partir das nanoparticulas; b)
absorvem os contaminantes pelas nanoparticulas; c) conjugam as nanoparticulas com outras
moléculas, como por exemplo, ciclodextrinas para absorverem poluentes organicos
persistentes.

Salienta-se que antes do surgimento das nanoparticulas as particulas de ferro zero

valente ja tinham uma capacidade reconhecida para a remediacdo, devido ao seu potencial de
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oxidagdo-reducao, tendo sido aplicadas na remog¢dao de uma vasta gama de poluentes
(hidrocarbonetos clorados, nitrobenzenos, fenoéis clorados, metais pesados entre outros).
Contudo, o surgimento das nanoparticulas de ferro na valéncia zero (nFeZ) providenciou uma
série de vantagens, a saber: aumento da taxa de degradacdo, reducdo das quantidades de
reagente necessaria, melhor controle na libertagdo de produtos toxicos intermedidrios e a
geragdao de um produto final ndo téxico (AZEVEDO, 2013).

As nanoparticulas de ferro na valéncia zero (nFeZ) agem na reducdo ou transformacao

de diversos compostos organicos e inorganicos (FARIA et al., 2013) (Quadro 9).

Quadro 9 — Contaminantes que podem ser transformados por particulas de ferro em nanoescala

Metanos clorados

Tetracloreto de carbono (CCly)
Cloroférmio (CHCls3)
Diclorometano (CH»Cl»)
Clorometano (CH;Cl)

Trihalometanos

Bromoférmio (CHBr3)
Diclorobromometano (CHBrCl,)
Dibromoclorometano (CHBrCl)

Benzenos clorados

Hexaclorobenzeno (CsCls)
Pentaclorobenzeno (CsHCls)
Tetraclorobenzenos (CsH2Cls)
Triclorobenzenos (CsH3Cls)
Diclorobenzenos (CsH4Cl,)

Etenos clorados

Tetracloroeteno (C>Cls)
Tricloroeteno (C:HCIs)
cis-dicloroeteno (C2H,Cl,)
trans-dicloroeteno (C,H2Cl,)
1,1-Dicloroeteno (C>H,Cl»)
Cloreto de vinila (C;H3CI)

Pesticidas

DDT (C1sHsCls)
Lindano (CsHeCle)

Outros hidrocarbonetos policlorados

Dioxinas
PCB
Pentaclorofenol (CsHCI50)

Corantes orginicos

Laranja I (Ci¢H11N2NaO4S)
Cridossidina (Ci2H13CINg)
Tropaeolina O (C12H9N>NaOsS)
Dicromato Laranja Acido (Cr20,-7)
Vermelho Acido

Outros contaminantes organicos

N-nitrosodimetilamina (NDMA) (C4H0N2O)
TNT (C7HsN30¢)

Anions inorgénicos

Dicromato (Cr,0%*7)
Arsénico (AsO* )
Perclorato (C1074)
Nitrato (NO73)

Ions de metais pesados

Mercurio (Hg*")
Niquel (Ni*")
Prata (Ag")
Cadmio (Cd®)

Fonte: Zhang (2003)
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O uso da nanoparticula de ferro zero para desalogenagdo ou descloragao redutiva de
compostos organicos clorados esta associado a relevancia que o tamanho da particula traz ao
processo de degradacdo. Um tamanho menor de particula resulta em uma area de superficie
maior e em uma reatividade quimica também mais elevada, influenciada por &tomos localizados
na superficie da particula do ferro, tornando-o mais ativo e possibilitando uma suspensdo de
mais longa duragado (GUNAWARDANA; SINGHAL; SWEDLUND, 2011).

A interacao do nFeZ nos solos ¢ ainda motivo de muita discussao. Quando o nFeZ ¢
inserido no solo, ¢ facilmente oxidado, formando uma camada de passivacdo que reduz sua
atividade, sendo que uma melhor estabilidade ¢ obtida a partir da modificagdo das propriedades
da superficie do nFeZ. O nFeZ fica retido nos solos por adsor¢ao, sendo as particulas adsorvidas
de forma coalescente. A existéncia de agua nos poros do solos faz com que esse fator também
contribua para que o nanoferro perca gradualmente sua atividade (ZHANG et al., 2019).

Ibrahim et al. (2019) destacam que a aplicacdo eficiente de particulas de ferro zero-
valente em nanoescala em processos de remediacdo depende fortemente da capacidade de
modificar as superficies das particulas de nFeZ para melhorar sua estabilidade e mobilidade em
camadas subterraneas. Apesar de seu pequeno tamanho, as particulas de nFeZ viajam através
de meios porosos e se agregam rapidamente, formando particulas de maior tamanho,
aumentando assim a possibilidade de sedimenta¢do, deposi¢do e transporte limitado em meios
porosos. Por isso, a modifica¢do da superficie das particulas de nFeZ usando revestimentos de
superficie (polimeros anidnicos e ndo idnicos) pode levar a estabilidade prolongada das
particulas em solug¢des aquosas, o que promove maior mobilidade em meios porosos e aumenta
a eficiéncia nos processos de remediacao.

Quanto ao mecanismo de movimentagdo e transporte das nanoparticulas de ferro zero
valente em meios porosos saturados, destaca-se que as variaveis natureza do fluxo, particulas e
meio, bem como o tipo de surfactante, quimica da solugdo (pH e for¢a idnica) e tipo e
concentracdo de nano material e suas propriedades sdo relevantes. As particulas do solo t€ém
uma forte capacidade de sor¢cdo do nFeZ, o que leva a uma mobilidade limitada. No entanto,
como os coloides sd3o onipresentes nos solos, as nanoparticulas também sdo adsorvidas nos
coloides (ZHANG et al., 2019).

Como qualquer area da tecnologia que faz uso intensivo de novos materiais e
substancias quimicas, a nanotecnologia pode trazer alguns riscos ao meio ambiente e a saude
humana (QUINA, 2004). H4 evidéncias de que o nFeZ tem um alto potencial biocida quando

usado sem estabilizante. No entanto, apds o nFeZ tornar-se oxidado, sua influéncia sobre os
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micro-organismos se inverte, de modo que ele se torna um excelente estimulante da atividade
microbioldgica pela biodisponibilidade do ferro oxidado (THOME et al., 2015).

Por isso, apesar dos beneficios que a nanorremediacdo apresenta, ¢ necessario, a fim de
evitar qualquer potencial impacto ambiental adverso, realizar mais estudos e avaliagdes
especialmente no ecossistema para identificar possiveis impactos que as nanoparticulas podem
causar, antes que a técnica se torne utilizada em larga escala (KARN; KUIKEN; OTTO, 2011).
A pesquisa também deve se voltar a andlise das propriedades e/ou a variabilidade no
desempenho dos nanomateriais junto aos diversos agentes contaminantes e sistemas ambientais
(GIORDANO FILHO; SOUZA, 2015).

Destaque para a necessidade de ampliar a avaliagdo da relagdo beneficio/maleficio
ambiental do uso das nFeZ, pois ainda ¢ desconhecida essa relagdao, uma vez que os resultados
positivos de sua utilizacao sdo baseados em consideragdes no curto prazo. Estudos mais amplos
exigem analise de critérios como persisténcia, bioacumulacdo e ecotoxicidade que ainda ndo

sdo conhecidos no longo prazo (AZEVEDO, 2013; DUTRA, 2015).

2.3.2 Nanoferro na remediacio de solos com PCP

A utilizagdo do ferro nos processos de degradacdo de compostos organicos estd
relacionada ao seu potencial de oxidagdo e reducdo, pois se constitui em um agente redutor
relativamente forte, tendo potencial padrao de reducdo de ions de hidrogénio, carbonatos,
sulfatos, nitratos e oxigénio, além de compostos clorados e nitrocompostos (MATOS, 2010).

A adsorcao/co-precipitagdo de compostos organicos clorados e seus subprodutos ocorre
na superficie do ferro oxidado durante a reducao da oxidacao do ferro zero valente (SHIH et
al., 2016). A formacao de filmes 6xidos na superficie do ferro zero pode mascarar os locais
reativos e nao reativos, podendo interferir no transporte e na degradacdo dos contaminantes
organoclorados, como ¢ o caso do PCP (GUNAWARDANA; SINGHAL; SWEDLUND,
2011).

De forma geral, a reducdo quimica de compostos organicos clorados pelo nFeZ ¢ uma
reacdo mediada pela superficie, que resulta em redugdo direta do contaminante. Assim, a
remo¢do de um contaminante organico pelo nFeZ requer contato direto entre o contaminante e
os locais reativos na superficie do ferro zero valente. Varias etapas estdo envolvidas durante a

reacdo de um organoclorado com o ferro zero (Figura 19).
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Figura 19 — Esquema da decloragdo de compostos organicos clorados pelo nanoferro
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Fonte: Gunawardana, Singhal e Swedlund (2011)

Inicialmente, as moléculas do contaminante se difundem através da solugdo para a
superficie do ferro zero, e adsorvem nos locais reativos. Em seguida, os elétrons sdo transferidos
do ferro zero valente para as moléculas do contaminante e produzem compostos clorados
menores e varios 6xidos na superficie, liberando cloreto. Por fim, alguns produtos com menos
cloro sdo difundidos (GUNAWARDANA; SINGHAL; SWEDLUND, 2011).

Gunawardana, Singhal e Swedlund (2011) apresentam uma via de reacao pela qual o
PCP ¢ desclorado pelo ferro zero valente, ou seja, degradado a partir da formagao de substancias
intermediarias (Figura 20). No processo de degradagdao do PCP presente em solos, o nFeZ atua
por meio da efetiva doacdo de elétrons, gerando estados de oxidacdo — reducdo, considerando
também a interacdo dessa atividade a partir das caracteristicas fisicas e quimicas presentes no
solo (POURSABERI et al., 2012). No solo, o pH desempenha um papel importante na
reatividade, na longevidade e na seletividade do nFeZ para o contaminante alvo. A matéria
organica também ¢ um fator-chave que controla o destino e a mobilidade do nanoferro por
adsorc¢ao e solubilidade das interagdes, constituindo-se como mediador de elétrons e que facilita

a transferéncia do nFeZ para os organoclorados, promovendo sua reducio (JIANG et al., 2018).
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Figura 20 — Via de reacdo para a desclora¢ao do pentaclorofenol (PCP) por ferro valente zero
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A textura do solo e a fracdo dos coloides, incluindo os minerais e argilominerais
presentes, pode afetar o transporte das nanoparticulas de nFeZ, uma vez que essas variaveis
interferem na sor¢ao do nanoferro. Em solos ricos em argila, hd maior reten¢do de coloides, o
que pode impactar a acdo do nFez nos processos de remediagdo, pois geram uma oxidagdo mais
rapida e aumentam o tamanho das particulas do nanomaterial, afetando nos mecanismos de
transporte no meio (ZHANG et al., 2019). O fato de que argilominerais nao expansiveis do tipo
1:1 (por exemplo, caulinita) e de que os 6xidos de ferro (por exemplo, hematita) podem ter
importancia limitada para a reten¢do de compostos organicos ionizéveis e ndo ionizaveis (por
exemplo, PCP), em comparacdo com os minerais argilosos expansiveis do tipo 2:1 (por
exemplo, montmorilonita) (HE et al., 2015), pode também estar relacionado com a agdo do
nFeZ.

Alguns estudos tém conseguido demonstrar resultados relevantes acerca da eficiéncia
do nFeZ sobre o PCP em diferentes tipos de solo, conforme pode ser observado na sintese

apresentada no Quadro 10.



Quadro 10 — Estudos selecionados sobre a utilizagdo de nFeZ na degradacdo do PCP em diferentes tipos de solo
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Autores Objetivo Caracteristicas do Experi Resultados Conclusa
Liao et al. Analisar o uso da nanotecnologia Solo: solo taiwanés, sendo trés Em temperatura ambiente ha apenas | Ao adicionar diferentes quantidades
(2007) para remediar solo contaminado séries: (1) Taikang (Tk): solo pequenas alteragdes na taxa de nFeZ (0, 0,2, 0,5 ¢ 1% em peso) e
com PCP a partir de duas formas: argiloso; (2) Chengchung (Cf): solo | decaimento do solo contaminado 1% de H>O; para iniciar a oxidag@o,
(1) usando Fenton (nanoferro mais aluvial; (3) Pianchen (Pc): solo de com PCP, mostrado ao adicionar 1% em peso de nFeZ obtém-se um
peroxido de hidrogénio); e (2) laterita. diferentes quantidades de nanoferro. | melhor resultado de tratamento para
adicdo de carbonato de calcio ao Contaminagéo com PCP: Os solos das séries Tk e Pc tiveram | o solo contaminado com PCP. Entre
sistema Fenton. concentragdo de 1000 mg/kg, melhores resultados, supondo-se os trés tipos de solos, 0 Tk e o Pc
usando hexano e acetona como que o Tk contenha uma grande apresentam os melhores resultados.
solvente. quantidade de carbonato. O Pc tem
Concentragdes nFeZ: uma taxa de remedia¢ao
Adicionou-se 0, 0,2, 0,5 e 1% em ligeiramente maior que o Cf, sendo
peso de nFeZ para iniciar a que isso ocorre porque o Pc tem um
oxidagdo com 1% de H20,. teor mais alto de mineral de ferro, o
que ajuda a iniciar a reagdo de
oxidagao.
Reddy e Karri | Investigar a eficiéncia do nFeZ para | Solo: solo caulino argiloso de baixa | Os resultados mostraram que 80 a Foi observada alta remogao de PCP
(2008/a) promover a degradagdo redutiva do | permeabilidade. 98% de PCP foram removidos do do solo, mesmo com baixa
PCP em solos argilosos. Contaminag¢do: PCP com uma solo em uma hora e a redugéo de concentragdo de nanoferro.
concentragdo alvo de 1000 mg/kg, PCP foi aumentada de 50 para 78% | Verificou-se que a extensdo da
sendo utilizado hexano a 100% no tempo de contato de 1 hora para | redugdo de PCP depende da
como solvente. 40 a 90% no tempo de contato de 24 | concentra¢do (quantidade) de
Concentragdes nFeZ: 1,2, 4, 5, 8, horas para diferentes concentragdes | nanoparticulas de nFez e do tempo
10, 20, 40, 60, 80 ¢ 100 g/L de nanoferro. Nao houve efeito de contato. A redugéo de PCP foi de
Tempo: 1,2, 8, 12,24 ¢ 48h significativo da concentragéo de 98% para a concentragdo de 100
nanoferro na remogdo do PCP. No g/L.
entanto, a quantidade de redugao de
PCP aumentou com o aumento da
concentragdo, passando de 30% a 1
g/L para 98% a 100 g/L.
Reddy e Karri | Examinar a agdo de nFeZ O experimento foi conduzido a Os resultados mostraram que o Novas estratégias sdo necessarias
(2008/b) aprimoradas com surfactante ou co- | partir de configuragdo eletrocinética | fluxo eletroosmético ndo foi para impedir a agregagéo,

solvente em campo elétrico para a
remedia¢do de um solo
contaminado com PCP.

que consistia em um reservatorio de
anodo, uma célula eletrocinética,
um reservatorio de catodo, uma
fonte de energia e um multimetro.

influenciado significativamente pela
altera¢do do nFeZ. Contudo, tanto
no Teste 2 ¢ 3 o transporte do
nanoferro foi limitado semelhante
ao verificado no Teste 1. O PCP foi

assentamento e oxidagdo do
nanoferro para a entrega
eletrocinética eficaz e remediagao
do PCP em solos de baixa
permeabilidade (argilosos).
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Solo caulino argiloso de baixa
permeabilidade.

Contaminagdo: PCP com
concentragdo de 1000 mg por kg de
solo seco, utilizando 500 mL de
hexano como solvente.
Concentragdes de nFeZ:

Teste 1: teste-base realizado com 5
g/L de nanoferro puro;

Teste 2: 5 g/L de nanoferro em 5%
de Igepal CA720 (alteragdo com um
surfactante ndo idnico);

Teste 3: 5 g/L de nanoferro em 5%
de etanol (alteragdo com um co-
solvente).

parcialmente degradado em todos os
testes ndo por causa do nanoferro,
mas principalmente devido a
descloragdo redutiva no catodo. A
extensdo da redugdo de PCP foi
ligeiramente maior no Teste 3,
possivelmente devido a
solubilizagdo e transporte
aprimorados de PCP no catodo.

Darko-Kagya,

Avaliar a eficacia das particulas de

Solos: areia de campo

O efeito do tempo de rea¢do na

As diferengas na degradagdo de

Khodadoust e | ferro em nanoescala (NIP) para a (representando meio altamente reatividade de NIP e de NIP PCP entre NIP e NIP modificado
Reddy (2010) | degradagdo in situ de PCP usando o | poroso), e solo caulino (baixa modificado por lactato de aluminio | por lactato de aluminio diminuiram
lactato de aluminio como agente permeabilidade) foi avaliado usando uma dosagem com o tempo mais rapidamente na
modificador. Utilizou-se cerca de 600 mL de mais baixade 4 g/Lpor1,2,4,7¢ areia de campo do que no solo
hexano para dissolver 100 mg de 14 dias. Apos 14 dias, ocorreu caulino. Nos dois solos ocorreu uma
PCP solido. maior degradagido da PCP nos desclorag@o quase completa da PCP
NIP modificado por lactato de sistemas NIP do que nos sistemas em fenol com o NIP, com uma
aluminio: concentragdo de 10% solo | NIP modificado por lactato de decloragdo mais rapida na areia de
caulino 100 mg/kg e areia de campo | aluminio, e foram obtidas campo do que no solo caulino.
89 mg/kg de PCP. degradagdo de 95% e 99% para
Concentragao de NIP: 4, 10, 20, 50 | areia de campo e solo caulino com
e 100 g/L NIP, respectivamente, enquanto
Tempo de reagdo: 1,2,4,7 e 14 degradagdo de 90% e 91% foi
dias obtida para areia de campo e
caulino com NIP modificado por
lactato de aluminio,
respectivamente.
Lietal. Analisar o desempenho do nFeZ Material: bentonita original (Na2- Os resultados mostraram que o O nFeZ/ CTMA-Bent exibiu boa
(2011) imobilizado na organobentonita montmorilonita) China. nFeZ/ CTMA-Bent poderia estabilidade e reutilizagao. O

(bentonita modificada por Brometo
de Cetiltrimetilamonio - CTMA) na
remocao do PCP.

Organobentonita (Na-Bent):
preparada por um processo de troca
catidnica.

desclorinar rapida e completamente
o PCP em fenol com uma eficiéncia
de 96,2%. Foi superior a soma

CTMA-Bent também pode reduzir a
quantidade de ions de ferro liberado
na solugdo e subsequente poluigdo.
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CTMA-Bent: 8,38 g de CTMA
foram adicionados a uma suspensao
aquosa a 1% (p/p) de 20,0 g de Na-
Bent.

nFeZ/Na-Bent: 8,00 g de Na-Bent
ou CTMA-Bent em 250 mL de
solugdo de nFez.

nFeZ/ CTMA-Bent: 8,00 g de
CTMA-Bent em 250 mL de solugdo
de nFez.

Processo de remogao do PCP:
realizado em baldo conico contendo
100 mL de solugdo de PCP,
adicionando: 1) amostra p6 de ferro
comercial; 2) nFez; 3) nFeZ/Na-
Bent; 4) nFeZ/ CTMA-Bent

(54,5%) da redugio pelo nFeZ
(31,5%) e adsorgdo pelo CTMA-
Bent (23,0%) separadamente. Os
estudos cinéticos indicaram que a
taxa de remogéo do PCP estava
positivamente relacionada a
adsorgdo. A adsor¢ao de PCP por
CTMA-Bent melhorou a
transferéncia de massa de PCP da
superficie aquosa para a de ferro.

Yuan et al.
(2012)

Investigar a remediagdo de um solo
argiloso contaminado por
pentaclorofenol (PCP) usando nano-
Pd/Fe estabilizado com CMC
(carboximetilcelulose).

Solo: argiloso (coletado do

campus da Universidade de Ciéncia
e Tecnologia Huazhong, Wuhan,
China).

Sintese de nano Pd/Fe estabilizado
com CMC.

Decloragdo de PCP por nano Pd/Fe
estabilizado com CMC.

A configuragdo usada para o
transporte eletrocinético de nano
Pd/Fe estabilizado por CMC
compreendendo dois
compartimentos de eletrélitos e
reservatorios, um compartimento
central, dois eletrodos perfurados de
grafite, duas colunas de solo de
plexiglas, uma fonte de alimentagdo
de corrente continua e um
multimetro. Os trés
compartimentos, juntamente com
eletrodos e solo as colunas foram
montadas e presas. Uma bomba

Os resultados mostraram que O, e
pH baixo (b4) poderiam destruir a
estabilidade de nano Pd/Fe
estabilizado com CMC, e a PCP em
solugd@o pode ser efetivamente e
quantitativamente desclorada em
fenol. O PCP na coluna de solo
proxima ao dnodo foi movida em
diregéo ao catodo e foi desclorada
em fenol pelo nano Pd/Fe. A PCP
na coluna de solo proxima ao
catodo foi desclorada pelo nano
Pd/Fe transportado. Cerca de 70%
do PCP adicionado foi recuperado
com 46,6% como fenol,
principalmente no compartimento
catodico.

O aumento notavel do teor de Fe no
lado do catodo da posigao da
inje¢do provou que o transporte
eletrocinético poderia transportar
com sucesso o nano Pd/Fe
estabilizado pelo CMC para o solo
de baixa permeabilidade.

A PCP no solo foi desclorada em
fenol pelo mecanismo de transporte
eletrocinético.
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peristéltica de dois canais foi usada
para circular o anélito ou

catolito entre o compartimento € o
reservatorio correspondentes, para
condicionar melhor o pH do
eletrolito e registrar o valor
acumulado fluxo eletroosmotico
(EOF).

Dien et al.
(2013)

Avaliar a descloragio redutiva

por meio do BioCAT, avaliando as
eficiéncias alcangadas em diferentes
dosagens e propor taxas e vias de
degradagéo para remediar solos
contaminados com PCP.

Solo: arenoso, com baixa fragdo de
argila, coletado proximo ao campus
da Universidade Central Nacional
de Taiwan.

Preparagéo ferro bimetalico
(BioCAT): 99 g de po de ferro
zerovalente do tamanho de um
micron, juntamente com 1 g de
biomassa microbiana seca contendo
nanoparticulas de paladio.
Preparagdo do solo: solo pré-limpo
com n-hexano, contaminado com
PCP a partir de uma solugao de 50
mg/kg de PCP-acetona. O nivel de
contaminagdo foi determinado em
85+5,7 mg de PCP/kg de solo.
Dosagens: pesos (0 = branco; 200;
400; 600 mg) de BioCAT foram
preparados, sendo adicionadas aos
frascos cada um contendo 2 g de
solo arenoso seco com PCP.

No periodo de 21 dias foi alcangada
uma eficiéncia de remogdo de PCP
68,1%, 78,4% ¢ 90,4% com uma
dose de BioCAT de 200 mg, 400
mg e 600 mg, respectivamente.
Observou-se 70% de eficiéncia de
descloragdo, para uma dosagem de
600 mg de BioCAT/kg de solo. A
descloragdo gradual ¢ a principal via
de eliminagdo do PCP, confirmada
pelo aparecimento de produtos
intermediarios, bem como pela
liberagdo de cloretos.

Os achados indicam que 0 BioCAT
pode ser aplicado no tratamento de
campo, com solos contaminados

com PCP em condi¢des ambientais.

Cao et al.
(2015)

Analisar a eficiéncia da lavagem de
solo com tetrapolifosfato de sodio
(Na-TPP) e subsequente tratamento
com ferro zerovalente para
remediagdo de pentaclorofenol.

Solo: argiloso.

Solugéo: solugdes-mae de Na-TPP
com concentragdes de 100 mmolL-
1.

PCP: amostras de solo contaminado
com PCP foram artificialmente
preparadas misturando 500 g de
solos limpos com 200 ml de solugio

A taxa de dessorgdo de PCP de
52,8% foi alcangada na presenca de
2mmolL-1 de Na-TPP em condigdo
de pH neutro. 85,1% do
pentaclorofenol pode ser removido
aerobicamente do efluente de
lavagem usando apenas 5 g L-1 de
nFeZ.

O Na-TPP desempenha dois papéis
durante o solo processo de lavagem.
Primeiro, poderia melhorar
significativamente a dessorgéo do
PCP do solo contaminado devido ao
efeito de promogao de Na-TPP na
dispersao da matriz do solo e
subsequente solubiliza¢do

de PCP. Segundo, o Na-TPP




71

de acetona de PCP

(400mgL — 1)

Procedimentos:

1) O efluente de lavagem derivado
da lavagem do solo com 2mmolL -1
de Na-TPP apos 48 h foi tratado
com 0,25g de nFeZ .

2) Para investigar o efeito do Na-
TPP retido na oxidagdo do PCP, um
procedimento comparado foi
conduzido por lavagem de solo com
NaOH aprimorada juntamente com
oxidagdo por nFeZ.

residual no efluente de lavagem
poderia atuar como um ligante para
melhorar a ativagdo do oxigénio
molecular pelo nFeZ.

Thuan et al.
(2017)

Propor um tratamento termicamente
aprimorado associado ao ferro zero
valente para remover o PCP do solo
na fase aquosa.

Solo: arenoso com baixa fragdo de
argila.

Particulas de nano Fe foram
sintetizadas em solugdes aquosas
via redugéo do ion férrico com
boro-hidreto de sédio sob condigao
de nitrogénio.

Solo contaminado com PCP (100
mg/kg).

Concentragdes de ferro zero
valente: dosagem (p/p), 2%, 5% e
10%.

Os resultados indicaram que a
remogao total de PCP no solo e nas
fases aquosas aumentou conforme a
dose de ferro zero valente. A
distribui¢ao de PCP na fase aquosa
foi melhorada quando o solo
contaminado com PCP foi
remediado com ferro zero valente.
A taxa de decloragdo foi aumentada
de 2,26 para 6,84 h-1, com o
aumento da temperatura de 25°C
para 85°C. A descloragdo e o PCP
residual no solo aumentaram para
42% e diminuiram para 6%,
respectivamente, a 85°C e pH1.

O estudo demonstrou a viabilidade
da aplicagdo do ferro zero valente
para remediacdo de PCP no solo.
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Observa-se que o uso de nFeZ para remogdo de PCP a partir da associagdo com
particulas de bentonita apresentou uma eficiéncia de 96,2% na decloracdo do PCP em fenol (LI
etal.,2011). Também ¢ registrada resposta positiva com a associac¢ao a peroxido de hidrogénio,
que leva a uma remogao do PCP de até 78% (LIAO et al., 2007).

Darki-Kagya, Khodadoust ¢ Reddy (2010) avaliaram a degradacdao do PCP usando
nanoparticulas de ferro e lactato de aluminio como agente modificador, analisando os efeitos
da dosagem das nanoparticulas, periodo de reagdo, tipo de solo e reatividade. A degradagado foi
de 98% e 99% de PCP obtida nas primeiras 24h, tanto no solo arenoso quanto na argila (caulin).
As diferengas na degradacdo de PCP a partir do nanoferro diminuiram com o tempo mais
rapidamente na areia do que na argila, sendo que em ambos o0s solos ocorreu uma desclora¢ao
quase completa da PCP em fenol.

A aplicacao de ferro bimetalico (BioCAT) para remog¢ao de PCP de solo arenoso
mostrou eficiéncia de remocao do contaminante de 90%, juntamente com 70% de eficiéncia de
decloracdo, apos 21 dias (DIEN et al., 2013).

Hé também resultados positivos com relagdo ao processo de remediagao do PCP pelo
nFeZ na fase aquosa do solo a partir da analise do tratamento térmico aprimorado, verificando
uma taxa de decloragdo aumentada com a elevagdo da temperatura (THUAN et al., 2017).

Considerando que o nFeZ ¢ caracterizado como um material versatil, de grande
potencial na engenharia ambiental, evidencia-se sua atua¢do como remediador em grande
variedade de contaminantes redutiveis, incluindo os compostos organoclorados e outros metais

pesados, de forma relativamente barata (POURSABERI et al., 2012).
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3 METODOLOGIA DA PESQUISA

Neste capitulo, destacam-se os procedimentos metodoldgicos desenvolvidos no estudo
a partir do delineamento das agdes desenvolvidas ao longo do experimento. A sintese das agdes
¢ apresentada no fluxograma da pesquisa (Figura 21), considerando especialmente a
caracteriza¢ao dos solos, a contaminagdo dos solos com PCP, o preparo e aplicagdo do nFeZ

nos solos ¢ a analise da eficiéncia da técnica de remediacgao.

Figura 21 — Delineamento do experimento

Caracterizagao fisico-quimica dos solos

Latossolo Argissolo Planossolo Gleissolo

Contaminagao dos solos com PCP

Preparo e aplicacdo do nFeZ nos solos

Avaliacao da eficiéncia da
nanorremediacao

Para o desenvolvimento do experimento seguiu-se o planejamento das agdes a partir das
variaveis de controle e de resposta com base nos objetivos especificos estabelecidos para o

estudo (Quadro 11).



Quadro 11 — Variaveis de controle e de resposta do experimento
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- Analise quimica
(DRX e FRX)

Objetivos especificos Como Variaveis de Variaveis de resposta
Controle
Caracterizar os solos - Analise da estrutura - Argila - Tipo de solo
antes da contaminagao do solo
com PCP a partir das -Areia - Interacao
caracteristicas fisicas e - Analise fisica
quimicas. (granulometria) -pH - Minerais presentes

- Matéria organica

- Saturacdo por base

[..]

Comparar a eficiéncia

- Ensaios de bancada

- Concentracéo de

- Eficiéncia da

de duas concentragdes nFeZ 25g/kg remocao
de nanoferro.
- Concentracdo de
nFeZ 50g/kg

Avaliar o percentual - Ensaios de bancada -Tempo 1, 7, 15 ¢ 30 - Periodo de
de degradacao do PCP dias degradacao
pelo nFeZ ao longo do

tempo.

Os ensaios desenvolvidos ao longo do experimento foram realizados em triplicatas por

amostras e em triplicatas para cada tipo de solo estudado, com a finalidade de avaliar com maior

precisdo os parametros e gerar resultados mais precisos. Na Tabela 1, sdo apresentadas a

descricdo e a quantidade dos ensaios, sendo que foram realizadas quatro analises temporais da

mesma amostra (1, 7, 15 e 30 dias).

Tabela 1 — Numero de ensaios realizados na pesquisa

Tipo de amostras Tipo de N° de Total
solos amostras
Solo contaminado com PCP 4 9 36
Solo natural (branco) 4 9 36
Solo contaminado com PCP e com 50g/kg de nFeZ 4 9 36
Solo natural com 50g/kg de nFeZ (branco) 4 9 36
Solo contaminado com PCP e com 25g/kg de nFeZ 4 9 36
Solo natural com 25g/kg de nFeZ (branco) 4 9 36
N° total de amostras 216

3.1 SOLOS: COLETA E ANALISE FiSICO-QUIMICA

O processo de caracterizacao fisico-quimica do solo foi desenvolvido com base no

seguinte fluxograma de acdes (Figura 22):
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Figura 22 — Fluxograma das ac¢des para caracteriza¢do das amostras de solo

\%
Anélise fisica ‘ Analise quimica
(granulometria) > (DRX e FRX)

A caracterizag@o do solo foi realizada pelas andlises seguindo as orientacdes propostas
pela NBR 6457 (ABNT, 2016); NBR 6459 (ABNT, 2016); NBR 7180 (ABNT, 2016); NBR
7181 (ABNT, 2016) e NBR 6458 (ABNT, 2016).

Para a realizacdo do experimento, foram utilizados quatro tipos diferentes de solo do
estado do Rio Grande do Sul — Brasil, derivados das quatro formagdes geoldgicas que o
territério gatcho possui (Figura 23). A classificagdo dos solos foi realizada a partir da
identificacdo da 4rea de onde foram retiradas as amostras, uma vez que elas sdo derivadas de
areas em que predominam determinados tipos de solo:

e Latossolo - Solo da regido do Planalto de Derrames (Passo Fundo);
e Argissolo - Solo da regido Depressao Periférica (Santa Maria);
e Planossolo - Solo da regido Escudo Rio-Grandense (Bagg¢);

e Gleissolo - Solo da regido Planicie Costeira (Santa Vitoria do Palmar).
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Figura 23 — Tipos de solos e localizagdo das amostras do experimento

Classificagdo dos Solos

alissolo [ Luvissolo
Argissolo Meossolo
afioramento Rochose [l Nitossolo
Cambissolo Qrganossola
- Chernossolo Planossolo
Glaissolo Plintossclo
Latossolo Vertissolo

Frrie: EMATERTNT- UFRGEDEP, 50L0S

Elatoracio. SCPDEPLAN - 052005

DES  Canaradrsgks Carfografica. Mapa orgingl alaberaco com Bass

na kevaniamento de reconhacemenio de ssios do RS resiizsdo peio IBGE, 1873

Fonte: Adaptado de Atlas Socioecondmico do Rio Grande do Sul (2019)

O solo da regido do Planalto de Derrames (Latossolo) foi coletado no Campo
Experimental de Geotecnia da Universidade de Passo Fundo (UPF), coordenadas
28°13°35.72”S e 52°23°13.04”W (Figura 24). Esse solo ¢ classificado como Latossolo
Vermelho Distrofico Hiimico, que se originou de um grande derramamento vulcanico de
basalto, ocorrido na era Mesozdica. E classificado, segundo Streck et al. (2008), como um solo
com acentuada acidez, predominio de caulinita e 6xidos de ferro, o que lhe confere a coloragdo

avermelhada.
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Figura 24 — Local da coleta do solo em Passo Fundo

ot:og e Earth (2020). ' —

A amostra do solo da regido Depressao Periférica foi coletada na area experimental do
Departamento de Solos da UFSM, Santa Maria (Figura 25), coordenadas 29°43°07’S e
53°42°29°°W, sendo classificado como Argissolo Vermelho Distrofico arénico/tipico. Esse solo
pode ser originado de diversos tipos de materiais, tais como arenitos, argilitos e siltitos. Sao
solos que apresentam um gradiente textural e nos quais o horizonte B apresenta uma quantidade
significativa maior de argila do que os horizontes A e E, por serem constituidos de rochas

sedimentares macicas, de carater algiloso e siltico (lamito) (STRECK et al., 2008).

Figura 25 — Local da coleta em Santa Maria

\“Loca! da coleta do solo

Google Earth

: A
L 2] N

200 m

Fonte: Google Earth (2020).
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A amostra coletada na regido Escudo Rio-Grandense pertence a uma jazida localizada
em Bag¢, na Fundagao Universidade Federal do Pampa (Unipampa), coordenadas 31°18.170'S
54°0.294'W (Figura 26), sendo o solo classificado como Planossolo Haplico Eutréfico
vertissolico. Esse tipo € caracterizado por alta saturacdo em base de coloragdo cinzento escuro
(BRASIL, 1973). Os solos da regido de Bagé pertencem ao grande embasamento sobre o qual
efetivou-se a deposi¢do dos sedimentos gondwanicos durante o fim do periodo Carbonifero, o

Permiano e o inicio do Triassico (MEDAGLIA, 1973).

Figura 26 — Local da coleta em Bagé

GoogleEarth

800 m

1E) e

Fonte: Google Earth (2020).

Na regido Planicie Costeira, a amostra do solo foi extraida no acesso a uma subestacao
de energia da CEEE (Companhia Estadual de Energia Elétrica), denominada Subestagao
Marmeleiro (coordenadas 33°8°47°’S e 52°59°7°°W), situada no interior do municipio de Santa
Vitéria do Palmar, constituindo-se num Gleissolo Haplico Tb Eutréfico (Figura 27).
Compreendem solos minerais, hidromorficos, com forte gleizacdo em decorréncia do ambiente
redutor virtualmente livre de oxigénio dissolvido em razdo da saturagdo por 4gua (EMBRAPA,

2018).
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200 m

Fonte: Google Earth (2020).

As amostras foram coletadas em estado deformado no horizonte B. Para o experimento,
foram coletados aproximadamente 10 kg de solo de cada uma das regides selecionadas.
A Figura 28 apresenta as amostras dos quatro tipos de solos, podendo-se observar as

diferengas na coloragdo entre os materiais.

Figura 28 — A) Solo da regido Planalto de Derrames; B) Solo da regido da Depressao Periférica;
C) Solo da regiao Escudo Rio-Grandense; D) Solo da regido da Planicie Costeira.
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A determinacgdo das caracteristicas do solo foi realizada a partir das normas vigentes,
seguindo a metodologia proposta por Tedesco et al. (1992).

Para conhecer as particularidades dos solos, as amostras foram analisadas por meio de
ensaios realizados no Laboratério de Solos da Universidade de Passo Fundo e no Laboratério
de Anadlise e Identificacdo de Materiais no Centro Tecnologico de Pedras, Gemas e Joias do
RS, em Soledade. As analises realizadas foram fisicas (granulométricas), quimicas, de difragdo
de raios X (DRX) e de fluorescéncia de raios X (FRX).

A metodologia da andlise de DRX foi realizada a partir da conferéncia do tamanho
médio dos graos, e os materiais de cada uma das quatro amostras foi inserido no compartimento
(porta amostra) para pd e levado para leitura do equipamento utilizando os parametros

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Condi¢des de analise DRX

20 20 Passo (°)  Tempo por Corrente Voltagem Radiacao
passo (s) KaCu(A)
inicial final (mA) (kV)
3,0020 70,0030 0,0200 0,5 10 30 1,54184

Condigdes ambientais: temperatura do laboratdrio: 224+2°C

Os resultados obtidos foram tratados no software Diffrac Eva versdo 5.0, utilizando-se
a base de dados Crystallography Open Database Inorganic (CHATEIGNER et al., 2019) para
efetuar o cruzamento de picos e identificagao de minerais.

Ja para a andalise FRX, foram criadas pastilhas com as quatro amostras em p6 dos
materiais, misturando-se o aditivo Wax Panalytical®, nas propor¢des de 10g de p6 e 1 g de
aditivo. As pastilhas foram confeccionadas com auxilio da Prensa Manual Fluxana a 25 tn.
Ap0s, as pastilhas foram dispostas em um porta-amostra padronizado, sendo utilizado para as
analises o método Equa_Oxides na programag¢ao do equipamento de FRX. Para a obtencao das
analises quimicas semi-quantitativas, o espectro gerado a partir das amostras foi avaliado pelo

software Spectra EDX sem curva de calibracdo especifica.

3.2 PROCESSO DE CONTAMINACAO DOS SOLOS COM PCP

Essa etapa do experimento foi realizada a partir do desenvolvimento das agdes

apresentadas no fluxograma (Figura 29) a seguir.
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Figura 29 — Fluxograma das ac¢des para contaminacdo dos solos

As amostras de solo foram preparadas iniciando pelo processo de secagem do solo ao
ar livre por um periodo de 24 horas. Apos esse periodo, as amostras foram colocadas em uma
estufa por 12 horas a uma temperatura de 60°C. Com as amostras secas, foi realizado o
destorroamento, com a finalidade de desagregar as particulas menores das particulas maiores
do solo, e em seguida procede-se ao peneiramento, tendo as amostras de solo passado por uma
peneira de malha n°® 10 (2,2 mm) (TESSARO, 2018).

O contaminante usado foi o Pentaclorofenol (Sigma-Aldrich®) - 97% (Figura 30) e,
como solvente, utilizou-se o hexano. A amostra com a solu¢do do contaminante (solucao
padrdo) foi preparada com 0,1g de PCP, tendo sido solubilizada com 100ml de hexano como
solvente. O conteudo foi agitado com um bastao de vidro até o desaparecimento completo do

so6lido, tornando, assim, uma solu¢do de 100 mg/L (TESSARO, 2018).

Figura 30 — Pentaclorofenol utilizado no experimento

J

Com as amostras de solo e a solugdo padrio preparadas, iniciou-se o processo de
contaminac¢do considerando uma massa de 100g de solo em massa seca. Para a contaminacao,
foi retirada uma aliquota de 10 ml da solug¢do padrdo (ou solucdo estoque), a qual foi diluida

em 50 ml de hexano, para completa solubilizacao (Figura 31).
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As amostras de solo contaminadas foram homogeneizadas vigorosamente por 10
minutos e colocadas por 24 horas na capela para a completa volatilizacdo do hexano. Esse
processo de contaminagdo seguiu a proposta descrita por Reddy, Darnault e Darko-Kagya

(2014), e Reddy, Khodadoust e Darko-Kagya (2014).

Figura 31 — Processo de contaminacdo das amostras de solos com PCP

Hexano
50 mL

Esse processo de contaminacao foi realizado em cada uma das amostras e triplicado em

cada um dos quatro tipos de solo selecionados para o estudo.

3.3 PREPARACAO E APLICACAO DO NANOFERRO

Para o desenvolvimento dessa fase do experimento, foram realizadas as seguintes agoes:

Figura 32 — Fluxograma das agdes de preparo e aplicacdo do nanoferro nos solos

O nFeZ usado nesse experimento ¢ originario da Republica Tcheca, produzido pela

empresa NANO IRON s.r.o. (Figura 33/A). Segundo as orienta¢des do fabricante, para ficar
estavel, o nanoferro deve ser ativado, sendo que, para isso, foi utilizado o ultrassom do modelo

QR750 ULTRONIQUE, fabricado pela empresa ECO-SONICS (Figura 33/B).
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Para os testes, optou-se por duas concentragdes de nFeZ — 25g/kg e 50g/kg —, com a
finalidade de avaliar a eficiéncia de cada concentragao na remediagao.

No processo de ativagdo do nanoferro, foi acrescentado um volume de dgua destilada
equivalente a 4 vezes a massa do nanoferro, seguindo a orientagdo do fabricante, e ativado por
dois ciclos de 3 minutos cada (Figura 33/C), conforme testes preliminares propostos por Tessaro
(2018). A ativacdo serve para separar as particulas, deixando-as em escala nano, pois devido a
propria reatividade elas acabam se aglomerado. Esse processo € necessario, pois ao ser retirado
da embalagem as particulas grandes ficam aglomeradas e a ativagdo em meio seco ¢ inviavel,
uma vez que ao se agitar o nanoferro seco ele acaba aquecendo, reagindo ¢ podendo entrar em

combustao.

Figura 33 — A) Nanoferro utilizado no experimento; B) Aparelho de ultrassom; C) Processo de
ativacgao.

As amostras de analise foram preparadas e triplicadas (Tabela 3), considerando também

amostras de controle. Todas as amostras compreenderam 5g de solo colocadas em vials de 50

mL.

Tabela 3 — Caracteristicas das amostras e concentragoes de nFeZ
Amostras Caracteristica
Solo natural - puro (branco)
- com PCP (controle)
- com nFeZ na concentracdo 25g/kg (controle)
- com nFeZ na concentragdo 50g/kg (controle)
Solo contaminado com PCP - com nFeZ na concentragdo 25g/kg
- com nFeZ na concentragao 50g/kg
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Em cada frasco foi acrescentada uma aliquota de 25 mL de metanol, que foi usado como
solvente (Figura 34). Os frascos foram acondicionados em reatores das gavetas do agitador para
andlise fisica do solo, do modelo TE-161 produzido pela empresa TECNAL (Figura 35/A). Para

0 processo, utilizou-se uma velocidade de 29 rpm por 24 horas de agitacdo (Figura 35/B).

Figura 34 — Adi¢do de metanol nas amostras

: A

Ap6s o periodo de agitacdo, as amostras foram centrifugadas em uma centrifuga de

marca CentriLab a 3000 rpm por 10 minutos para a decantagdo do material solido (Figura 36/A).
O liquido foi coletado com uma seringa e, apos, passado por um filtro de seringa de marca
ANALITICA, com material da membrana PTFE Hidrofébico, com didmetro do filtro de 13mm
e didmetro do poro de 0,22pm. Apods o material ser filtrado, foi realizada a leitura do
comprimento de onda em cubetas de quartzo. Para isso, foi utilizado o espectrofotometro da
marca PRO-TOOLS, modelo UV 1600 (Figura 36/B). O comprimento de onda utilizado foi de
230nm (TESSARO, 2018).
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Figura 36 — A) Centrifuga utilizada no experimento; B) Espectrofotometro.

Com relagdo a espectrofotometria — ou seja, o método utilizado para medir o quanto
uma substancia quimica absorve de luz medindo a intensidade quando um feixe de luz passa
através do soluto da amostra —, utilizou-se o espectrofotometro (Figura 36/B), e, para a anlise,
foram considerados a curva de calibracdo (Figura 37), a equagdo da reta e o valor de ajuste ao

modelo (R?) para o PCP nos diferentes comprimentos de onda testados.

Figura 37 — Curva de calibragdo padrao
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3.4 ANALISE ESTATISTICA DOS DADOS

Para a andlise estatistica, foi utilizado o teste Kruskal-Wallis, considerando,
separadamente, cada fator: tempo, concentracao e solo no efeito degradagdo. Para analisar com
maior profundidade as varidveis e a correcdo entre elas, utilizou-se o teste Dwass-Steel-

Critchlow-Fligner. O nivel de significancia foi estabelecido para um p<0,05.



4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERISTICAS DIFERENCIAIS DOS SOLOS ANALISADOS

4.1.1 Solo da regio do Planalto de Derrames (Latossolo)
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A Tabela 4 apresenta as caracteristicas do solo da regido do Planalto de Derrames e a

Figura 38 mostra a curva granulométrica do solo. Observa-se um teor alto de argila, que ¢

caracteristico dos Latossolos.

Tabela 4 — Pardmetros de caracterizagdo do solo da regido do Planalto de Derrames (Latossolo)

Parametro Valor
Argila (%) 70,04
Silte (%) 6,88
Areia fina (%) 22,69
Areia média (%) 0,39
Areia grossa (%) 0,00
Massa especifica média (g/cm?) 2,650
Limite liquidez (%) 32,45
Limite plasticidade (%) 19,40
Pedregulho (%) 0,00
pH 5,1
M.O. (%) 0,9
indice SMP 53
Fosforo (mg/dm?) 6,0
Potassio (mg/dm?) 29
Aluminio (cmolc/dm?) 2,0
Calcio (cmolc/dm?) 4,0
Magnésio (cmolc/dm?) 1,3
(H+ Al) (cmolc/dm?) 9,7
CTC (cmolc/dm?) 15,1
Saturagao por Bases (%) 36
Saturagao por Aluminio (%) 27
Saturagdo por Potassio (%) 0,5
Zinco (mg/dm?) 1,84
Cobre (mg/dm?) 1,77
Manganés (mg/dm?) 17,2
Boro (mg/dm?) 0,4
Enxofre (mg/dm?) >62,0

Fonte: Laboratorio de Solos da Universidade de Passo Fundo (2020).
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Figura 38 — Distribuicdo granulométrica — solo da regido do Planalto de Derrames
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Fonte: Laboratdrio de Solos da Universidade de Passo Fundo (2020).

A Figura 39 apresenta os indicadores da andlise DRX a partir do difratograma
juntamente com o cruzamento das fichas cristalograficas, sendo que, na amostra, foi possivel

identificar a predominancia de Quartzo.

Figura 39 — Difratograma obtido da amostra de solo da regido do Planalto de Derrames com
identificacdo de fases cristalograficas: A) com presenga do Quartzo; B) com retirada do
Quartzo.
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Legenda: (Q) — Quartzo; (H) — Hematita; (C) — Caulinita.
Fonte: Laboratoério de Analise e Identificagdo de Materiais no Centro Tecnoldgico de Pedras, Gemas e Joias do RS em Soledade
(2020).

A Tabela 5 apresenta a analise semi-quantitativa de distribui¢do das fases identificadas
para a amostra do solo da regido do Planalto de Derrames, realizada em funcao da altura e da

contagem de picos para cada fase mineral identificada.

Tabela 5 — Andlise semi-quantitativa de DRX da amostra da regido do Planalto de Derrames

Mineral Altura relativa do pico (%) Contagem relativa de picos (%)
Quartzo 98,5% 49,4%
Hematita 10,5% 4,9%
Caulinita 24,5% 45,6%

Fonte: Laboratorio de Analise e Identificacdo de Materiais no Centro Tecnoldgico de Pedras, Gemas e Joias do RS em Soledade
(2020).

Na Tabela 6, estdo os resultados da analise de FRX.

Tabela 6 — Resultado da andlise FRX da amostra do solo da regido do Planalto de Derrames

Formula Concentracao
Si0; 46,83%
ALO; 34,17%
Fe 03 14,07%
TiO> 2,52%
MgO 1,20%
K>O 0,62%
710, 0,17%
SO 0,14%
MnO 0,06%

Fonte: Laboratorio de Analise e Identificacdo de Materiais no Centro Tecnoldgico de Pedras, Gemas e Joias do RS em Soledade
(2020).
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.Com base na caracterizacdo quimica da amostra de solo da regido do Planalto de
Derrames, a partir da analise quimica por FRX, verificou-se que os principais 6xidos presentes
na amostra sao a silica (Si02), com 46,83%:; o 6xido de aluminio (Al.O3), com 34,17%; o 6xido
de ferro (Fe203), com 14,07%, e o didxido de titanio (TiOz), com 2,52% (Tabela 6).

A caracterizacdo mineralogica da amostra, obtida por DRX (Tabela 5), corrobora com
o obtido na FRX, pois apresenta, na composigao, 6xido de silicio (Si0y), na forma de quartzo,
caulinita (Al2(Si205)(OH)s4) e hematita (Fe;O3), mostrando um predominio de argilas na sua

textura, especialmente argilominerais 1:1.

4.1.2 Solo da regido Depressao Periférica (Argissolo)

A Tabela 7 apresenta as caracteristicas do solo da regido da regido Depressao Periférica

(Argissolo), e a Figura 40 mostra a curva granulométrica do solo.

Tabela 7 — Parametros de caracteriza¢dao do solo da regido da Depressdo Periférica (Argissolo)

Parimetro Valor
Argila (%) 66,71
Silte (%) 13,77
Areia fina (%) 15,97
Areia média (%) 3,56
Areia grossa (%) 0,00
Massa especifica média (g/cm?) 2,646
Limite liquidez (%) 32,08
Limite plasticidade (%) 19,21
Pedregulho (%) 0,00
pH 4,8
M. O. (%) 1,1
fndice SMP 4.9
Fosforo (mg/dm?) 3,1
Potassio (mg/dm?) 59
Aluminio (cmolc/dm?) 2,0
Célcio (cmolc/dm?) 5,28
Magnésio (cmolc/dm?) 2,27
(H + Al) (cmolc/dm?) 15,4
CTC (cmolc/dm?) 23,1
Saturacdo por Bases (%) 33
Saturagao por Aluminio (%) 21
Saturagdo por Potassio (%) 0,7
Zinco (mg/dm?) 0,8
Cobre (mg/dm?) 1,52
Manganés (mg/dm?) 11,20
Boro (mg/dm?) 1,1
Enxofre (mg/dm?) 18,4

Fonte: Laboratorio de Solos da Universidade de Passo Fundo (2020).



Figura 40 — Distribui¢ao granulométrica — solo da regido da Depressdo Periférica
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Fonte: Laboratorio de Solos da Universidade de Passo Fundo (2020).
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A Figura 41 apresenta os indicadores da andlise DRX a partir do difratograma

juntamente com o cruzamento das fichas cristalograficas, sendo que, na amostra de solo da

regido Depressdo Periférica, foi possivel identificar a predomindncia do Quartzo (SiOz).

Figura 41 — Difratograma obtido da amostra de solo da regido Depressao Periférica com
identificacdo de fases cristalograficas: A) com presenga do Quartzo; B) com retirada do

Quartzo.
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Legenda: (Q) — Quartzo; (H) — Hematita; (C) — Caulinita; (D) — Dolomita
Fonte: Laboratorio de Analise e Identificacdo de Materiais no Centro Tecnoldgico de Pedras, Gemas e Joias do
RS em Soledade (2020).

A Tabela 8§ apresenta a analise semi-quantitativa de distribui¢do das fases identificadas
para a amostra do solo da regido Depressdo Periférica, realizada em funcao da altura e da

contagem de picos para cada fase mineral identificada.

Tabela 8 — Andlise semi-quantitativa de DRX da amostra da regido Depressao Periférica
Mineral Altura relativa do pico (%) Contagem relativa de picos (%)
Quartzo 99,5% 100%

Fonte: Laboratorio de Analise e Identificacdo de Materiais no Centro Tecnoldgico de Pedras, Gemas e Joias do
RS em Soledade (2020).

Na Tabela 9, apresentam-se os resultados da analise de FRX.

Tabela 9 — Resultado da analise FRX da amostra do solo da regido Depressao Periférica

Formula Concentracao
Si0O; 81,04%
AlLOs 11,74%
F6203 3,27%
TiO, 1,59%
MgO 0,90%
K>O 0,56%
V40 0,27%
CaO 0,26%
SO; 0,15%
MnO 0,08%

Fonte: Laboratorio de Analise e Identificacdo de Materiais no Centro Tecnoldgico de Pedras, Gemas e Joias do
RS em Soledade (2020).
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Com base na caracterizagdo quimica da amostra de solo da regido da Depressao
Periférica, a partir da analise quimica por FRX, verificou-se que os principais 6xidos presentes
na amostra sao a silica (Si02), com 81,04%,; o 6xido de aluminio (Al>O3), com 11,74%; o 6xido
de ferro (Fe203), com 3,27%; e o dioxido de titanio (TiO2), com 1,59% (Tabela 9).

A caracterizacdo mineralogica da amostra, obtida por DRX (Tabela 5), corrobora com
o obtido na FRX, pois apresenta, na composi¢ao, 6xido de silicio (Si0y), na forma de quartzo,
caulinita (Alx(Si205)(OH)4), hematita (Fe2O3) e dolomita (CaMg(COs)2), mostrando um

predominio de argilas na sua textura, especialmente argilominerais 1:1.

4.1.3 Solo da regido Escudo Rio-Grandense (Planossolo)

A Tabela 10 apresenta as caracteristicas do solo da regido da regido Escudo Rio-

Grandense (Planossolo), e a Figura 42 mostra a curva granulométrica do solo.

Tabela 10 — Parametros de caracterizagdo do solo da regido Escudo Rio-Grandense (Planossolo)

Parimetro Valor
Argila (%) 23,86
Silte (%) 16,06
Areia fina (%) 29,36
Areia média (%) 30,71
Areia grossa (%) 0,00
Massa especifica média (g/cm?) 2,217
Limite liquidez (%) 22,88
Limite plasticidade (%) 17,72
Pedregulho (%) 0,00
pH 6,2
M. O. (%) 0,0
ndice SMP 6,8
Fosforo (mg/dm?) 10,8
Potassio (mg/dm?) 33
Aluminio (cmolc/dm?) 0
Calcio (cmolc/dm?) 9,89
Magnésio (cmolc/dm?) 4,35
(H + Al) (cmolc/dm?) 1,7
CTC (cmolc/dm?) 16,0
Saturagao por Bases (%) 90
Saturagdo por Aluminio (%) 0
Saturacao por Potassio (%) 0,5
Zinco (mg/dm?) 6,91
Cobre (mg/dm?) 1,78
Manganés (mg/dm?) 5,9
Boro (mg/dm?) 0,4
Enxofre (mg/dm?®) 4,8

Fonte: Laboratorio de Solos da Universidade de Passo Fundo (2020).
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Figura 42 — Distribuicdo granulométrica — solo da regido Escudo Rio-Grandense
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Fonte: Laboratdrio de Solos da Universidade de Passo Fundo (2020).

A Figura 43 apresenta os indicadores da andlise DRX a partir do difratograma
juntamente com o cruzamento das fichas cristalograficas, sendo que, na amostra, foi possivel

identificar a existéncia dos minerais quartzo, albita e montmorilonita.

Figura 43 — Difratograma obtido da amostra de solo da regido Escudo Rio-Grandense com
identificacdo de fases cristalograficas: A) com presenca do Quartzo; B) com retirada do
Quartzo.
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2Theta
Legenda: (Q) — Quartzo; (A) — Albita; (M) — Montmorilonita.
Fonte: Laboratorio de Analise e Identificacdo de Materiais no Centro Tecnoldgico de Pedras, Gemas e Joias do
RS em Soledade (2020).

A Tabela 11 apresenta a analise semi-quantitativa de distribuicdo das fases identificadas
para a amostra do solo da regido Escudo Rio-Grandense, realizada em fun¢do da altura e da
contagem de picos para cada fase mineral identificada. Verifica-se o predominio de

argilominerais 2:1.

Tabela 11 — Anélise semi-quantitativa de DRX da amostra da regido Escudo Rio-Grandense

Mineral Altura relativa do pico Contagem relativa de picos
(%) (%)

Quartzo 99% 22.5%

Albita 38% 53,7%

Montmorilonita 17,5% 23,8%

Fonte: Laboratorio de Analise e Identificagcdo de Materiais no Centro Tecnoldgico de Pedras, Gemas e Joias do
RS em Soledade (2020).

Os resultados da analise de FRX estdo expostos na Tabela 12.
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Tabela 12 — Resultado da analise FRX da amostra do solo da regido Escudo Rio-Grandense

Formula Concentracio
Si0O, 56,34%
AlLO; 21,44%
Fe O3 9,58%
K>O 3,37%
MgO 3,10%
Na,O 2,80%
CaO 1,16%
BaO 0,20%
MnO 0,15%
P20Os 0,10%
7r0Os 0,09%
SO; 0,08%

Fonte: Laboratorio de Analise ¢ Identificacdo de Materiais no Centro Tecnoldgico de Pedras, Gemas e Joias do
RS em Soledade (2020).

Com base na caracterizagdo quimica da amostra de solo da regido Escudo Rio-
Grandense, a partir da analise quimica por FRX, verificou-se que os principais 6xidos presentes
na amostra sao a silica (S102), com 56,34%; o 6xido de aluminio (Al203), com 21,44%; o 6xido
de ferro (Fe203), com 9,58%:; o 6xido de potassio (K20), com 3,37%; e o 6xido de magnésio
(MgO), com 3,10% (Tabela 12).

A caracterizagdo mineralogica da amostra, obtida por DRX (Tabela 11), corrobora com
o obtido na FRX, pois apresenta, na composi¢do, 6xido de silicio (Si0y), na forma de quartzo,
montmorilonita (AlLH»>012S14) e albita (NaAlSi30g), mostrando um predominio de

argilominerais 2:1.

4.1.4 Solo da regiao Planicie Costeira (Gleissolo)

A Tabela 13 apresenta as caracteristicas do Gleissolo localizado na regiao da Planicie

Costeira, e a Figura 44 mostra a curva granulométrica do solo.



Tabela 13 — Parametros de caracterizagdo do solo da regido da Planicie Costeira (Gleissolo)

Parimetro Valor
Argila (%) 41,65
Silte (%) 11,47
Areia fina (%) 46,50
Areia média (%) 0,39
Areia grossa (%) 0,00
Massa especifica média (g/cm?®) 2,532
Limite liquidez (%) 34,43
Limite plasticidade (%) 19,91
Pedregulho (%) 0,00
pH 6,1
M. O. (%) 0,6
Indice SMP 6,5
Fosforo (mg/dm?) 32
Potassio (mg/dm?) 81
Aluminio (cmolc/dm?) 0
Calcio (cmolc/dm?) 10,04
Magnésio (cmolc/dm?) 4,53
(H + Al) (cmolc/dm?) 2,5
CTC (cmolc/dm?) 17,3
Saturacao por Bases (%) 85
Saturagdo por Aluminio (%) 0
Saturacao por Potassio (%) 1,2
Zinco (mg/dm?) 0,4
Cobre (mg/dm?) 0,74
Manganés (mg/dm?) 10,60
Boro (mg/dm?) 1,8
Enxofre (mg/dm?) 5,9

Fonte: Laboratdrio de Solos da Universidade de Passo Fundo (2020).

Figura 44 — Distribuicao granulométrica — solo da regido Planicie Costeira
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Fonte: Laboratdrio de Solos da Universidade de Passo Fundo (2020).
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A Figura 45 apresenta os indicadores da andlise DRX a partir do difratograma
juntamente com o cruzamento das fichas cristalograficas, sendo que, na amostra de solo da
regido da Planicie Costeira, foi possivel identificar a existéncia dos minerais quartzo, albita e

montmorilonita. Considera-se um predominio de argilominerais do tipo 2:1.

Figura 45 — Difratograma obtido da amostra de solo da regido Planicie Costeira com
identificacdo de fases cristalograficas: A) com presenca do Quartzo; B) com retirada do
Quartzo.
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Legenda: (Q) — Quartzo; (A) — Albita; (M) — Montmorilonita.

Fonte: Laboratorio de Analise e Identificacdo de Materiais no Centro Tecnoldgico de Pedras, Gemas e Joias do RS em Soledade
(2020).
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A Tabela 14 apresenta a analise semi-quantitativa de distribuicao das fases identificadas
para a amostra do solo da regido Planicie Costeira, realizada em func¢ao da altura e da contagem
de picos para cada fase mineral identificada. A Tabela 15, por sua vez, apresenta os resultados

da analise de FRX.

Tabela 14 — Analise semi-quantitativa de DRX da amostra da regido Planicie Costeira

Mineral Altura relativa  Contagem relativa
do pico (%) de picos (%)
Quartzo 98,5% 49,1%
Albita 8% 25,5%
Montmorilonita 4,6% 25,4%

Fonte: Laboratorio de Analise e Identificacdo de Materiais no Centro Tecnoldgico de Pedras, Gemas e Joias do RS em Soledade
(2020).

Tabela 15 — Resultado da analise FRX da amostra do solo da regido Planicie Costeira

Foérmula Concentracao
Si02 67,57%
ALOs 18,58%
Fe,O3 5,88%
K>O 1,98%
MgO 1,70%
Na,O 1,60%
TiO> 1,15%
CaO 0,89%
MnO 0,11%
71O, 0,11%
SO3 0,10%
Cl 0,07%

Fonte: Laboratorio de Analise e Identificagio de Materiais no Centro Tecnoldgico de Pedras, Gemas ¢ Joias do RS em Soledade
(2020).

A partir da caracteriza¢do quimica da amostra de solo da regido da Planicie Costeira,
considerando a analise quimica por FRX, verificou-se que os principais 6xidos presentes na
amostra sao a silica (Si02), com 67,57%; o 6xido de aluminio (Al2O3), com 18,58%; o 6xido
de ferro (Fe203), com 5,88%; o 6xido de potassio (K20), com 1,98%; e o 6xido de magnésio
(MgO), com 1,70% (Tabela 15).

A caracterizagdo mineralogica da amostra, obtida por DRX (Tabela 14), corrobora com
o obtido na FRX, pois apresenta na composi¢ao da amostra 6xido de silicio (Si0O2), na forma
de quartzo, montmorilonita (AlxbH2012S14) e albita (NaAlISi30g), mostrando um predominio de

argilominerais 2:1.
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4.1.5 Comparativo das caracteristicas dos solos

Os solos analisados diferem entre si devido as suas particularidades fisico-quimicas. Na

Tabela 16, sdo apresentados todos os pardmetros avaliados.

Tabela 16 — Caracteristicas fisico-quimicas dos quatro solos do experimento

Parametros Planalto de Depressao Escudo Rio- Planicie
Derrames Periférica Grandense Costeira
Latossolo Argissolo Planossolo Gleissolo
Argila (%) 70,04 66,71 23,86 41,65
Silte (%) 6,88 13,77 16,06 11,47
Areia fina (%) 22,69 15,97 29,36 46,50
Areia média (%) 0,39 3,56 30,71 0,39
Areia grossa (%) 0,00 0,00 0,00 0,00
Massa espec. média (g/cm?®) 2,650 2,646 2,217 2,532
Limite liquidez (%) 32,45 32,08 22,88 34,43
Limite plasticidade (%) 19,40 19,21 17,72 19,91
Pedregulho (%) 0,00 0,00 0,00 0,00
pH 5,1 4,8 6,2 6,1
M. O. (%) 0,9 1,1 0,0 0,6
indice SMP 53 4,9 6,8 6,5
Fosforo (mg/dm?) 6,0 3,1 10,8 3,2
Potassio (mg/dm?) 29 59 33 81
Aluminio (cmolc/dm?) 2,0 2,0 0 0
Calcio (cmolc/dm?) 4,0 5,28 9,89 10,04
Magnésio (cmolc/dm?) 1,3 2,27 435 4,53
(H + Al) (cmolc/dm?) 9,7 15,4 1,7 2,5
CTC (cmolc/dm?) 15,1 23,1 16,0 17,3
Saturacdo por Bases (%) 36 33 90 85
Saturacao por Aluminio (%) 27 21 0 0
Saturacdo por Potassio (%) 0,5 0,7 0,5 1,2
Zinco (mg/dm?) 1,84 0,8 6,91 0,4
Cobre (mg/dm?) 1,77 1,52 1,78 0,74
Manganés (mg/dm?) 17,2 11,20 5.9 10,60
Boro (mg/dm?) 0,4 1,1 0,4 1,8
Enxofre (mg/dm?) >62,0 18,4 4.8 5,9

Os quatros solos estudados derivam de quatro formacdes geologicas diferentes, essas
estruturas geoldgicas determinaram grande parte das caracteristicas desses solos, que refletem
a atuagdo dos processos pedogenéticos de sua formacdo com a interag@o de fatores do ambiente
ao longo do tempo e que resultaram em solos com propriedades e caracteristicas proprias.

As diferengas quanto a classificagdo ja deixam claro que os solos diferem entre si de
forma muito especifica, pois possuem particularidades unicas derivadas da categoria a que
pertencem (EMBRAPA, 2018). A partir da Tabela 17, observa-se os teores da fracdo areia, silte

e argila determinados pela andlise granulométrica.
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Tabela 17 — Teores das fragcdes granulométricas e respectiva classificacio da textura

Solo Argila Silte Areia Textura
(%) (%) (%)
Planalto de Derrames 70,04 6,88 23,08 Argilosa
Depressao Periférica 66,71 13,77 19,53 Argilosa
Escudo Rio-Grandense 23,86 16,06 60,07 Franco Argiloso Arenoso
Planicie Costeira 41,65 11,47 46,50 Argilo Arenoso

Fonte: A autora (2020).

Para determinar a classe textural dos horizontes, foi utilizado o tridngulo textual, ou
triangulo de Feret (Figura 46), sendo que a classificagdo da textura dos solos analisados das
quatro provincias geoldgicas identificou, respectivamente, solos argilosos, franco argilo

arenoso e argilo arenoso, de acordo com a classificacio da SBCS (EMBRAPA, 2018).

Figura 46 — Indicacdo da classe textural de cada solo conforme os teores obtidos na andlise
granulométrica
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Fonte: Adaptado de Brady e Weil (2013).
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Conforme Brady e Weil (2013), além das trés grandes classes texturais de solos —
arenosos, argilosos e francos (ou textura média) —, o tridngulo traz doze classes texturais, nas
quais sdo distribuidas as particulas, de acordo com seus tamanhos, e cujas caracteristicas gerais
sao relacionadas as propriedades fisicas do solo. A maior parte do nome das classes texturais ¢
precedida pelo termo franco, consistindo na mistura de particulas de areia, silte e argila, que
apresenta as propriedades de cada fracdo em propor¢des semelhantes. Essa definicdo ndo
significa que as trés fragdes estdo presentes em quantidades iguais. Essa irregularidade acontece
em razao de uma percentagem relativamente pequena de argila ser suficiente para induzir as
propriedades argilosas em um solo, enquanto as pequenas quantidades de areia e silte t€m pouca
influéncia sobre o seu comportamento.

Fazendo um comparativo entre os solos, pode-se observar, pelas caracteristicas citadas
na analise granulométrica, que os solos da regido do Planalto (Latossolo) e da Regido da
Depressao Periférica (Argissolo) sdo ambos muito argilosos, apresentando a predominancia da
argila em sua fragdo, pois suas texturas contém mais de 60% de argila. A fragdo de areia ¢
predominada pela areia fina, ndo apresentam areia grossa e pedregulho na sua composi¢do. O
solo da regido da Depressao Periférica apresenta uma fragao de silte muito proxima da areia
fina.

Cabe destacar que tanto o Latossolo quanto o Argissolo, pela sua formagdo e por
influéncia de sua mineralogia, sdo altamente intemperizados e com carga variavel, boa
profundidade, estrutura estavel, boa porosidade e alta permeabilidade (OLIVEIRA;
BRIGHENTTI, 2011).

J& o solo proveniente da regido do Escudo Rio-grandense (Planossolo) ¢ um solo franco
argilo arenoso, que sofre influéncia das propriedades da areia, a qual tem uma predominancia
de 60% de areia seguido da fracdo de argila e depois silte. Com a curva granulométrica, pode-
se observar também que esse solo ndo tem pedregulho, mas as fragdes de areia fina e média
estao equiparadas.

O solo da Planicie Costeira (Gleissolo) ¢ argilo arenoso, sofrendo influéncia no
comportamento tanto pela a¢do da areia quanto da argila. Na subdivisdo da fracdo de areia,
observa-se uma predominancia em termos percentuais da fracdo de areia fina sobre as demais,
classificando-se como uma areia fina argilosa.

Considerando as rochas de origem de cada regido geologica, pode-se observar a sua
relagdo com a textura de cada solo. Destaca-se que, no Planalto de Derrames (Latossolo), a
rocha ignea ¢ a principal formadora do solo, com predominio de basalto. O basalto ¢ uma rocha

de origem vulcanica (extrusiva) que se esfriou rapidamente, fazendo com que os minerais
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ficassem muito pequenos, e, com isso, foram gerados solos com materiais finos, dando origem
as argilas. Na Depressao Periférica (Argissolo), destaca-se os sedimentos gondwanicos,
constituidos por arenitos edlicos como elementos formadores e originando varios tipos de cores
e texturas no solo. Na regido do Escudo Rio-Grandense (Planossolo), as rochas magmaticas e
metamorficas sdo a base da formacgdo do solo, a principal formacao ¢ o granito, uma rocha
também de origem vulcanica (intrusiva), que se resfriou lentamente, ocorrendo assim a
formagao de cristais maiores, 0s quais geraram solos com materiais mais grosseiros (areias). E,
na Planicie Costeira (Gleissolo), tem destaque a predominédncia de sedimentos inconsolidados,
sendo considerados os solos mais jovens do estado do Rio Grande do Sul. Esses materiais
primarios originaram solos com textura arenosa (BRASIL, 1973; OLIVEIRA et al., 2015).

Outra caracteristica comum dos solos ¢ o pH. Os solos argilosos apresentam um pH
menor, dentro da faixa 4,8 e 5,1, o que caracteriza um solo fortemente acido. J& nas regides do
Escudo Rio-Grandense e da Planicie Costeira, os solos estdo na faixa de pH 6,1 e 6,2, que sao
classificados como moderadamente 4acidos. Ademais, observa-se a presenca de aluminio e de
manganés em maior concentracdo € a baixa saturagao de bases, que favorecem os solos mais
acidos.

A maior quantidade de matéria organica (MO) esté presente na amostra de solo da regido
da Depressdo Periférica (Argissolo), seguida da amostra da regido do Planalto de Derrames
(Latossolo), os quais também sdo os dois solos mais argilosos. No solo da Planicie Costeira,
verificou-se um indicador de 0,6% na amostra, nao tendo sido detectado pela andlise e, no solo
da regido do Escudo Rio-Grandense, a MO também ¢ menor, o que se justifica pela presenca
de areia em maior quantidade.

Cumpre salientar que os solos brasileiros apresentam teor de MO na faixa de 1 a 4 %,
sendo caracterizados como solos minerais. Apesar do teor aparentemente pequeno, a MO
apresenta grande influéncia nas propriedades fisico-quimicas dos solos, devido aos minerais de
argila predominantes nos solos tropicais serem de baixa atividade (OLIVEIRA; BRIGHENTTI,
2011). A MO desempenha um papel critico, servindo como um indicador essencial da qualidade
do solo (CHIEN; CHEN; LI, 2017).

O limite liquidez e a plasticidade foram indicadores muito aproximados nos solos
analisados, diferenciando apenas no solo da regido do Escudo Rio-Grandense, o qual apresentou
um valor menor, o que se deve ao menor teor de argila.

Outro indicador que se mostra bastante diferente entre os solos analisados foi a saturacao
por bases (V%), semelhante entre o Latossolo e Argissolo e entre Gleissolo e Planossolo, sendo

muito mais elevada nos dois ultimos do que nos primeiros, que sdo solos argilosos. A saturagao
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por base refere-se a capacidade de troca catidonica em relagao a capacidade de troca determinada
a pH 7. Esse ¢ um indicativo das condigdes gerais de fertilidade do solo, caracterizando um
indice V% baixo, significando que ha pequenas quantidades de cations (EMBRAPA, 2018).

Com relagdo aos argilominerais, os resultados foram obtidos a partir da difracdo Raio
X, e a analise apresentou picos bem definidos e de grande intensidade de quartzo, devido ao
elevado teor nas amostras, dificultando, assim, a caracterizagdo de outros possiveis
argilominerais. Sendo assim, foi realizada uma segunda andlise de difragdo de Raio X com as
amostras de solo submetidas a um procedimento simples através de uma técnica de
sedimentacdo para a retirada desse do quartzo.

O quartzo foi o mineral presente em todas as amostras de solo analisadas, e, como esse
composto pode inibir a dispersao, sua remogao foi necessaria para uma analise mais detalhada
de outros argilominerais. Conforme Almeida (2000), o quartzo, por ser um mineral primario
resistente ao intemperismo, estd presente na maioria dos solos, constituindo o chamado
“esqueleto” do solo, diluindo a intensa atividade dos demais argilominerais e da matéria
organica presente.

A partir dos resultados, o difratograma do raio X da fracdo permitiu identificar que na
amostra de solo da regido do Planalto de Derrames estdo presentes o quartzo, a caulinita e a
hematita, a exemplo do que se encontra no Argissolo da regido da Depressao Periférica.

A caulinita, classificada como um argilomineral 1:1, ¢ um mineral de argila que esta
relacionado a solos que apresentam acentuada lixiviagdo de bases e pH baixo. A hematita
representa a forma oxidada e desidratada de ferro, constituindo-se como mineral secundario
comum em solos mais intemperizados (MELFI; PEDRO, 1977). Essas caracteristicas sao
comuns em solos com uma estrutura granular fortemente desenvolvida, uma baixa capacidade
de troca cationica e permeabilidade excessiva (KER, 1998).

No Planossolo da regido do Escudo Rio-Grandense e no Gleissolo da regido da Planicie
Costeira, observou-se a presenca de quartzo, albita e montmorilonita. Ao contrario da caulinita,
a albita e a montmorilonita tém uma estrutura do tipo 2:1, caracterizada por possuir uma lamina
de atomos de oxigénio tanto na parte superior quanto na parte inferior das suas camadas. A
montmorilonita tem capacidade muito alta de adsorver céations — cerca de 20 a 40 vezes a da
caulinita (BRADY; WEIL, 2013).

Ainda fazendo uma comparacdo entre os solos, destaca-se que a espectrometria de
fluorescéncia de raios-X (FRX) permite identificar o teor dos elementos quimicos presentes em

uma amostra. Essa andlise ¢ qualitativa e permite um conhecimento maior sobre as
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caracteristicas quimicas dos solos, fornecendo informacao acerca da quantidade dominante de
cada elemento.
A Tabela 18 apresenta a sintese das caracteristicas quimicas de cada um dos quatro solos

avaliados.

Tabela 18 — Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X dos solos das quatro regides

geologicas do RS
Foéormula Latossolo Argissolo Planossolo Gleissolo
Planalto de Depressao Escudo Rio- Planicie
Derrames Periférica Grandense Costeira
Si0, 46,83% 81,04% 56,34% 67,57%
ALOs 34,17% 11,74% 21,44% 18,58%
Fe 05 14,07% 3.27% 9,58% 5,88%
TiO, 2,52% 1,59% - 1,15%
MgO 1,20% 0,90% 3,10% 1,70%
K->O 0,62% 0,56% 3,37% 1,98
Y410} 0,17% 0,27% 0,09 0,11
SOs3 0,14% 0,15% 0,20% 0,10
MnO 0,06% 0,08% 0,15% 0,11
CaO - 0,26% 1,16% 0,89%
Na;O - - 2,8 0,10%
BaO - - 0,20 -
P20;s - - 0,10 -
Cl - - - 0,07

O resultado da analise quimica por FRX indicou uma grande quantidade de didxido de
silicio (SiO2) nas amostras dos quatro solos, destacando-se em uma quantidade mais elevada
no solo da regido da Depressao Periférica (81,04%), seguido de 6xido de aluminio (III) Al>O3
e FeoO3. No caso do Latossolo e do Argissolo, que sdo argilominerais 1:1, ha uma
predominancia da caulinita que consiste em uma lamina tetraédrica de silicio ¢ uma lamina
octaédrica de aluminio. O maior percentual de FeoOs3 esta relacionado ao Latossolo (14,07%),
sendo esse oOxido de ferro o responsdvel pela cor vermelha de muitos solos. J4 nos
argilominerais 2:1, as laminas tetraédricas possuem considerdveis quantidades de silicio
substituido pelo aluminio, possibilitando uma capacidade de troca catidénica que normalmente

excede a de todas as outras argilas silicatadas (BRADY; WEIL, 2013).
4.2 EFICIENCIA DAS CONCENTRACOES DE nFeZ SOBRE O PCP
A analise da eficiéncia das concentragdes de nFeZ (50g/kg e 25g/kg) sobre o PCP nos

diferentes tipos de solo foi realizada a partir da avaliagdo temporal, considerando quatro

momentos distintos (1 dia, 7 dias, 15 dias e 30 dias).
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4.2.1 Resultados em cada um dos solos das quatro regioes geolégicas do RS

Quanto aos resultados relativos ao solo da regido do Planalto de Derrames, observa-se

a Tabela 19.

Tabela 19 — Resultados da eficiéncia do nFeZ nos solos do Planalto de Derrames (%)

Tempo 0 1 dia 7 dias 15 dias 30 dias
Média amostras 50g/kg 100 70,10 40,44 31,42 27,23
Média amostras 25g/kg 100 68,06 51,41 44,55 41,42
Desvio padrdo 50g/kg - 2,15 1,31 1,77 0,66

- 0,02 0,03 0,05 0,02
Desvio padrio 25g/kg - 2,06 0,86 1,19 1,07
- 0,04 0,08 0,08 0,05

Ao longo do periodo do experimento, observou-se a reducao gradual das concentragdes
de PCP nas amostras. O nFez na concentracdo de 50g/kg mostrou-se mais eficiente se
comparado a concentragdo de 25g/kg. Verificou-se uma reducao maior da concentracdo 25g/kg
no 1° dia, mas menor ao longo do periodo. A Figura 47 apresenta os resultados da degradagao

no Latossolo.

Figura 47 — Analise da degradacdo do PCP no Latossolo (Regido Planalto de Derrames) a partir
da acdo do nFeZ nas duas concentracdes
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Analisando a Figura 47 em duas concentragdes de nFeZ, iniciando no tempo zero e
concentracdo de 100% de PCP para cada amostra, observa-se uma degradagdo muito similar
nas duas concentragdes apoOs as primeiras 24 horas, degradando 30% na amostra de maior
concentracdo e 32% na amostra de menor concentracdo de PCP. Nos 7 dias subsequentes, a
concentracdo 50g/kg de nFeZ manteve a mesma eficiéncia, degradando praticamente o mesmo
percentual das primeiras 24 horas. Ja na concentragao 25g/kg, a degradacao foi um pouco mais
lenta, chegando em torno de 16%. No proximo periodo de andlise, entre os tempos 7 e 15 dias,
a maior concentragdo continua sendo a mais efetiva na degradagdo, com mais 9% de eficécia,
enquanto que a menor concentragdo atingiu 6,4%. Ja no ultimo periodo analisado, consistindo
num espacamento maior de tempo de 15 a 30 dias, a degradacao de ambas volta a ser similar,
tendo sido registrada a maior concentragao com 4,18% e a menor com 3,13%. No final do
periodo, a amostra de 50g/kg de nFeZ degradou 72,76%, e a concentracdo 25g/kg degradou
58,50%.

Na Tabela 20, sao apresentados os dados relativos ao solo da regido da Depressao

Periférica (Argissolo):

Tabela 20 — Resultados da eficiéncia do nFeZ nos solos da Depressao Periférica (%)

Tempo 0 1 dia 7 dias 15 dias 30 dias
M¢édia amostras 50g/kg 100 66,42 37,19 30,65 27,01
M¢dia amostras 25g/kg 100 74,35 55,48 46,09 42,92
Desvio padrao 50g/kg - 1,48 1,90 0,93 1,06

- 0,02 0,041 0,031 0,03
Desvio padrao 25g/kg - 0,85 2,01 0,92 1,62
- 0,85 2,01 0,92 1,62

Analisando a Figura 48, observa-se que o comportamento da degradagdo da amostra do
Argissolo foi um pouco diferenciado do Latossolo nas primeiras 24 horas. A concentragao de
50g/kg de nFeZ atingiu a maior degradagao nas primeiras 24 horas de todos os solos analisados,
com uma eficacia de 34%. Ja a concentragao de 25g/kg foi a menor se comparada aos demais
solos com um percentual de 25,65%. No tempo de 7 a 15 dias, a degradagdo foi muito
semelhante ao Latossolo, sendo que a maior concentragdo chegou a 28,81% e a menor, a 19%.
Ja no terceiro periodo de 7 a 15 dias, a maior concentragao foi um pouco mais reduzida na sua
eficacia, em torno de 6,54%, e a menor concentragdo, em 9,4%. No ultimo tempo a ser
analisado, o comportamento foi anilogo, ambas degradaram em torno de 3,63% no total da
amostra, chegando a um percentual final de degradagdao do PCP na concentragdo 50g/kg de

nFeZ de 72,98%, e, na concentragdo 25g/kg, a 57,07% na reducdo do contaminante.
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Figura 48 — Anélise da degradagdo do PCP no Argissolo (Regido Depressao Periférica) a partir

da acdo do nFeZ nas duas concentracdes
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A Tabela 21 traz os resultados da eficiéncia do nFeZ nos solos da regiao do Escudo Rio-

Grandense, correspondente a um Planossolo.

Tabela 21 — Resultados da eficiéncia do nFeZ nos solos do Escudo Rio-Grandense (%)

Tempo 0 1 dia 7 dias 15 dias 30 dias
Média amostras 50g/kg 100 68,38 24,95 17,23 13,40
M¢édia amostras 25g/kg 100 71,67 62,11 42,77 33,28
Desvio padrao 50g/kg - 1,54 0,64 1,05 0,63

- 0,02 0,02 0,06 0,05
Desvio padrao 25g/kg - 0,74 1,89 0,56 0,56
- 0,00 0,01 0,00 0,01

A partir da analise da Figura 49, verifica-se o comportamento da degradag¢ao durante o

tempo. O nFeZ degradou o PCP nas primeiras 24 horas, um percentual de 32% na maior

concentracao, ¢ 28,33% na menor concentracdo. A maior diferenca na a¢ao no nFeZ foi no

tempo 1 a 7 dias, onde a concentragao de 50g/kg teve o maior pico de degradagdo nesse periodo

se comparado com todos os demais solos, chegando a 43%; e na concentracao 25g/kg, o menor

pico de degradacdo, com um valor de 9,56%. No terceiro periodo de analise, a maior

concentra¢cdo manteve o mesmo comportamento observado nos demais solos em torno de 7,7%,

e a menor concentragdo foi a mais eficiente nesse intervalo de tempo, chegando a 19,34%. De
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forma semelhante ao que ocorreu nos outros solos analisados, no ultimo periodo, ambas

concentragdes apresentaram uma degradacdo aproximada de 3,78%. Ao final, verificou-se que

a degradacdo do PCP foi a mais eficiente, atingindo, na concentracdo 50g/kg, um indice de

86,59%, e, na concentragdo 25g/kg, um indice de 66,74%.

Figura 49 — Anadlise da degradacao do PCP no Planossolo (Regido Escudo Rio-Grandense) a

partir da agdo do nFeZ nas duas concentracdes
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Com relagdo ao solo da regido da Planicie Costeira (Gleissolo), observa-se, na Tabela

22, os valores relativos a eficiéncia do nFeZ frente ao PCP.

Tabela 22 — Resultados da eficiéncia do nFeZ nos solos da Planicie Costeira (%)

Tempo 0 1 dia 7 dias 15 dias 30 dias
Média amostras 50g/kg 100 77,25 48.33 30,22 25,81
M¢dia amostras 25g/kg 100 71,82 57,90 50,24 36,43
Desvio padrao 50g/kg - 1,35 1,90 1,06 1,12

- 0,01 0,03 0,03 0,05
Desvio padrao 25g/kg - 0,67 1,18 3,74 2,12
- 0,00 0,02 0,07 0,06

Considerando a Figura 50, destaca-se que, na interpretacdo dos resultados do solo

proveniente da regido da Planicie Costeira, foi observado um comportamento muito

diferenciado na velocidade de degradacdo em comparagdo com os demais solos.
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Figura 50 — Andlise da degradacdo do PCP no Gleissolo (Regido Planicie Costeira) a partir da
acao do nFeZ nas duas concentracoes
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No tempo inicial, nas primeiras 24 horas, a maior concentra¢ao foi a menos eficiente se
observado esse mesmo periodo nos demais solos analisados, degradando apenas 22,75% do
PCP. A menor concentracao reagiu de modo muito similar ao observado nas demais, com uma
eficiéncia de 28,18% de degradagdo. No segundo periodo analisado, o comportamento da agao
do nFeZ foi semelhante ao dos demais solos, com a maior concentra¢do atingindo 28,92% e a
menor concentragdo 13,92% de degradacgdo. No terceiro periodo, entre 7 e 15 dias, verificou-se
um valor significativamente diferenciado dos demais, com o maior pico de degradacao
registrando 18,11% na maior concentragdo e 7,66% na menor. No tempo 15 a 30 dias, a reagdo
de degradacao da maior concentragdo manteve o resultado aproximado das demais, enquanto
na menor concentracdo a degradagdo foi de 13,83%, sendo praticamente a mesma eficiéncia
registrada nas primeiras 24 horas. No resultado final, a concentracdo de 50g/kg atingiu uma
degradacao total de 74,19% na reducdo do PCP, e a concentracao de 25g/kg obteve 63,53% de

degradacao do contaminante.

4.2.2 Analise comparativa

Em todas as andlises foram realizadas amostragens em branco quanto ao contetido do

PCP, considerando todos os tempos (1 dia, 7 dias, 15 dias e 30 dias). Os resultados dessas
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amostras mantiveram-se constantes, sem a perda do contaminante ou com uma perda
insignificante.

A partir dos resultados observados (Figura 51), pode-se observar uma semelhanga na
degradagdo do PCP nos solos mais argilosos, tanto o Latossolo quanto o Argissolo, com
comportamento similares nas duas concentragdes, especialmente na questdo do tempo, com
maior degradacdo nas primeiras 24 horas e constancia de eficiéncia durante os primeiros 7 dias.
Ap6s esse periodo, a degradacdo foi muito pequena em ambos os solos, apresentando uma

pequena variagao ao longo do tempo.

Figura 51 — Sintese dos resultados da a¢do do nFeZ sobre o PCP nos quatro solos analisados
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O comportamento final na degradagdo do PCP no Latossolos e Planossolo foi
praticamente idéntico, sendo que a principal diferenga foi a velocidade da reagao do nFeZ sobre

0 PCP nos primeiros dias. O Planossolo e o Gleissolo, por serem os dois mais arenosos, também
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apresentaram algumas caracteristicas em comum. Nas amostras com concentracdes de 50g/kg
de nFeZ, a maior degradagao ocorreu no tempo analisado 7 dias, sendo que, nessa concentragao,
o Gleissolo teve uma degradacdo de PCP maior no tempo 15 dias. A eficiéncia do nFeZ na
concentracdo maior ocorreu de forma mais efetiva nas primeiras 24 horas, mas também
apresentou picos de degradacao no periodo de 15 e 30 dias.

Com relagdo aos minerais presentes nos quatro solos, evidencia-se que a interagao do
PCP com os solos pode estar associada as caracteristicas apresentadas, uma vez que as fragdes
minerais desempenham um papel de adsorvente (THUAN et al., 2011), sendo que, em ambos
os argilominerais, ocorre a reten¢do do contaminante organico. Na Figura 52, faz-se a
comparagdo entre os quatro solos pesquisados, enfatizando-se as estruturas principais de cada
um e os argilominerais predominantes.

O solo da regido do Planalto de Derrames tem o predominio da caulinita e da hematita
(6xido de ferro), e o da regido da Depressdo Periférica tem o predominio da caulinita e da
dolomita. Ambos solos apresentam em sua estrutura mineralogica o tipo 1:1 de acordo com a
suas estruturas de camadas. Nos solos da regido do Escudo Rio-Grandense e da Planicie
Costeira, os minerais predominantes sdo a montmorilonita e a albita, ambos do tipo 2:1.

Essas estruturas mineralogicas interferem na capacidade adsortiva do contaminante. As
argilas do tipo 2:1, principalmente a montmorilonita, possuem um espago entre as camadas
octaédricas que geralmente sdo ocupadas por moléculas de dgua e cations. Isso permite que a
distancia entre essas camadas sejam varidveis e, como consequéncia, cations € moléculas
podem se mover entre essas unidades, proporcionando uma superficie total (a interna mais a
externa) bem maior do que para a caulinita. Portanto, essas argilas podem reter mais moléculas
de um contaminante quando comparadas com solos compostos por argilas mais intemperizadas
do tipo 1:1. Porém, quando se compara a adsor¢do entre dois solos, de classes texturais
diferentes, ¢ necessario levar em consideragdo o teor de argila presente no solo. Esse quesito ¢
importante, pois um solo com um maior teor de argila possui uma area de superficie muito
maior do que comparado com um solo arenoso, onde o contaminante estara menos

biodisponivel em relagdo a maior presenca de areia.
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Figura 52 — Comparativo da representacdo estrutural e dos argilominerais predominantes dos
quatro solos pesquisados
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Cumpre salientar que a capacidade de retencdo do PCP ao solo, além da estrutura
mineraldgica, também estd associada a afinidade das moléculas desse contaminante pela
superficie. Essa adsorcdo ¢ influenciada pela distribuicdo do tamanho das particulas de argila,
teor de carbono organico, pH e CTC. O esquema apresentado na Figura 53 demonstra como
ocorre essa interacao nos solos argilosos e arenosos, explicando de forma representativa essas

diferencas.

Figura 53 — Esquema comparativo da interacdo do PCP com o solo argiloso e arenoso
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Fonte: A autora (2020).
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Quanto maior o teor de argila, maior ¢ a for¢a de adsor¢ao do contaminante e maior ¢ a
capacidade de retengao da molécula do PCP no solo. Os solos argilosos possuem propriedades
coloidais, com predominios de cargas eletrostaticas negativas formado pela decomposicao de
minerais secundarios. O fato de a CTC estar associada as concentracdes dos ions trocaveis
presentes na solucao do solo e aos sitios de troca nas interfaces coloidais do sistema faz com
que essa variavel seja importante, especialmente quando elevada, pois pode proporcionar maior
retencdo de contaminantes no solo (CHISTODOULATOS et al., 1994). Isso se observa no
presente estudo, pelo fato de que, nos solos argilosos, o pH foi menor, a MO foi maior e a CTC
também apresentou valor maior, especialmente no Argissolo (Depressao Periférica).
Diferentemente, solos arenosos geralmente possuem pouco material coloidal e possuem CTC
baixa em comparacao com os de textura franco-argilosa (BRADY; WEIL, 2013), sendo essa

evidéncia também observada no presente estudo (Tabela 23).

Tabela 23 — Sintese de indicadores que interferem na adsor¢ao do PCP nos solos analisados

Retencao do PCP Planalto de Depressao Escudo Planicie
no solo (adsorc¢ao) Derrames Periférica Rio- Costeira
Grandense

Latossolo Argissolo Planossolo Gleissolo
Teor de argila (%) 70,04 66,71 23,08 41,64
MO 0,9 1,1 0,0 0,6
pH 5,1 4.8 6,2 6,1
CTC 15,1 23,1 16,0 17,3
Estrutura mineralogica 1:1 1:1 2:1 2:1

Com relacdo ao pH, pode-se destacar que a adsor¢do do PCP ¢ influenciada por esse
elemento, aumentando a medida que esse pardmetro diminui (CHISTODOULATOS et al.,
1994). O pH ¢ considerado o fator que governa a magnitude da adsor¢ao dos organoclorados
(CHOI; AOMINE, 1974). Assim, a adsor¢ao desses contaminantes no solo ¢ mais favoravel em
pH baixo, podendo diminuir em consequéncia de um pH neutro e alto (DIAGBOYA et al.,
2016). No presente estudo, verificou-se que a adsor¢ao do contaminante ¢ maior em pHs mais
acidos, sendo que Planossolo e o Gleissolo possuem pH menos acidos. Nesse contexto, a partir
da presenca do nFeZ, quando o pH atinge as condic¢des basicas, um filme de 6éxido ou hidroxido
se forma rapidamente na superficie do ferro e diminui a reatividade da superficie, resultando
em menores taxas de decloragdo (DIEN et al., 2013).

Quanto mais acido o meio, maior a adsor¢ao de hidrogénio na superficie do coloide, e,
nessas condi¢des, os Oxidos e hidroxidos de ferro e aluminio apresentam cargas positivas

promovendo a capacidade de troca de anions (CTA). Isso significa maior retencdo de anions
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como sulfato, nitrato e cloreto. Por outro lado, quanto mais alcalino o meio, também maior a
geracdo das cargas negativas, de modo a promover a capacidade de troca de cations (CTC).
Consequentemente, ha maior retencdo de cétions tais como célcio, magnésio, potassio e sodio.

J& a matéria orgénica, em associagdo aos argilominerais, interfere na adsorcao dos
contaminantes, estando em maior quantidade no Latossolo e no Argissolo. Uma maior matéria
organica indica que o PCP retera mais favoravelmente no solo, estando fortemente ligado as
particulas coloides do solo, resultando em menor eficiéncia de remoc¢ao (THUAN et al., 2017).

Os achados no presente estudo podem estar relacionados ao fato de que os solos
argilosos, ao contrario dos arenosos, possuem mais coloides e, consequentemente, menos
espacos reativos. Uma maior incidéncia de coloides promove a criagdo de um espaco menos
reativo para a agdo do nFeZ, pois essa nanoparticula também ¢ adsorvida neles. Nos solos
arenosos, ha maiores espagos entre suas estruturas, tendo o nFeZ maior condigao de reatividade
e, por consequéncia, de acao frente ao contaminante.

A Figura 54 traz um esquema de como ocorre essa atividade reativa do nFeZ a partir de
solos argilosos e arenosos contaminados com PCP. Os resultados obtidos no estudo mostram
que o nFeZ consegue oxidar rapidamente o PCP, assim que entra em contato. Os elétrons sao
transferidos do nanoferro para as moléculas contaminantes que comegam a degradar os
compostos clorados, liberando cloretos e varios 6xidos para a superficie. Isso justifica o fato de
as duas concentracdes utilizadas no presente estudo obterem resultados muito similares nas
primeiras 24h.

Logo apods esse primeiro contato com o solo, nesse processo de oxidacdo e formacao de
varios oxidos, ¢ criada uma barreira entre as moléculas contaminantes e a superficie do nFeZ.
Essa barreira ¢ uma espécie de filme 6xido em que o nFeZ comega a reduzir sua atividade,
limitando a sua aplicagdo pratica, dificultando o processo de transferéncia de elétrons e
reduzindo assim descloracao ou a eficiéncia de degrada¢ao do PCP. Além dos filmes 6xidos,
outra limitagao do processo ¢ quando o nanoferro entra em contato com o solo algumas de suas
particulas sdo retidas por ele por adsor¢do tendo em vista os coloides existentes no solo
(GUNAWARDANA; SINGHAL; SWEDLUND, 2011). A maior mobilidade e reatividade
decorrente da textura e da fracdo de coloides presentes no solo pode justificar o fato de o

nanoferro ficar agindo por mais tempo nos solos arenosos (ZHANG et al., 2019).
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Figura 54 — Esquema da dindmica de a¢do do nFeZ em solos argilosos e arenosos contaminados

com PCP
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Fonte: Autora (2020).

Coloides

Coloides

Coloides

SOLO ARENOSO Espacos

reativos

Filme
Oxido

Espacos Espacos
reativos reativos

A Tabela 24 traz uma sintese dos resultados obtidos na comparacao dos solos.
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Tabela 24 — Comparativo da eficiéncia do nFeZ nos quatro solos

Solo Concentracgio Tempo
de nFeZ
0 1 dia 7 dias 15 dias 30 dias
Planalto de 25g/kg 100 68,06 51,41 44,55 41,42
Derrames
(Passo Fundo) 50g/kg 100 70,09 40,44 31,42 27,23
Depressio 25g/kg 100 74,35 55,48 46,09 42,92
Periférica
(Santa Maria) 50g/kg 100 66,42 37,19 30,65 27,01
Escudo Rio- 25g/kg 100 71,67 62,11 42,77 33,28
Grandense
(Bagé) 50g/kg 100 68,38 24.95 17,23 13.40
Planicie 25g/kg 100 71,82 57,90 50,24 36,43
Costeira
(Santa Vitoria
do Palmar) 50g/kg 100 77,25 48,33 30,22 25,81

As Figuras 55 e 56 apresentam os fluxos de varia¢ao da degradagao ao longo do periodo
em cada uma das concentragdes. Por meio dos dados representados, ¢ possivel observar as

diferengas ou semelhancas do comportamento do PCP ao longo da a¢dao do nFeZ.

Figura 55 — Degradagao do PCP na concentracao de 25g/kg de nFeZ em cada um dos solos
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Figura 56 — Degradagao do PCP na concentracao de 50g/kg de nFeZ em cada um dos solos

—¢— Latossolo - Planalto de Derrames Argissolo - Depressao Periférica
=== Planossolo - Escudo Rio-Grandense === Gleissolo - Planicie Costeira

100
90
80
70
60
50

40

Degradagao do PCP

30

20

10

0 L
012 3 45 6 7 8 910111213 141516 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

Tempo

Na andlise da concentracao de 50g/kg, ao longo do periodo, todos os solos apresentaram
uma degradacdo semelhante. Iniciando com uma eficiéncia média do tempo 0 inicial para 1 dia
(24 horas) de 30%, até 7 dias de 62%, estendendo-se para 15 dias de 72%, e, no final do periodo
de analise (30 dias), de 76%.

Dentre os quatro solos analisados, pode-se perceber diferencgas varidveis na degradacao.
O Planossolo foi a amostra que mais degradou o PCP (86,59%) a partir da concentragao 50g/kg,
seguido pelo Gleissolo (74,18%), pelo Argissolo (72,98%) e pelo Latossolo (72,76%). Na
concentracdo de 25g/kg, o experimento mostrou uma degradagdo semelhante (Figura 57),
iniciando com uma média de eficiéncia aproximada de 29%, igual a ocorrida na concentragdo
de 50g/kg no tempo de 1 dia, aumentando para 44% de degradacdo no tempo 7 dias, 52% no

tempo 15 dias, e 57% de eficiéncia no tempo 30 dias.



119

Figura 57 — Média de eficiéncia de cada concentracdo do nFeZ em todos os solos analisados
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As duas concentragdes iniciaram praticamente com o mesmo valor em eficiéncia, sendo
que, na concentragdo 50g/kg, o pico de eficiéncia foi maior nos primeiros dias, caindo
significativamente até o final do tempo de andlise. J& a concentragdo de 25g/kg manteve-se
mais constante, porém, um pouco menos eficiente.

Com isso, pressupoe-se que a quantidade de nFeZ inicial consegue oxidar rapidamente
o contaminante, ¢ o faz assim que entra em contato com ele. A concentracdo de 50g/kg age
mais considerando apenas a questdo da quantidade em si.

Ao final do experimento, a maior degradagao na concentracao de 25g/kg foi observada
no Planossolo, da regido do Escudo, com uma eficiéncia de 66,72%, seguido do Gleissolo
(63,56%), do Latossolo 58,60% e do Argissolo (57,07%).

Na concentragao de 50g/kg, dentre os quatroso solos analisados, pode-se perceber uma
diferenca, sendo o Planossolo a amostra que mais degradou o PCP (86,59%) a partir dessa
concentracdo, seguido pelo Gleissolo (74,18%), pelo Argissolo (72,98%) e pelo Latossolo
(72,76%) (Tabela 25). Considerando a média da degradacao total de cada solo, somando-se as
duas concentragdes, verifica-se que o Planossolo de Bagé obteve a maior média (76,66%); em
segundo lugar, esta o Latossolo de Passo Fundo (70,72%); em terceiro, o Gleissolo de Santa

Vitoéria do Palmar (68,88%); e, por ultimo, o Argissolo de Santa Maria (65,03%).
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Tabela 25 — Comparativo do percentual de eficiéncia e degradagdo do PCP pelo nFeZ nos
diferentes tipos de solo

Solo Percentual de Eficiéncia (degradacio)
Concentracio nFeZ Concentracio nFeZ Diferenca da
(25g/kg) (50g/kg) degradacio nas duas
concentracoes de nFeZ
Planalto de 58,68% 72,77% 14,09%
Derrames
(Passo Fundo)
Depressiao 57,08% 72,98% 15,09%
Periférica
(Santa Maria)
Escudo Rio- 66,72% 86,60% 19,88%
Grandense
(Bagé)
Planicie Costeira 63,57% 74,19% 10,62%
(Santa Vitoria do
Palmar)

As diferencas observadas nos quatro solos apontam para o fato de que as caracteristicas
dos solos, considerando aspectos como matéria organica, pH e argilominerais presentes, estao
associadas a0 modo como ocorre o processo de adsor¢ao do PCP, bem como a capacidade de
reducdo a partir da atuagdo do nFeZ na acdo remediadora.

Pode-se considerar como uma limita¢do importante, com potencial para interferir nos
resultados, aspectos como a distribui¢ao heterogénea do PCP pela falta da homogeneizacao da
mistura utilizada nos experimentos.

Os resultados apontam para a necessidade de que nos processos de remedia¢do do solo
contendo PCP, os valores do pH e os contetidos de matéria organica tornem-se elementos
fundamentais da analise, uma vez que, para a adsor¢ao/dessor¢ao desse contaminante, esses sao
os principais parametros (CHIEN; CHEN; LI, 2017).

Evidencia-se no experimento a propriedade quimica do nFeZ e seu 6timo potencial de
oxidagao-reducao, configurando sua capacidade de transferéncia de elétrons, atuando, assim,

como um excelente agente redutor.
4.3.3 Analise estatistica
Antes da andlise estatistica, testou-se a normalidade dos dados e homogeneidade da

variancia. Como os dados ndo seguem nem a distribui¢do normal nem os pressupostos, a analise

de variancia nessas condi¢des ndo seria apropriada. Desse modo, foi utilizado um teste nao
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paramétrico, analisando separadamente cada fator (tempo, concentragao e solo no efeito
degradacao), para avaliar a existéncia de diferengas significativas.
Observa-se que o fator tempo ¢ estatisticamente significativo e tem influéncia na

degradacdo do contaminante (Tabela 26 e 27).

Tabela 26 — Resultado teste Kruskal-Wallis para o fator tempo
Xz Df p &2
Degradagdo 98.3 4 <.001 0.826
Fonte: A autora (2020).

Tabela 27 — Comparacdo da influéncia do tempo em relagdo a degradacao

W p

0 1 dia -8.98 <.001

0 7 dias -8.98 <.001

0 15 dias -8.98 <.001

0 30 dias -8.98 <.001

1 dia 7 dias -8.05 <.001

1 dia 15 dias -8.40 <.001

1 dia 30 dias -8.40 <.001

7 dias 15 dias -3.95 0.042
7 dias 30 dias -5.74 <.001
15 dias 30 dias -2.80 0.276

Fonte: A autora (2020).

A partir desses resultados, verifica-se que o fator tempo em relagdo a degradacdo
apresenta diferenga significativa em todos os tempos, com excec¢do do tempo 15 a 30 dias.
Observa-se um p-valor maior do que o nivel de significancia do teste (0,05) apenas no ultimo
tempo analisado. Isso comprova a hipotese de que o tempo de reatividade do nFeZ sobre o
contaminante ¢ fundamental para a remediagao de solos contaminados com PCP.

A Figura 58 apresenta essa andlise estatistica, fazendo um comparativo entre as
medianas. Observa-se, a partir da analise das medianas, que ha diferenga entre elas, ocorrendo

um decréscimo a medida que o tempo aumenta.
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Figura 58 — Analise das medianas no fator tempo em relagdo a degradagio
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Fonte: A autora (2020).

As Tabelas 28 e 29 trazem os indicadores do fator concentracdao de nFeZ a partir do teste

estatistico e sua influéncia na degradacao do PCP.

Tabela 28 — Resultado teste Kruskal-Wallis para o fator concentracdo de nFeZ
e Df p g
Degradagdo 8.39 1 0.004 0.0705
Fonte: A autora (2020).

Tabela 29 — Comparacao da influéncia da concentragdo de nFeZ em relacao a degradacao
W p
25 mg 50 mg 4.10 0.004
Fonte: A autora (2020).

Para a andlise estatistica referente a concentragdo relacionada a degradacao, pode-se
observar um p-valor de 0,004 (95%), comprovando a existéncia de diferenca estatistica entre
os valores. Assim, afirma-se que a quantidade de nanoparticulas de nFeZ no solo influencia
significativamente a redu¢do do contaminante.

Analisando a Figura 59, verifica-se uma mediana maior na concentracao 50g/kg e uma

diferenga na dispersdo de dados.



123

Figura 59 — Analise das medianas no fator concentragdo em relagdo a degradagdo
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Fonte: A autora (2020).

As Tabelas 30 e 31 apresentam os indicadores do fator tipo de solo a partir do teste

estatistico e sua influéncia na degradacao do PCP.

Tabela 30 — Resultado teste Kruskal-Wallis para o fator tipo de solo
' df p g
Degradagao 1.28 3 0.733 0.0108
Fonte: A autora (2020).

Tabela 31 — Comparacao da influéncia da concentragdao de nFeZ em relacao a degradacao

W p
Planalto Planicie 0.588 0.976
Planalto Escudo -1.134 0.854
Planalto Depressao Periférica 0.189 0.999
Planicie Escudo -1.448 0.736
Planicie Depressao Periférica -0.346 0.995
Escudo Depressao Periférica 1.113 0.861

Fonte: A autora (2020).

O Teste Kruskal-Wallis e o teste de comparacdo Dwass-Steel-Critchlow-Fligner
mostram que todas as amostras citadas referentes aos tipos de solo foram consideradas
estatisticamente iguais. As diferengas quimicas, fisicas e mineraldgicas do solo ndo sofreram

influéncia na degradac¢do do PCP pelas nanoparticulas de ferro zero valente.
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As medianas apresentadas na Figura 60 evidenciam que nao ha grandes variagdes entre
os diferentes tipos de solo, mantendo uma mediana com valores muito proximos, demostrando

que essa varidvel ndo teve valor relevante para o efeito degradagao.

Figura 60 — Analise das medianas no fator tipo de solo em relagdo a degradagao
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Fonte: A autora (2020).

Com base nos resultados obtidos na analise estatistica, verificou-se que, neste estudo, o
tempo e a concentragdo do nFeZ utilizados no experimento apresentaram diferenga estatistica

significante sobre o processo de degradacao do PCP, diferentemente do tipo de solo.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

v

As duas concentragdes aplicadas foram eficientes para a degradagdo do PCP no solo,
sendo ambas indicadas para remediar solos contaminados com esse organoclorado.

A maior concentracao (50g/kg) apresentou uma maior remoc¢ao do contaminante em
comparacao com a menor (25g/kg). No entanto, a diferenca da taxa de degradagao entre
elas foi pequena se comparado a propor¢ao das concentragdes de nFeZ utilizadas.

Em relacdo ao tempo houve diferenca significativa, verificando-se que a agdo do
nanoferro sobre o contaminante ocorreu até o tempo final analisado, ou seja, 30 dias.
Entretanto, a maior atividade se concentrou nos 7 primeiros dias, sendo que, apoOs esse
periodo, o processo de degradacao se tornou mais lento.

A velocidade de degradagdo nas primeiras 24 horas foi muito similar entre as duas
concentragdes. Nos demais tempos analisados, a maior concentragdo apresentou uma
acdo mais prolongada, demonstrando que a redugdo do PCP teve relagdo direta com a
quantidade de nanoparticulas de ferro adicionadas ao meio.

O comportamento da velocidade de degradagao também apresentou diferenca entre os
tipos de solo. Nos solos que apresentaram maior teor de argila em sua composicao, essa
velocidade de degradacdo foi maior nos primeiros dias de agdo do nFeZ. Ja nos solos
com maior teor de areia a velocidade da degradagdo ¢ influenciada, significativamente,
até o décimo quinto dia. Contudo, apds esse periodo, ambos os solos tiveram
comportamento muito similar.

A avaliagdo do percentual de degradacdo do PCP pelo nFeZ ao longo do tempo mostrou
que cada solo reagiu de uma forma diferente. No entanto, a diferenga no percentual final
de degradacdo ndo apresentou valor significativo, pois a redu¢do do contaminante foi
semelhante entre os solos selecionados das quatro regides geologicas do Rio Grande do
Sul. Esses resultados mostram que as nanoparticulas de ferro zero sao capazes de reduzir

o PCP, mesmo em solos com caracteristicas fisico-quimicas diferentes.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v Considerando que os resultados das duas concentragdes utilizadas no presente estudo
demonstraram certa diferenca, sugere-se a realizacdo de outras pesquisas acerca da
viabilidade ou ndo do uso de duas concentragdes menores, em periodos distintos, ao
invés de apenas uma aplicagdo a partir de concentra¢do mais elevada, ou seja, avaliar a
eficiéncia aplicando duas vezes uma concentracdo menor.

v Ampliar a pesquisa acerca da analise da mobilidade do nanoferro em diferentes solos,
uma vez que a diversidade das caracteristicas fisico-quimicas desse ambiente pode atuar
na maneira como ele ¢ adsorvido e como ocorre sua oxidagao e reagdo. Assim, esse tipo
de analise pode melhorar o entendimento acerca de como o nFeZ age para degradar os

contaminantes a partir das diferencgas dos solos.
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