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RESUMO

O crescimento exponencial da populagéo, associada ao intenso crescimento industrial ndo
planejado, gerou sérios problemas em areas contaminadas por compostos toxicos. O descarte
indevido de compostos metalicos toxicos e organoclorados ao meio ambiente, vem sendo
motivo de muitos estudos devido a sua relevancia e necessidade, pois milhares de areas foram
impactadas. Diante desta perspectiva, a biorremediagédo se tornou uma alternativa interessante
e mais recentemente a nanobiorremediacdo. Objetiva-se com este estudo, avaliar a
nanobiorremediacdo em um solo residual de basalto contaminado por organoclorados e metais
toxicos, empregando nano particulas de ferro zero valente e microrganismos originarios do
solo. O método experimental deste estudo, consiste na determinacdo de toxicidade, avaliacdo
da efetividade do nFeZ e aplicacdo da técnica de nanobiorremediacdo. Anélise de toxicidade
vai ser realizada através do método de producdo de CO,. Para realizagcdo dos testes, foram
adotadas concentracGes de 20 a 50 mg/kg de pentaclorofenol e cromo hexavalente (Cr VI). O
CO, serd medido a cada 02 dias, para se ter um monitoramento em diferentes tempos dos
teores residuais. J& no intuito de avaliar a eficiéncia de degradacéo, se definiu 0 emprego de
04 concentracOes de nFeZ, duas concentracfes de Cr VI e PCP de 50 mg/kg, esses teores
serdo analisados em 04 tempos distintos (0, 24, 48 e 144 horas). Na premissa, de avaliar a
nanobiorremediacdo serdo adotados dois tipos de contaminacbes PCP e Cr VI, 04
concentracdes de nFeZ (0, 10, 20 e 40 g/kg) e 06 tempos distintos (1, 8, 15, 30, 45 e 60 dias).
Referente a descontaminacgdo estatistica do cromo hexavalente, é perceptivel observar que as
variaveis tempo e concentracdo de nFeZ sdo 0s principais responsaveis pela variavel de
resposta. Supostas justificativas para isso é de que o tempo favorece o processo de reducédo e a
concentracdo de nFeZ potencializa a degradacdo do contaminante. Ja para o pentaclorofenol
as principais variaveis que interferem na resposta é a concentracao e o tipo da contaminacao,
pois 0 nFeZ interfere na seletividade do contaminante a ser degradado, a nano particula tende
a interagir preferencialmente com o contaminante inorganico Cr VI ao invés do organico
PCP. Conclui-se que a nanobiorremediacdo € uma técnica que demanda tempos superiores a
60 dias para se constatar a efetividade da microbiota nativa.

Palavras-chave: Metais toxicos, Nano ferro, Organoclorados.



ABSTRACT

The exponential growth of the population, associated with intense unplanned industrial
growth, has created serious problems in areas contaminated by toxic compounds. The
improper disposal of toxic and organochlorine metallic compounds to the environment has
been the subject of many studies due to their necessity and necessity, as they were impacted
from areas surveyed. Given this perspective, bioremediation has become an interesting
alternative and more recently a nanobioremediation. The objective of this study is to evaluate
the process of this alternative in a residual basalt soil contaminated by organochlorines and
toxic metals, using nano-particles of zero valiant iron (nZVI) and microorganisms from the
soil. The experimental method of this study consists of determining toxicity, evaluating the
effectiveness of nZVI and applying the nanobioremediation technique. Toxicity analysis will
be carried out using the CO2 production method. To perform the tests, intermediate standards
of 20 to 50 mg / kg of pentachlorophenol and hexavalent chromium (Cr VI) were adopted.
CO2 will be measured every 02 days, in order to have a monitoring at different times of the
residual contents. In order to evaluate the efficiency of degradation, it was defined the use of
04 nZVI procedures, two practices of Cr VI and PCP (50 mg/kg), these levels will happen in
04 different times (0, 24, 48, 144 days). In the premise, to evaluate a nanobioremediation, two
types of contamination will be adopted, 04 nZV1 adjustments (0, 10, 20 e 40 g/kg) and 06
different times (1, 8, 15, 30, 45, 60 days). Regarding the statistical decontamination of
hexavalent chromium, it is noticeable to observe that the variables time and nzZVI
concentration are the main responsible for the response variable. Supposed justifications for
this are that the time favors the reduction process and the concentration of nZV1 enhances the
degradation of the contaminant. For pentachlorophenol, the main variables that interfere in the
response are the concentration and the type of contamination, because the nZV1 interferes in
the selectivity of the contaminant to be degraded, the nano particle tends to interact
preferentially with the inorganic contaminant Cr VI instead of the organic PCP. It is
concluded that nanobioreremediation is a technique that requires more than 60 days to be
effective for the native microbiota.

Key-words: Toxic metals, Nano iron, Organochlorines.
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1. INTRODUCAO

Sob a perspectiva da conjuntura atual, a busca por solucBGes para contaminacdo de
areas degradadas é fundamental para um desenvolvimento seguro e equitativo. O histérico do
desenvolvimento antropoceno da populacdo mundial, progresso industrial e atividades
antropicas, deixaram um registro ambiental severo e preocupante em areas poluidas por
contaminantes organicos e inorganicos que sdo nocivos e deletérios a saude humana e
equilibrio ambiental (LEICHENKO; O"BRIEN, 2020).

Os efeitos colaterais desses impactos ambientais estdo presentes por todo 0 mundo. E
com o passar das Ultimas décadas o problema foi se acentuando devido a falta de
planejamento urbano, extracdo de recursos naturais de forma desenfreada e entre outros
agravantes. Assim, surgiu um questionamento: Como compatibilizar o desenvolvimento
sustentavel com os interesses humanos e a recuperacdo dessas areas, fundamentais para a
existéncia humana?

Catéstrofes referentes as contaminacdes ambientais que ocorreram pelo mundo todo
embasaram a criacdo de politicas mais ativas e preventivas. O assunto se tornou pauta nos
mais diversos ambitos da sociedade como econémico, politico, social, ambiental e cultural,
devido a sua importancia para as futuras geracBes. Este evento propiciou um grande
investimento na recuperacao destas areas, mas ainda de forma ndo proporcional ao tamanho
da necessidade (HU et al.,2006).

Estes cataclismas fomentam o investimento na recuperacdo de reas degradadas, por
parte dos drgdos publicos e governos mundiais. Nos Estados Unidos, segundo os especialistas
estima-se que aproximadamente 350.000 areas estdo contaminadas. Esse processo € oneroso e
longo, pois sdo necessarios 8,3 bilhdes de dolares/ano e mais de 30 anos para efetivar a
remediacdo destes locais (USEPA, 2004).

A Europa compartilha deste diagnostico, por ter aproximadamente 342.000 areas
contaminadas e 2,5 milhdes de sitios em potencial. Se tratando destas areas identificadas, a
descontaminagdo também é dispendiosa e lenta. Os orgcamentos previstos nesta
descontaminagédo, estd estimada em cerca de 6 bilhdes de dolares/ano (PANAGOS et al.,
2013).

Na atual conjuntura brasileira, 0 nimero total de areas contaminadas é desconhecido.
Os 6rgdos de meio ambiente, vem implementando esforcos na quantificagdo dessa situacéo
ambiental nacional. Em maio de 2002, a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental
de Sdo Paulo (CETESB) emitiu pela primeira vez a lista de areas contaminadas do Estado



paulista, os registros totalizaram 255 &reas contaminadas. Esse monitoramento vem sendo
atualizado constantemente, em 2019 o relatério emitido pelo 6rgdo registrou 828 éareas
contaminadas e risco confirmado. Este documento também distribui e classifica o atual status
de classificacdo dessas regides, 652 localidades estdo sob investigacdo de contaminantes,
1.375 areas em processo de monitoramento para encerramento e 226 areas reabilitadas para o
uso declarado (CETESB, 2019). Os principais grupos de contaminantes do Estado de Séo
Paulo séo provenientes de combustiveis automotivos e solventes aromaticos.

A aprovacdo e sancdo da resolucgio CONAMA 420 em 28 de dezembro de 2009,
propOs diretrizes de gerenciamento de areas contaminadas. Esse documento normatiza
critérios e condi¢cdes da qualidade do solo e niveis balizadores de substancias quimicas
decorrente de atividades antrépicas. A finalidade deste instrumento € de promover um
gerenciamento ambiental de areas degradadas, pois o nivel de urbanizacéo e industrializacédo
contribui para o crescimento delas (THOME et al., 2015).

A perspectiva futura da remediagdo de solos no Brasil tende a se intensificar, pois o
mapeamento das areas contaminadas se encontra em estagio preliminar. Diante disso, a busca
por tecnologias que aceleram o processo de descontaminacdo € promissora e necessaria.
Dentre as alternativas disponiveis destaca-se as modalidades ex situ das quais o material
contaminado é removido e tratado em condic¢des controladas. E as in situ que tratam in loco o
impacto ambiental (SHARMA e REDDY, 2004). A modalidade in situ tende ganhar cada vez
mais espaco e aplicacdo, devido as suas vantagens técnicas econémicas e ambientais (KARN
etal., 2011 e REDDY, 2004).

O impeto pela busca por novas tecnologias de escala nanométricas para remediacao de
areas contaminadas por poluentes organicos e inorganicos, ganha relevancia devido a
complexidade da descontaminacdo. A remediacdo por nanomateriais apresenta alto potencial
de reduzir custos de projetos de areas vultosas, minoracdo do tempo de descontaminacdo e
reducdo da concentracdo de contaminantes a valores proximos de zero (KARN et al., 2011).

Diante desse panorama, a integracdo da nanotecnologia a técnicas de remediacdo de
solos como a biorremediagdo, ganham evidéncia e relevancia. Devido ao alto potencial de
reatividade das nanoparticulas, que tem a capacidade de reduzir as concentra¢fes de poluentes
altamente toxicos, a niveis que a propria microbiota nativa pode continuar o processo de
descontaminacdo dos residuos no solo. Portanto, essa técnica se apresenta como uma
potencial alternativa sustentavel na compatibilizagdo de recursos econémicos, nanotecnologia

e descontaminacéo acelerada.



A atual conjuntura mundial padece devido as contaminacGes desencadeadas pela
urbanizagédo e industrializagdo nédo planejada. Esses registros provocaram a vulnerabilidade
dos aquiferos e utilizacdo do solo (UECHI et al., 2017). A degradacdo ambiental e
contaminacdo das areas de terras Sdo ameacas ao ecossistema terrestre, pois impacta a
biosfera das guas subterraneas, sendo este um dos habits menos explorados (GRIEBLER et
al., 2010).

A constante evolucdo do setor agricola e combustivel fossil se acentuaram no poés-
guerra da década de 1950. Pois, se fazia necessario aumentar a produtividade de alimentos,
bens de consumo e sua distribuicdo, assim inimeros compostos organicos sintéticos foram
desenvolvidos para suprir essas necessidades. Entretanto, a periculosidade e o efeito deletério
desses agentes no descarte e uso incorreto, ndo foram previstos de forma efetiva.

Assim o uso indiscriminatorio, de compostos organicos sintéticos no controle de
pragas impactou a area de aplicacdo e toda a cadeia subsequente. Dentre estes compostos,
surgem o0s organoclorados, carbamatos, piretroides e organofosforados (USEPA, 2012;
USEPA, 2014). Dentro da familia dos organoclorados, destacam-se os clorofendis oriundos
do fenol (hidroxibenzeno), desmembrando os isdmeros deste composto encontramos o
pentaclorofenol (PCP), que pode ser obtido pela cloracdo direta incineracdo de materiais
tratados por hexaclorobenzeno e lindano. Destaca-se ainda a obtencdo por cloragdo da agua,
esgotos e efluentes da industria de celulose (WHO, 1987; CECCHIN, 2018).

Ja da familia dos contaminantes inorganicos o cromo hexavalente foi difundido nas
mais diversas areas industriais, diferentemente do cromo trivalente, que apresenta alta
toxicidade ao metabolismo humano. Essa caracteristica se da devido a facilidade de migracéo
dos compostos por via das membranas celulares, ocasionando sérias complicacdes e podendo
causar danos irreversiveis como fomento a carcinogénese (ATSDR, 2000 e MINISTERIO da
SAUDE, 2010).

Contaminantes tanto organicos quanto inorganicos sao prejudiciais a saide humana e
ao ecossistema. Portanto, recuperacdo e preservacdo das aguas subterraneas é fundamental
para compatibilizar os interesses humanos, as questdes ambientais e o desenvolvimento
sustentavel. Todavia, a biorremediacdo contribui na integracdo desses eixos, mas essa
alternativa apresenta limitagdes. Diante disso, 0 emprego de novos materiais como nano
particulas no processo de biorremediacdo ganha relevancia e necessidade por questdes sociais,
econdmicas e ambientais.

A recuperagdo de areas contaminadas é de interesse de governantes e dirigentes

mundiais. Pois, essa situacdo delimita extenséo territorial fértil e segura, a descontaminacéo



dessas localidades contribui na conservagdo e manuten¢do dos aquiferos, reduzindo os valores
investidos em tratamento e reabilitacdo do ecossistema. Que ao redor do mundo ja custam
bilhGes de dolares e inUmeros efeitos prejudiciais a saide humana.

Nos anos de 1970-1980, dérgdos ambientais como European Environment Agency
(EEA), implementaramm a identificacdo diagnostica e remediacdo de areas contaminadas. No
Brasil a Legislagdo Ambiental pertinente ao Gerenciamento de Areas Contaminadas -
Resolucdo do CONAMA n° 420, de 28 de dezembro de 2009, baliza os critérios e valores
norteadores da qualidade do solo e as concentracBes de substancias quimicas admissiveis.
Alguns estados brasileiros, ja possuem politicas préprias que contribuem no gerenciamento
ambiental.

Neste panorama, a nanobiorremediacdo por nFeZ contribui ao desenvolvimento
sustentavel que cada vez mais ganha evidéncia, tornando-se uma alternativa viavel e
promissora. Essa crescente perspectiva é necessaria, por combinar de forma equilibrada os
parametros sociais, econdmicos e ambientais sob perspectivas de recuperacdo e preservacao
das aguas subterraneas. Visando contribuir na tomada de decisdo dos gestores que promovem
a remediacdo de solos de forma acessivel e equitativa.

O Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia Civil e Ambiental, tem uma linha de
pesquisa em Infraestrutura Sustentavel tradicional no tema de remediacao de solos com énfase
de nFeZ. Essa dissertacdo tem por plano de fundo contribuir no amadurecido do tema como
otimizacdo da nanobiorremediacdo de PCP e Cr VI, ao empregar-se concentraces de 20 a 50
o/kg de nFeZ, visando acrescer informac@es e resultados relevantes ao grupo de pesquisa.
Visando fomentar e subsidiar estudos futuros na area de remediacao de solos, respondendo ao
seguinte questionamento. E possivel otimizar a nanobiorremdiacdo para diferentes

concentracdes de PCP e Cr VI em um solo argiloso residual?

1.1 OBJETIVOS

1.1.2 Objetivo Geral

Avaliar o processo de Nanobiorremediagdo de um solo residual argiloso de basalto,

contaminado por pentaclorofenol (PCP) e cromo hexavalente (V1).



1.1.3 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos serdo:

a) Avaliar a toxicidade de concentracGes de contaminantes de 20 a 50 mg/kg de
PCP e Cr (V);

b) Avaliar a eficiéncia da remediacgao por nFeZ;

C) Avaliar a eficicia da técnica de nanobiorremediacdo em solos contaminados

por PCP e Cr (V1) ao longo do tempo.

1.2 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

A dissertagdo é organizada em seis capitulos, sendo o primeiro referente a
Introducdo, problematica de pesquisa, justificativa, objetivo geral e especificos e o
delineamento da pesquisa.

O capitulo 2 apresenta uma revisdo bibliografica com énfase em
nanobiorremediacdo, abordando os principais principios, uso da técnica, a toxicidade dos
contaminantes e entre outras potencialidades do nFeZ no ramo de remediacédo de solos, com
suas propriedades, vantagens, desvantagens e potencial futuro.

No capitulo 3 detalha o0 método de pesquisa, empregado nas investigacGes deste
trabalho, esmiucando todos os materiais e procedimentos utilizados nos ensaios para a
realizacdo da pesquisa.

O capitulo 4 consiste na andlise e discussdo dos resultados obtidos, juntamente com
uma andlise estatistica planejada e robusta, vislumbrando obter informagdes e respostas
relevantes a comunidade académica.

Ja no capitulo 5 é reservado a apresentacdo das conclusGes provenientes da
concepcdo, implementacdo e desenvolvimento da pesquisa, tendo como plano de fundo
indicar e recomendar estudos futuros que cooperam ao tema de nanobiorremediacao. Ao final,

se encontram as referéncias bibliograficas, apéndices e anexos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Alguns conceitos e termos considerados relevantes a nanobiorremediacdo foram
especificados e abordados como forma de fundamentar, justificar e legitimar o respectivo

estudo e nortear o leitor com uma contextualizagéo que facilite seu entendimento.

2.1. Contaminacao do solo e dguas subterraneas

O solo possui uma caracteristica notavel e complexa de interatividade com agentes dos
mais diversos estados, que venham interagir com suas particulas. Dentro da literatura
especializada, essa capacidade € denotada como funcdo filtro. Esse efeito em areas
contaminadas, exerce a funcdo de reduzir a movimentacdo, ou até inibir a pluma de
contaminacéo, ficando restringida a area do entorno (ANDRADE, 2005; CECCHIN, 2018).

Apesar dessa propriedade ser uma funcdo natural dos solos, mais perceptivel em solos
com alto teor de finos, esta acaba apresentando capacidade limitada. Esse efeito de atenuacao
sofre alteracdes ao longo do tempo, devido a alteracdo do pH ou excesso de elementos
presentes na estrutura do solo. Entretanto, essa aptidao nobre é finita, podendo se anular sob
determinadas condic¢des (PICARELLI, 2003; CANARIO, 2018; CECCHIN, 2018).

No momento em que a capacidade atenuadora do solo satura, o contaminante tem
capacidade de movimentacdo potencializada. Ou seja, o impacto ambiental vai ser
amplificado, pois a contaminacdo extrapola a zona vadosa e encontra o lencol freatico do
solo, fomentando o impulsionamento na velocidade do fluxo do contaminante (CECCHIN,
2018).

Essa habilidade de reter agentes toxicos estd acondicionada a granulometria,
permeabilidade, tipologia do solo e entre outros. A somatoria destas caracteristicas em
condicbes de &reas ndo extensas, propicia a remediacdo e biorremediacdo do solo,
minimizando custos e tempo no processo de descontaminacgao. Entretanto, em contaminagdes
de grande escala ou de forma continuada do solo, essa capacidade é neutralizada e suscita a
periculosidade e patologias a saide humana (ITANI; JUNIOR, 2006).

Os contaminantes responsaveis por grande parte da contaminacdo ambiental antrépico

se encontram dispostos na Tabela 01, proveniente da literatura (COUTO, 2007).



Tabela 1- Principais fontes de contaminagao do solo

Forma de contaminagéo

Fonte dos contaminantes

Disposicao direta de material contaminante

Aterro sanitario

Lagoa de rejeitos

Pilhas de rejeitos

Aterros ilegais

Disposigdo indireta de material
contaminante

Vazamento de sistemas de estocagem

Vazamentos de sistemas de transporte

Vazamento de sistemas de tratamento

Fontes nao-pontuais

Infiltracdo urbana

Atividades agricolas

Atividades de mineracéo

Fonte: Couto (2007).

Agéncia de Protecdo Ambiental Norte Americana (USEPA), dos Estados Unidos na
década de 80 identificou mais de 400.000 areas contaminadas. Seja por despejos oriundos de
residuos perigosos, aterros sanitarios e entre outros, tornando publica a necessidade de

recuperacdo destas areas. Assim, o0 governo americano criou o denominado Superfundo

destinado a suprir essa demanda (USEPA, 2004; CECCHIN, 2018).

No territorio brasileiro, se destaca a Companhia de Tecnologia de Saneamento
Ambiental do Estado de S&o Paulo (CETESB). Sendo a instituicdo de referéncia de
monitoramento de contamina¢do ambiental, além de confeccionar manuais e normas

utilizadas em todo o pais. Na Figura 1, temos a distribuicdo e classificacdo das areas

cadastradas até dezembro de 2019.



Figura 1- Monitoramento das areas contaminadas no Estado de S&o Paulo

O Em processo de B Contaminada em
moniteramento para processo de B Reabiitada para uso
encerramento reutilizagao (226) deciarado (1.775)
(1.375) A% 28%

22%

|

D Contaminada sob P~
investigaclo (652) Contaminada com

10% risco confirmado 8 Em processo de
: {828} remediacio (1.429)
13% 23%

Fonte: Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado de S&o Paulo - CETESB (2019).

A Figura 02 elucida a distribuicdo das areas cadastradas no Estado de S&o Paulo e seu
status de classificacdo, conforme Decreto 59.263/2013. Destacam-se a soma do numero de
Areas Reabilitadas para Uso Declarado (1.775) e de Areas em Processo de Monitoramento
para Encerramento (1.375), representando 50% das areas cadastradas, ou seja, aptas para o
uso declarado. Entretanto, esse processo esta em estagio inicial e a real situacdo de areas
contaminadas no Brasil é desconhecida (CETESB, 2019).

No Relatorio de Areas Contaminadas e Reabilitadas do Estado de Sdo Paulo reflete a
significancia e influéncia da revenda de combustiveis na contaminacdo de areas. Destacam-se
os solventes aromaticos (benzeno, tolueno, etilbezeno e xilenos), combustiveis automotivos,
hidrocarbonetos policiclicos arométicos (PAHs) e TPH. Na sequéncia, aparecem 0s metais,

solventes halogenados e fendis. A distribuicdo completa é possivel conferir na Figura 2.



Figura 2 - Relagéo dos grupos de contaminantes no estado de S&o Paulo
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s
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Fonte: Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado de S&o Paulo - CETESB (2019).

—_

Com base nesse diagnostico apresentado pela CETESB, a contaminacdo do solo é
preocupante e uma questdo de saude publica. Diante desse cenario, a aplicacdo de tecnologias
de remediacdo é necessaria para remover ou degradar os compostos tdxicos, que tornam o
meio nocivo a fauna, flora e cadeia subsequente. Vale ressaltar, que a reabilitacdo de areas
degradadas em condi¢bes criticas demanda uma remediacdo complexa e onerosa
(HIGARASHI, 1999; CECCHIN, 2018).

O Relatério de Areas Contaminadas e Reabilitadas da CETESB, também traz a relagéo
de técnicas utilizadas na remediagdo de 3.710 &reas. Pode-se perceber que as técnicas que
encabecam a lista sdo a extragdo multifasica, 0 bombeamento e tratamento e a recuperacao de
fase livre no tratamento de &guas subterraneas (zona saturada). Enquanto, que na remediagéo
de solos se destaca a extracdo de vapores (zona ndo saturada). Na Figura 3, se encontram as

demais técnicas.
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Figura 3 - Relacéo de técnicas empregadas na remediacao de solos do Estado de Sdo Paulo,
segundo a CETESB

Biopilha 3
Fitorremediagio 5
Lavagem de solo 6
Tratamento térmico in sito [7
Bioventing 7
Biosparging 10
Encapsulamento geotécnico "BRE
Barreiras reativas m 12
Declorinagado redutiva : 14
Redugao quimica 18
Barreira fisica 18
Cobertura residuo/solo contaminado 50
Barreira hidravlica 17
Biorremediagio : B2
Outros : 85
Alr sparging 192
Extragio de vapores ‘ 359
Oxidagio quimica ‘ 364
Remogao de solo/residuo GB4
Atenuacado natural monitorada 674
Recuperagao de fase livre 788
Bombeamento e tratamento
Extracé@o multifasica 1.299

— —_——
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Fonte: Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado de S&o Paulo - CETESB (2019).

A Biorremediacao foi responsavel pela recuperagdo de 82 areas contaminadas. Porém,
ela apresenta limitacfes em determinadas condi¢des, por isso a associacdo desta técnica a
nanotecnologia pode minorar essas limitacdes e torna-lo uma intervencdo de engenharia mais

eficiente.

2.2. Nano particulas em remediacao de solos e aguas subterraneas

A técnica de descontaminacdo de aguas por nanoparticulas teve inicio na década de
90, sendo assim relativamente nova. Gilham (1996) foram os primeiros a propor a ideia de
usar nano ferro em barreiras permeaveis (BPR), respaldado em sua experiéncia no uso de
ferro de valéncia zero na descontaminagdo de &guas contaminadas com halogéneos. Nesta
mesma década, surgem o0s primeiros estudos aplicando nanoparticulas metélicas na
descontaminacao de aguas subterraneas maculadas por organoclorados (ZANG et al., 1998).

Nestes estudos preliminares, 0s autores sintetizaram nanoparticulas de Pd/Fe, Pd/Zn,
Pt/Fe e Ni/Fe e as empregaram, via teste de bancada na remediagdo de poluentes clorados e

organoclorados aromaticos. As conclusdes extraidas foram, de acelerada e completa
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degradacédo de poluentes. Dentro desta nominata de elementos bimetalicos, se percebeu que o
Fe e Zn eram doadores de elétrons, enquanto os metais Pb, Ni e Pt equivaliam-se como
condutores. Outra premissa relevante, se deu na reatividade observada nas particulas de ferro,
100 vezes superiores as particulas de ferro na escala macro, isso elimina a formacdo de
subprodutos organoclorados, fato que ocorria na escala macro. Diante dessa perspectiva, as
nanoparticulas ofereciam relevantes oportunidades de pesquisa e grande potencialidade de ser
aplicada em areas de complexa remediacdo (REGINATTO, 2017).

A partir de 1997, distintas nanoescalas de materiais, comecam a ser empregadas na
remediacdo de &reas contaminadas. Dentre elas zeolitas, nano tubos, nano 6xidos metélicos,
fibras de carbono, enzimas e nanoparticulas bimetalicas (SCHRICK et al., 2002; YOO et al.,
2007; BARNES et al., 2010). Ponder et al., (2000), foram o0s primeiros a empregar as
nanoparticulas de nFeZ na descontaminacdo de agentes metalicos em aguas subterraneas.
Esses contaminantes eram cromo (Cr VI) e chumbo (Pb II). Ao aplicar as nanoparticulas de
ferro na valéncia de zero, o (Cr VI e Pb 1) se convertiam em (Cr Il e Pb 0). Por epilogo, essa
técnica se apresentou adequada na remediacao in situ.

Portanto, o nFeZ foi largamente difundido em mais de 90% dos estudos e pesquisas
que investigaram a remediacdo de solos e aguas contaminadas, por nanoparticulas (YAN et
al., 2013). Essa disseminacdo se deu pela baixa toxicidade do ferro e a reduzido custo de
producdo comparado aos similares. Dentro da literatura especializada, existem alguns valores
de nanoparticulas de ferro, investigados na descontaminagdo de areas contaminadas que se
encontram descritos na Tabela 02.

Tabela 2- Exemplos de contaminantes e concentracdo de NPs utilizados

Contaminante Valor de nFeZ (g/L) Referéncia
Dinitrotolueno 1, 4,10, 20, 50, 75 e 100 Darko-Kagya et al., 2010
Pb2+ 10 Zhang et al., 2011

Cr (VI) 3 Shietal., 2011
Nitrobenzeno 1 Zhang et al., 2013
Arsénio 1 Duetal., 2013
Mobilidade 1,4 Reddy et al., 2014

Cr (V1) transporte e 1,4,7,10 Reginatto, 2017
remediacao

Cr (VI) e PCP - 50, 100, 15 (g/Kg) - utilizou | Cecchin, 2018
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Nanobiorremediacao a unidade em kg.

Fonte: Do autor (2022).
A técnica de remediacdo de areas contaminadas por nFeZ é relativamente recente,

entretanto vem recebendo muita atencdo e relevancia. Isso se confirma pela grande quantidade
de estudos na area, porém muitas lacunas ndo foram respondidas de forma satisfatoria, tanto

do tratamento de aguas subterraneas quanto em solos (REGINATTO, 2017).
2.3. Sintese e caracterizacédo de particulas nFeZ

Proveniente da literatura, se originam inumeros métodos para obtencdo do nFeZ.
Dentre eles a deposicdo quimica a vapor, a condensacdo de gas inerte, ablacdo por laser, a
geracdo de carga de ignicdo, pulverizacdo gas-agregacdo, decomposi¢cdo térmica, reducao
térmica de compostos de 6xido, hidrogenacdo de complexos metalicos, ultrassom, método
eletroquimico, sintese verde e reducdo aquosa de sais de ferro. E esta s é viavel em
condicdes laboratoriais, devido ao elevado custo produtivo de U$ 200 por kg (CRANE;
SCOTT, 2012; YAN et al., 2013; STEFANIUK et al., 2016).

Essas inUmeros alternativas produtivas, podem ser classificadas em dois tipos de
processos, denominados de botton-up ou top-down. Os ascendentes (botton-up) séo obtidos
através da aglutinacdo e precipitacdo em escala nano. Os descendentes (top-down) consistem
na reducdo de particulas da escala macro para a micro (nanoparticulas), essa transformacédo
ocorre pelo processo de moagem (CRANE; SCOTT, 2012). Na Figura 4, temos agrupadas as
estratégias de botton-up e top down.

Figura 4 - Estratégias de producdo de nano ferro

0.1 nm 1nm 10nm 100 nm 1i|m 10Oum 100pum 1 mm

Estratégia bottom-up Estratégia top-down
Meétodo quinnco; Fitilitografia

Sintese mecanica Processamento de laser
Montagem: Técnicas mecanicas:
Agregacio coloidas Lixamento ¢ polunentos,

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

Fundamentado pela bibliografia pertinente, 0 método mais adotado para producéo
industrial de nFeZ em escala nano € o botton-up. A obtengdo de nFeZ por reducéo de ferro
penta carbonil Fe(CO)s em argdnio e em solventes organicos deriva dos estudos de (CHOI et
al., 2001; KARLSSON et al., 2005), entretanto, essa técnica € inviavel devido a toxicidade
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(YAN et al., 2013). Precipitacdo liquida de ions de Fe atraves de reducdo de borohidreto de
sodio (WANG; ZHANG, 1997) e aplicando hidrogénio para reduzir goetita (a-FeOOH) ou
hematita (a-Fe203) em altas temperaturas ou pelo uso de eletrdlise ferrosa (NURMI et al.,
2005; LIU et al, 2012. Em casos especificos um segundo metal pode ser precipitado, ou co-
precipitado, na superficie do nFeZ, servindo com um catalisador (CHUN et al., 2010). A
presenca deste segundo metal, contribui na melhoria da estabilidade coloidal da nanoparticula
de Fe (HOSSEINI; TOSCO, 2013).

A producdo de nFeZ, pelo método eletroquimico é tido como interessante e promissor,
devido sua simplificada obtencdo. O nano ferro de zero valéncia deriva da eletrdlise, em
solucdo de Fe 2+ e Fe 3+, além de sais, eletrodos catodos e anodos. Os atomos de ferro
depositam-se no catodo, tendenciando aglomerar-se, fazendo-se necessario utilizar
surfactantes catiénicos na estabilizacdo deste fendmeno (CHEN et al., 2004).

Um reagente ecologico de nFeZ, oriundo de derivados polifendlicos de folhas e
extratos de farelo de sorgo, esta ganhando estudos e maior atencdo (STEFANIUK et al.,
2016). Estes compostos na presenca de ions se reduzem a nFeZ, essa técnica é sustentavel e
muito promissora em solos ricos em ferro, como os solos residuais brasileiro. Outro aspecto
positivo é que a sua injecdo pode ser feita diretamente no solo, ao entrar em contato com Fe o
processo ocorre naturalmente.

Dentro da estratégia de top-down, existem muitas ramificacdes de métodos e dentre
eles se evidencia o fisico. Ele provém nFeZ, pela moagem de ferro na forma de massa, essa
técnica alvitrada por Li et al., (2009). As principais vantagens deste método produtivo sdo a
ndo geracdo de efluentes e sua alta reatividade equivalente as técnicas de reducdo. Mas, em
contrapartida os equipamentos de moagem se deterioram corriqueiramente e a distribui¢éo da

morfologia das particulas é irregular.

2.4. Propriedades do nZVI1 e estrutura

Os nanomateriais estdo sendo amplamente difundidos no controle da polui¢do. Devido
a esta demanda, muitos estudos vém se dedicando em compreender a correlagdo entre as
propriedades dos nanomateriais e suas propriedades fisicas, quimicas e comportamentais (LI
et. al, 2016; PEI et. al, 2020). Nos ultimos anos, o nFeZ foi empregado para o tratamento de
muitos solos contaminados por solventes organicos clorados, bifenilos policlorados, pesticidas
organoclorados e metais pesados (WANG et al., 2009; GUAM et al., 2015; WANG et al.,
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2017). Isso o torna uma técnica muito versatil, associada a uma grande area de superficie, que
desempenha uma répida velocidade de reacdo e eficiente capacidade de reducéo.

Para ativar as propriedades do nFeZ é necessario prepara-lo. Esse processo pode
ocorrer por dois métodos, o fisico ou quimico. Os métodos fisicos, antigamente eram
acionados pela retificagcdo, abrasdo e litografia, entretanto, com o passar do tempo deram
espaco a solugdo homogénea ou nucleacdo de gés e separacdo de fases ou recozimento de alta
temperatura (SHAN et al., 2009; CHEN et al., 2020a).

Os métodos quimicos também tém ganhado relevancia e ampla utilizacdo devido a sua
simplicidade de obtencdo do nFeZ. O produto final obtido por esse método se caracteriza por
uma estrutura uniforme e de alta atividade de reacdo. Um exemplo é o borohidreto de sddio
(NaBH,) € usado como redutor, para se obter o nFeZ pela seguinte reacdo da Equacdo 01
(STEFANIUK, 2016; YANG et al., 2018).

Fe(H,0) 3?*+ 3BH  + 3H,0— Fe® | +3B(0H)310,5H, (1)

O produto obtido pela reducdo de borohidreto de sodio (NaBH,) é uma estrutura de
camada amorfa de 6xido de ferro ao entorno. Essa camada apresenta uma espessura média de
3nm, esse sendo intrinsecamente ligado ao modelo de oxidagdo do ferro, que prevé uma
pelicula de maneira instantdnea ao entrar em contato com a atmosfera em condicGes de
temperatura ambiente (MARTIN et al., 2008). J4 quando o nFeZ deriva da reducdo de gas de
hidrogénio, a sua estrutura apresenta caracteristicas cristalinas, envoltas por 6xido de ferro
(YAN et al., 2010).

A priori, a espessura da camada de Oxido de ferro que recobre a particula é
proveniente da forma de obtencdo, dimensdo da particula e método de armazenamento. O
nFeZ proveniente da reducdo de (NaBH,) apresenta uma heterogeneidade quimica, confinada
em uma escala nanométrica, proporcionando uma desordem estrutural de alta reatividade
quimica. Desta forma, as particulas de nFeZ sdo dotadas de hidroxilas que desempenham o
papel de sitios ativos que interagem com o contaminante (KANEL et al., 2006; YAN et al.,
2013). Deste processo, se originam a reducdo, adsorcdo, co-precipitacdo e oxidacdo dos

contaminante, ao se empregar o nano ferro como técnica descontaminante.
2.5. Reatividade de nano particulas com contaminantes

A nFeZ vem sendo utilizado em projetos e programas de remediacdo ambiental, e tem

se apresentado como uma técnica eficiente e viavel. Por conferir alta reatividade e baixo custo



15

na implementagdo do processo e auséncia de toxicidade, instigando assim a muitos
pesquisadores e linhas de pesquisas a se aprofundarem no assunto e nas lacunas ainda néao
respondidas (YAN, 2013; CECCHIN, 2018).

As tecnologias de remediacdo que utilizam nanoparticulas podem ser divididas em
dois grupos, que se embasam na reacd0 quimica envolvida. A primeira consiste nas
tecnologias redutivas, que sdo doadores de elétrons, ou seja, transformam ou convertem o
contaminante a uma condicdo menos toxica e modvel. Ja a segunda tecnologia deriva da
estabilizacdo e sorcdo, que usam as nanoparticulas como agente sorbente ou imobilizante do
contaminate (CUNDY et al., 2008).

A nano particula apresenta alta capacidade de reducdo. No meio aquoso, as nano
particulas sdo suscetiveis a corrosdo, sendo transformadas rapidamente para Fe2+ e
lentamente para Fe3+. Essas reacGes também podem ocorrer em ambientes anaerobios, nesse
caso, 0 oxigénio da &gua é o elemento oxidante, produzindo hidrogénio na forma molecular
(KHARINOV et al., 2012).

A reacgdo do ferro metélico para o Fe,., tem um potencial padrdo EO de + 440mV,
comprovando que o Fe(0) tem alta capacidade de reducdo dos contaminantes. Os principais
processos de reducdo de contaminantes organicos sdo hidrogendlise e dehalogenacdo. A
reatividade do nano ferro, minora conforme ele reage com o contaminante. A oxidacdo do
ferro esta condicionada ao tempo e interacdo da nanoparticulas com o ambiente (LI e
FARREL, 2000). Na Figura 5, encontra-se a representacdo da nano particula e seu
comportamento com o passar do tempo.

Figura 5 - Reatividade da nano particula com o passar do tempo

Reatividade das nano particulas

Tempo das nano particulas no amblente

B 6xido de ferro M camaca ce ferro zero - » Elétrons

Fonte: Cecchin et al., (2018).
A hidrogendlise de compostos clorados consiste na substituicdo de atomo de cloro

pelo de hidrogénio, necessitando de um doador de elétron e um doador de préton, neste caso 0
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hidrogénio. Ja a dehalogenagdo se fundamenta da reducdo de 4&tomos de cloro, sem adicdo do
hidrogénio, formando um nova ligacédo C-C, podendo ser ligado a um carbono vizinho ou com
mesmo carbono da reacdo (MATHESON e TRATNYEK, 1994).

Muitos estudos relatam que a remediacdo de solos por dehalogenacdo se apresenta
superior a hidrogendlise, por ndo formar compostos ainda mais nocivos. Um exemplo é o
tricloroeteno (TCE), que reduzido pelo processo de hidrogendlise, forma como subproduto o
cisdicloroeteno (cDCE), cloreto de vinil e eteno. Ja quando se utiliza a técnica de
dehalogenacéo, nestes mesmos compostos o resultado séo acetileno que € instavel e de rapida
degradacdo (CARUCCI et al., 2007).

As nano particulas bimetalicas se apresentam vantajosas por apresentar alta taxa de
reatividade e a ndo promocéo de subprodutos clorados (TIRAFERRI et al., 2008). O processo
de reducdo é complexo e tem etapas, desde a formacao de H, até a reducdo dos contaminantes
halogenados adsorvidos na superficie da particula (FU et al., 2014). Para se compreender essa
sinergia entre o paladio que age como catalisador e o composto de TCE, conferindo uma fonte
de hidrogénio através da molécula da agua (BARNES et al., 2010). Vale ressaltar, que mesmo
a ligacdo metélica apresentando alta energia, sua reatividade minora mais rapido em
ambientes aquaticos, devido a oxidagdo do ferro e aprisionamento dos sitios ativos de paladio
abaixo do escudo de 6xido de ferro (ZHANG et al., 2013). Na Figura 6, temos a interacao da
nano particulas de ferro e o radical clorado.

Figura 6 - Mecanismos de descloracdo redutiva por monometalico nFeZ e dopados com

paladio
Redugio Catalitica Reduciio Direta
(Rapida) RH + Cl- (Lenta)
: f RH + CI-
H,0 M2 A RC ‘

.

Fe?*
€ * Pd"

» Oxido de Ferro

nZVl
Fonte: Cecchin (2018).

A reacdo com contaminantes inorgénicos é orientada pelo potencial redox da espécie
inorganica. Ou seja, se o contaminante tiver potencial superior ao Fe(0), o composto é
removido por reducédo e posteriormente precipitado ou co-precipitado. Ja se o potencial redox
for menor do que Fe(0), a reducdo ocorre por adsorcdo das nano particulas. A Tabela 3,
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apresenta 0 mecanismo de reacdo predominante aos contaminantes inorgénicos mais

conhecidos. Em algumas situacgdes, pode ocorrer tanto a redugdo, quanto a co-precipitagéo.

Tabela 3- Reacdes predominantes nos contaminantes inorganicos

Reacdes predominantes

Contaminantes inorganicos

Reducéo Cr, As, Cu, U, Pb, Ni, Se, Co, Pd, Pt, Hg, Ag
Adsorgéo Cr, As, U, Pb, Ni, Se, Co, Cd, Zn, Ba
Oxidacéo/reoxidacgéo As, U, Se, Pb

Coprecipitacdo Cr, As, Ni, Se

Precipitacéo

Cu, Pb, Cd, Co, Zn

Fonte: O"Carol et al., (2013).

A somatodria da superficie adsorvente do 6xido de ferro com a liberacdo de elétrons

redutores do nucleo, desempenha uma acdo combinada. Sendo esta uma ferramenta

multifuncional na degradacdo de contaminantes inorganicos (YAN et al., 2013). Na Figura 7,

se encontram representadas diversas interacfes dos contaminantes e as nano particulas de

ferro.

Figura 7 - Reacdes predominantes nos contaminantes inorganicos
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Fonte: Adaptado de Yan et al.,(2013), por Cecchin, (2018).
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2.6. Transporte de nano particulas em meio poroso e seus mecanismos

A mobilidade de nano particulas de ferro € um desafio devido a complexidade de todas
as variaveis influenciadoras. Sendo elas, a velocidade de injecdo, distribuicdo granulométrica
do meio, concentracdo da solucéo e a condi¢cdo do meio ser ou nédo saturado, pois interfere no
processo de reatividade, mesmo que a nano particula esteja estabilizada (THOME et., 2015).
As particulas estabilizadas com biopolimeros apresentam maior mobilidade (HYDUTSKY et
al., 2007; KANEL., 2008). As particulas que ndo séo estabilizadas ttm menor mobilidade, o
que fomenta a aglutinacdo, que obstrui os poros e acarreta uma filtragdo mecénica do meio.
Diante desta prerrogativa, o uso de estabilizantes na nFeZ potencializa duas competéncias de
transporte, sendo elas a minoracdo da atragdo das particulas que estimulam a formacédo de
aglomerados, e por segundo a repulsdo das particulas e 0 meio poroso, 0 que aumenta a area
de alcance de remediacdo (HYDUTSKY et al., 2007; SALEH et al., 2007; KOCUR et al.,
2013; TOSCO et al., 2014).

O transporte das nano particulas estdo ancoradas na associacdo de trés fendmenos,
sendo eles a difusdo, a intercepcdo e sedimentacdo gravitacional. Vale endossar, que as
particulas menores que 200 nm sdo mais afetadas pelo processo de difusdo, e as superiores a
essa dimenséo por sedimentacao gravitacional (TRATNYEK e JOHSON, 2006; HYDUTSKY
et al., 2007; SALEH et al., 2007; KOCUR et al., 2013; TOSCO et al., 2014). A mitigacdo da
migracdo do nFeZ, pode ser causada pelos fendmenos de filtragem/entupimento, bloqueio e
deposicdo (TOSCO et al., 2014). Isso pode ser visualizada na Figura 8, que representa
conceitualmente a ideia do autor anteriormente citado.

Figura 8 - Mecanismos que limitam a movimentacao das nano particulas em meio poroso

Deposigio Bloqueio Filtra¢do ¢ Entupimento
Fonte: Tosco et al., (2014).
A Figura 8 apresenta os 3 estigios de deposi¢cdo das nFeZ no meio poroso. Na

primeira temos a deposicdo, da qual pode liberar as particulas aglomeradas, nesta fase a
particula depositada néo interfere nas particulas em suspenséo. Ja o efeito de bloqueio ocorre

quando as particulas acumuladas fomentem a atragcdo de particulas em suspensao e acréscimo
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de actumulo, bloqueando a passagem do fluido. O efeito de filtracdo é a fase final da
deposicdo, que promove o0 entupimento dos vazios no solo, e por consequéncia a nao
passagem das particulas (KOCUR et al., 2014; TOSCO et al., 2014).

O transporte de nano particulas pode ser impedido por componentes mecanicos e pelas
interacOes hidrofilicas e hidrofébicas, pela heterogeneidade do meio e pelas reagdes quimicas
da nano particulas e as particulas solidas do meio (REDDY, 2010). Esse obstadculo motivou
inimeros estudos sobre a migracdo e transporte de nFeZ, onde se percebeu que as nano
particulas estabilizadas apresentam maior mobilidade (SALEH e al., 2007; TIRAFERRI et al.,
2008; JOHNSON et al., 2009; SHIH et al.,2009; REDDY et al., 2014).

A dificuldade na compreensdo do nano ferro se da devido aos inimeros processos
fisicos, quimicos e bioldgicos, que ocorrem na limitrofe em duas fases. Muitas lacunas
precisam ser respondidas do comportamento da nano particulas no meio (KLAINE et
al.,2008; CORNELIS et al.,2011). Entretanto, conhecer a capacidade de retencdo da nano
particula é fundamental para estimar a mobilidade e suas correlagdes com a reatividade e o
poder de reducéo.

A concentracdo de nano particulas também é uma varidvel que impacta na
mobilidade. Essa migracdo também depende da distribuicdo granulométrica do meio,
velocidade de injecéo, reatividade e viscosidade da solucdo injetada. Visando simular as
condicBes de reacdes de meios porosos, se aplicou a técnica de eletrocinética para
potencializar a mobilidade das nano particulas em argilas sedimentares. Foi verificado que o
nFeZ estabilizado melhorou a migracdo das particulas, mesmo em um solo de baixa
permeabilidade (REDDY et al., 2011).

Entre muitos questionamentos da nanobiorremediacdo, um consenso é compartilhado
pelos pesquisadores o de que € preciso estudos que modelem a mobilidade de nano particulas
em escala real, levando em consideracao a reatividade das nFeZ em meios saturados e ndo
saturados, a reatividade das nano particulas com os contaminantes e entre outras lacunas
(REDDY, 2010; TOSCO et al., 2014).

2.7. Cromo

Cromo (Cr) é um dos metais pesados mais abundantes. Tradicional e amplamente
difundido na industria de preservativos de madeira, metalurgia, cromagem, ligas, fabricacdo
de estamparia, tingimento, manufatura industrial e entre muitos outros setores. Entretanto,

essa alta versatilidade desencadeou um processo de descarte incorreto, acarretando problemas



20

ambientais sérios e nocivos a salde humana e ao ecossistema da regido contaminada (LYU et
al., 2016; CHENG et al., 2020).

O cromo (Cr) tem varios estados de oxidacdo em ambiente natural. Dentre eles 0s mais
comuns sdo o Cr (lIl) e Cr (VI), sendo este Gltimo um dos contaminantes motivos deste
estudo. Este metal pesado pode ser solivel em solucdo, na fase sélida, ligado a substancias
organicas, 6xidos ou a minerais similares a argila. Isso tudo, estd intrinsecamente ligado a
forma quimica, a biodisponibilidade e toxicidade do Cr (ERTANI et al., 2017; BALMER.,
2018).

Alguns conceitos e termos considerados relevantes a nanobiorremediagcdo do cromo
(Cr V1) foram especificados e abordados como forma de fundamentar, justificar e legitimar o
respectivo estudo e nortear o leitor com uma contextualizacdo que facilite seu entendimento

sobre o tema de remediacéo de solos.

2.8. Contaminagéo do solo por Cr (VI)

O cromo (V1) € soltvel em agua e em uma ampla faixa de pH, especialmente na forma
de ion cromato de hidrogénio, condigdes &cidas, ion de cromato e sob condi¢Bes neutras e
alcalinas. Isso quer dizer, que a biodisponibilidade do Cr (VI) € muito maior do que a do Cr
(111). Outra particularidade ¢ a sua dificil precipitacdo ou adsorvimento dos col6ides do solo.
Sua capacidade de oxidacao é elevada e associada a uma toxicidade de 400 vezes maior que 0
Cr (111). Ou seja, o Cr (VI) é altamente cancerigeno e uma ameaca a vida terrestre (TANG et
al., 2014; BERETTA et al., 2018; LI et al., 2020; CHENG et al., 2020). Na Figura 9, temos 0
diagrama Eh (V) — pH de Cr na solucéo.
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Figura 9 - Diagrama do pH de Cr na solucao
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Fonte: Ertani et al., (2017).
Na Figura 9, o Cr trivalente ocorre em ambientes redutores e o Cr hexavalente em

condicdes oxidantes. Observa-se também a dependéncia do pH para a especiacdo do Cr (VI)
(CONCIANI, 2016). J& na Figura 10, temos apresentada a relacdo do pH e a especiacdo do
Cr.

Figura 10 - As diferentes especiacdes de Cromo Hexavalente
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Fonte: Kotas e Stasicka (2000).
O Cr (VI) é de natureza anibnica, precipitando com metais de carga positiva como

prata, chumbo e bario. O cromo hexavalente apresenta multiplas formas de superficie no solo,
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dotado de sitios carregados positivamente, dos quais sdo reduzidos com o aumento do pH.
Para adsorver o Cr (V1) na superficie de 6xidos de ferro e entre outros constituintes, deve ser
pH neutro ou acido. Experimentos comprovam que o Cr (VI) pode ser pela solucdo de
arseniato de cobre cromado e de solos arenosos, organicos e argilosos (SONG et al., 2006). O
Cr (1), por ser menos toxico, é facilmente adsorvido por argilas e pH abaixo de 4. A
especiacdo de Cr no solo muda de disponibilidade relativamente trocavel para relativamente
baixa ligacdo de carbono e ligacao de manganés de ferro (ZHANG et al., 2018).

2.8.1. Remediacao de solo contaminado com Cr (VI) por nZVI

No processo de remediacdo de solo contaminado por Cr (V1) por nFeZ geralmente se
utiliza materiais modificados para estabilizar o nano ferro zero valente, visando melhorar a
eficiéncia de remediacdo e prevencdo de aglomeracdo de ferro. O cromo hexavalente é
adsorvido em nFeZ, através dos poros da superficie e grupos funcionais de oxigénio,
desencadeando assim uma reacdo na superficie que reduzird o contaminante para Cr (I11) (LIU
et al., 2020; CHEN et al., 2020).

A remediacdo de solo contaminado com Cr (VI) por nFeZ estabilizado por
carboximetilcelulose de s6dio (CMC) melhora a fluidez e a difusdo da nano particula. Estudos
demonstram que o experimento in vitro e em plantas da aplicagdo de CMC associado a nFeZ,
remove o Cr (VI) do solo contaminado, além de contribuir na imobilizacdo do Cr,
convertendo-o de Cr (VI) para Cr (Ill), e por consequéncia reduz a biodisponibilidade,
lixiviagdo e remediagdo do solo (ZHANG et al., 2018). Ao final da aplicagdo da nFeZ
modificado, o Cr (V1) é adsorvido e fixado pelas particulas de solo, viabilizando a remediacédo
do solo.

A adicdo no CMC na estabilizacdo da nFeZ potencializa a conversdo de Cr (VI) para
Cr (1), além de prolongar o tempo total de remediacéo e imobilizagdo do contaminante.
Outra vantagem é a capacidade de reduzir a lixiviagdo de Cr em um solo contaminado em
mais de 95%. Em seu estudo Zhang et al., (2018) mostra que quando o contetdo de Cr (VI)
no solo é de 800 mg/kg (W/W), a dosagem ideal de CMC e nFeZ /BC para remediacao de solo
contaminado por Cr (V1) é de 11 g/kg.

Outra forma de remediacéo do Cr (V1) € a por meio de residuo de vinagre suportado
por nFeZ. Esse processo, ocorre primeiro pela adsorcdo do Cr na superficie da nFeZ, através

dos poros da superficie e grupos funcionais de oxigénio, na sequéncia o Cr (V1) é reduzido
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pelo nano ferro de valéncia zero, e ao final ocorre a precipitacéo (LI et al., 2008). Para aplicar
essa alternativa é necessario transformar a nano particula e residuos de vinagre em particulas.
Esse processo ocorre por meio da mistura de nFeZ, residuos de vinagre e adgua via agitador,
até atingir homogeneidade. As particulas de nFeZ e residuos de vinagre sdo produzidas a
temperatura ambiente e secas ao ar de 50° C. Pei et al., (2020) afirma que a melhor dosagem
de nZV1 e residuos de vinagre para remediar Cr (V1) no solo é de 50 g/kg ou seja 5%, quando
a contaminacdo de Cr (V1) for de 198,20 mg/kg.

A remediacéo de solo contaminado com Cr (VI) por nFeZ derivado de casca de arroz,
também tem se destacado em sua contribuicdo no transporte da nano particula e reutilizagéo
de biomassa residual. A casca de arroz residual € um agente tanto de transporte como de
reducdo do ferro (LIU et al., 2019). Nessa aplicacdo, o Cr no solo é transformado em uma
forma de baixa disponibilidade, e a lixiviacdo € inibida, fomentando assim a remediacdo de
longo prazo para contaminantes como Cr (VI). Os resultados experimentais demonstram que
as melhores dosagens de nFeZ modificado se encontram entre 8 a 12% no caso do Cr (V1).

Na remediacdo de solo por nFeZ modificado metalico, essas particulas bimetalicas de
cobre-ferro, podem ser formadas revestindo cobre na superficie da nFeZ. Nessa aplicacdo, o
teor de cobre deve ser mais alto, para remover o cromo hexavalente. Pois, a deposicdo de
Oxido de ferro na superficie pode ser inibida, e os sitios na superficie da nFeZ, podem ser
expostos, promovendo a reacdo de reducdo do Cr (VI). Zhu et al., (2016), em seu estudo
mostra que quando o solo esta contaminado, contém 120 mg/kg de Cr (VI), a reducdo do
contaminante excede 99% a um pH de 5, temperatura de 303 K e uma dosagem de nFeZ e
cobre de 0,06g.

A remediacdo por nFeZ suportada por betonita, ocorre a adsor¢do em nano particulas
que reage diretamente na superficie do nFeZ, reduzindo o Cr (VI) para Cr (Ill). A razdo de
ferro para betonita € de 1 : 0,5 e a dosagem é de 5¢g/L, a taxa de remogdo do cromo
hexavalente na suspensdo do solo é mais alta, ou seja, na melhor condicdo de reacdo para
remocao de Cr (V1) (LEUPIN; HUG, 2005). No quadro 1, temos os processos de remediacéo
por diferentes nFeZ.

Quadro 1- Tipos de nFeZ, dosagens otimizadas e suas vantagens

nFeZ Processo de | Conteddo de | Dosagem | Vantagens Referéncia
Remediacdo | Cr (VI)no 6tima de
solo nFeZ
modificad

0]
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nFeZ Ligacdo de 800mg/kg |11g/kg | Aumentando |ZHANGetal.,
estabilizado | carbonatoe | (w/W) a (2018)
por CMC ligacdo de imobilizacéo
Oxido de de Cr,
manganés de convertendo
ferro Cr(VIl)em
Cr (1),
reduzindo a
bioacumulaca
0 vegetal
Residuode |nFeZ @ VR |19820mg/ |50g/kg Reduzindoa | PEletal.,
vinagre com | reduz o kg biodisponibili | (2020)
suporte conteido de dade de Cr
nFeZ Cr(VIl)
atraves de
poros de
superficie e
grupos
funcionais
contendo
oxigénio
nFeZ Formagdo de | 62,4mg/L 8-12% Capacidade | LIU etal.,
suportado produtos de (2020)
por biochar | redox de Fe remediacao
derivadode |eCr de longo
casca de prazo para
arroz solo
contaminado
com Cr (V1)
nFeZ Cr(Vl)e 120mg/kg |0,06g Inibindo a ZHU et al.,
modificado | reduzido por deposigédo de | (2020)
bimetalico Fe2+eCuO0 Oxido de
(nFezZ / Cu) ferro na
superficie do
material.
nFeZ com nFeZ é Aproporcdo |59g/L Evitando LU etal.,
suporte de oxidado a Fe | de ferro para poluicéo (2020)
bentonita 2+e bentonita é 1: secundaria de
indiretament | 0,5 ferro,
e reduzido acidificacédo
com Cr (V1) de arrozais e

alto custo de
remocao

Fonte: Adapatado de Chen et al., (2020).
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2.8.2.  Fatores que afetam na remediacéo de solos por nFeZ,

contaminados por cromo hexavalente

Muitas varidveis afetam a eficiéncia e a efetividade da remocdo do contaminante por
nFeZ. Dentre elas, temos o valor inicial de pH, temperatura, composi¢do quimica da matéria

organica, dosagem de nFeZ entre outros.

2.8.2.1. Valor do pH inicial e seus efeitos na remediacéo de Cr (VI), por
nkFeZ

O valor inicial do pH interfere diretamente na taxa de remoc¢do do Cr (VI) do solo,
independentemente do tipo de nFeZ adotado. O aumento do valor de pH, diminui a taxa de
remogéo de cromo hexavalente (WANG et al., 2019; SHU et al., 2020). O pH 5 promove uma
eficiéncia de remediagdo muito maior do que os pHs 7 e 9, sendo a taxa de reducédo de 99,9%
em apenas 5 minutos. Isso ocorre devido a liberacdo de Fe 2+ em condigdes acidas e a
deposicdo de 6xido de ferro na superficie € inibida, expondo os ativos na superficie, ou seja, 0
processo de reducdo é acelerado (XU et al., 2020). J& quando o pH estiver em condi¢do
alcalina, a precipitacdo de nFeZ de Cu forma uma camada de passivacdo que dificulta a
interacdo da nano particula e o cromo hexavalente (ZHU et al., 2016).

A justificativa deste fendmeno ocorre pela corrosdo da camada de éxido de Fe,Oz e
FeOOH. Isso confere uma exposicdo maior dos locais de reacdo e quando ha uma grande
quantidade de H + livre, suspensa no solo a eficiéncia de remoc¢édo de Cr (VI) é melhorada,
devido a direcdo e reacdo de remoc¢do (LEUPIN; HUG, 2005; ZHU et al., 2016; XU et al.,
2020; CHEN et al., 2020b). Vale ressaltar que a taxa de remocdo do Cr (V1) deriva de uma
combinacéo de inimeros fatores, 0 que torna o seu entendimento complexo, por isso, a analise

deve ser detalhada.

2.8.2.2. Temperatura de reacdo e seus efeitos

A temperatura influencia diretamente a taxa de remogdo do cromo hexavalente e a
reacdo quimica. A temperatura impacta a remocdo, pois quando aumenta a temperatura,

aumenta a taxa de remogdo. O aumento da temperatura confere uma tendéncia de ascendéncia
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na taxa de remocao, pois a energia no sistema de reacdo aumenta proporcionalmente, ou seja,
0 numero de moléculas de reacdo aumenta e a taxa de reacdo acelera (SONG et al., 2006; LIU
et al., 2020).

A constante da taxa de reacdo esta atrelada ao aumento da temperatura, conforme o
modelo de primeira ordem de Langmuir (meia-vida). Segundo Zhu et al., (2020) quando a
temperatura estd acima de 303 K, a taxa de remocdo de cromo hexavalente continua
aumentando lentamente. Em sintese, 0 aumento da temperatura de reacéo, retrocede a reacéo,
e isso é o gatilho para acelerar a remediacdo do solo contaminado por cromo (ZHU et al.,
2016; LIU et al., 2020).

Além do pH e temperatura, existem muitos outros fatores que afetam a taxa de
remocdo do cromo hexavalente. Dentre elas, a dosagem de nFeZ, tempo de reacéo,
composicdo quimica da matéria organica do meio e entre muitos outros (LV et al., 2014;
TRAN et al., 2019). Entretanto, quanto maior a quantidade de nFeZ, as moléculas ativas
aumentam, isso resulta uma taxa de reacdo mais alta (DI PALMA et al., 2018).

A priori, a concentracdo de cromo hexavalente é inversamente proporcional a taxa de
remocao deste contaminante. Vale endossar, que a alta concentracdo de Cr (V1), a eficiéncia
de imobilizacdo do Cr (lIl) é reduzida no solo, quando na fase liquida. Nesta condicdo, o
excesso de cromo trivalente, a taxa de remog¢do do cromo hexavalente é feita lentamente (DI
PALMA et al., 2018; LIU et al., 2020).

2.8.3. Mecanismos de interagdo entre nFeZ e Cr (VI)

Nos ultimos anos, as nFeZ vém sendo amplamente estudadas por apresentarem grande
potencial e mdltiplas aplicagbes. Muitos estudos se debrucam em pesquisas que se
aprofundem nos mecanismos de remediacdo por nFeZ, devido as inimeras lacunas. Essas

aplicacdes séo divididas em mecanismos de adsor¢éo e de redugéo.

2.8.3.1. Mecanismos de reducao

O principal mecanismo de remocéo de cromo hexavalente por nFeZ é o mecanismo de
reducdo. A reducdo de Cr (VI) pelo nano ferro zero valente € um processo composto por

etapas, do qual o nanoferro exerce a fungédo de doador de elétrons de ions aos metais pesados
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como cromo (LV et al., 2014; TRAN et al., 2019). Essa reducdo também pode ser classificada
como direta ou indireta (LIU et al., 2020).

A primeira etapa da reducdo direta do cromo hexavalente, consiste na adsor¢do na
superficie da nFeZ. O produto dessa reacao, origina o cromo trivalente, posteriormente no
processo de reducdo indireta, 0 nFeZ é oxidado primeiro, devido ao Fe 2 + e depois por Fe 3
+. Esses processos combinados com OH- e Fe 3 +, formam subprodutos complexos como Cr
(OH)3 e Fe (I11) - Cr (I11) (JOO et al., 2005; MA et al., 2013; LIU et al., 2020).

No caso de solo que tem particulas de Cr (V1) suspensas, 0 processo de reducao é mais
eficiente que o processo de adsor¢do. O cromo hexavalente é adsorvido na superficie de nFeZ,
por meio dos poros superficiais e 0s grupos funcionais de oxigénio. A nFeZ e o Cr (VI),
podem realizar a transferéncia de cargas, para sustentar a reacdo, entretanto, a principal
diferenca é que a remocao de cromo hexavalente do solo € relativamente baixa (LIU et al.,
2020). Vale ressaltar, que ocasionalmente alguns mecanismos interferem nesses processos de
reacdo ambiental. Dentre eles, temos a forca de Van Der Waals, a forca magnética, a ligagcdo
de superficie e a interacdo eletrostatica (DE GISI et al., 2016).

A coprecipitacdo € uma teoria que pode apoiar 0 mecanismo de remediacdo de solo
contaminado com Cr (VI), por nZV1. O Fe 2 + reduz o cromo hexavalente na suspensédo do
solo para Cr (lIl), podendo combinar-se com OH -, que origina Cr (OH)3. JA o Fe 2 + é
oxidado para Fe 3 +, que combinado com OH livre, deriva o Fe (OH)3. A combinacdo dos
dois, mais o Cr (111), forma Fe (111) - Cr (111) (DE GISl et al., 2016; PENG et al., 2017).

2.8.3.2.  Mecanismos de adsorcao

O mecanismo de adsorc¢do € simples e eficiente, amplamente utilizado na remocéo de
poluentes organicos (Y1 et al., 2019). Isso ocorre, devido aos grupos funcionais de oxigénio
na superficie dos adsorventes. A performance da adsor¢do esta intrinsecamente ligada a
morfologia, a estrutura dos materiais, a area de superficie, distribuicdo dos poros e entre
outras variaveis (AHMADI et al., 2017; YUSMASTINI et al., 2019). A adsorcdo se embasa
na area de superficie da nFeZ, que contém grande numero de sitios ativos ou grupos
funcionais (WANG et al., 2014; CHEN et al., 2020). A posic¢do da superficie de reacdo nFeZ,
pode ser o produto da corrosdo de ferro estavel/metaestavel, ferro ou ferro misto. Esses
hidroxidos e oxido de ferro pode aumentar a capacidade de adsor¢do em meio natural (LI1U et
al., 2020). O processo de adsorcdo de Cr (V1) pode ocorrer diretamente por nFeZ. Nano ferro
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zero valéncia adsorve o Cr (VI) a Fe (I11), sendo este ultimo reduzido e regenerado para ferro
zero valente devido a oxidacdo in situ (SHARMA et al., 2015). A priori, a nFeZ € um redutor
de grande potencial e bastante difundido, que pode ser usado em qualquer remediacdo de
metais pesados. O mecanismo de remediacdo por nFeZ, nao se restringe a0 mecanismo de
reducdo e adsor¢do, mas também ao mecanismo de oxidagcdo. Esse processo ocorre pela
reacdo de Fenton, formando vérios derivados de ferro, oxidando os poluentes, e por fim, a

separacdo de ions em metais pesados (CHEN et al., 2020).

2.9.  Historico de pesticidas e organoclorados

O periodo de pos-guerra desencadeou um acentuado crescimento econdmico,
populacional, urbanizacao e a industrializagdo. Essa transicdo modificou as demandas e exigiu
aumento da capacidade produtiva de alimentos, produtos e servigos. Visando atender a esse
novo progndstico, o setor de pesquisa quimica industrial recebeu incentivos que o
impulsionou. Nesse periodo, surgiram inimeros compostos organicos sintéticos, advindos
para atender as demandas e promover o desenvolvimento econdmico, entretanto, 0 uso e
descarte incorreto desses compostos quimicos desencadeou um processo assiduo de
contaminacdo de solos (DA SILVA et al., 2005).

Segundo estudos especializados no tema de contaminacdo de solos, dos mais de
100.000 compostos quimicos, menos de 1% teve destinacdo final correta. Uma das agdes
humanas que promoveu a interacdo de agentes poluentes e 0 meio ambiente, foi o uso de
pesticidas sintéticos na agricultura, devido ao aumento da producdo agricola, suscitando o
surgimento de pragas e entre outras (DYMINSKI, 2006; CEA et al., 2010).

Dentre os pesticidas desenvolvidos pelo homem, se destaca os organoclorados, que
foram largamente aplicados no setor agricola. Que foi sintetizado por Zeidler em 1874, tendo
suas propriedades determinadas em 1940, por Paul Mueller e na sequéncia ganhou escala
mundial (KONRADSEN et al., 2004). Uma de suas caracteristicas € a alta eficiéncia dos
organoclorados, assim, se desenvolveram subprodutos deste agente, entretanto, 0s seus
principais pontos negativos sdo a persisténcia e toxicidade (MASCI et al., 2014).

No Brasil, os organoclorados foram descontinuados em 1985, apds entrar em vigor a
Portaria n° 329, do Ministério da Agricultura. Dentre os organoclorados, destacam-se 0s
clorofenois, derivados do fenol através da substituicdo do hidrogénio, presentes no anel

aromatico por um ou mais atomos de cloro. Estes compostos sdo concepcionados no
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lancamento de efluente industriais e incineracdo de materiais tratados com hexaclorobenzeno
e A-hexaclorobenzeno, também conhecido como Lindano. Outra formacgdo possivel é a
cloracdo de agua, esgoto, efluentes da industria de celulose. Na Figura 11, estdo apresentados
0s 19 isdbmeros de clorofenais.

Figura 11 - Isémeros de clorofendis
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Fonte: Who (1987).

2.9.1. Pentaclorofenol (PCP)

O pentaclorofenol (PCP, CgClsOH) € um composto organico clorado &cido,
constituido por cinco atomos de cloro substituido, pertencente ao grupo dos hidrocarbonetos
halogenados (MACHADO et al., 2005). A estabilidade do anel aromatico e a presenca do
cloro torna a sua degradacéo dificil. A toxicidade aumenta com o nimero de moléculas de
cloro, justificando a preocupacdo ambiental deste contaminante (LAN et al., 2011).

O PCP é um sélido opaco e de cor clara, corriqueiramente encontrado em forma de
flocos, em estagio de sublimacgéo que confere cristais brancos e odor fenolico (SILVA, 2005).
A alta estabilidade do anel aromético, bem como o elevado contetido de cloro, concede ao
pentaclorofenol dificil processo de degradagdo, sendo possivel encontrar residuos deste

contaminante em antigas areas de aplicacdo (LAN et al., 2011).
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A producdo do PCP pode ser obtida pela cloracdo gradual de fendis por meio de
cloreto férrico, ou pela hidrolise alcalina de hexaclorobenzeno. Durante a sintetizagdo, o
produto final pode ser convertido em dioxinas, dibenzofuranos e entre outros. Outra
caracteristica € um anel eletropositivo com caracteristicas oxidantes. Na Tabela 4 apresenta as
caracteristicas quimicas do Pentaclorofenol. A Tabela 4 apresenta a varia¢do da solubilidade
do Pentaclorofenol de acordo com o pH do solo.

Tabela 4- Propriedades do Pentaclorofenol

Ponto molecular 266,35 g/mol
Ponto de fusdo 190° C

Ponto de ebulicdo 309-310°C
Densidade 1,978 g/mga 22° C
Solubilidade em agua 14 mg/La20°C

Muito sollvel em alcool e éter

Solubilidade em solventes organicos Soltvel em benzeno

Levemente sollvel em éter de petréleo frio

Log Kow 5,01

Log Koc 4,5

pressao de vapor a 25° C 0,00011 mmHg
Constante de Henry a 25° C 3,4 x 10° atm-m®/mol

Fonte: EPA (2010).

A Resolucdo 420 de 2009 do CONAMA dispbe os critérios e concentracbes dos
valores que balizam a qualidade do solo nacional, sendo o valor limite de 0,35 mg/kg em &rea
agricola, 1,3 mg/kg em localidade residencial e 3 mg/kg em parques industriais. O limite de
PCP em aguas subterraneas ¢ de 9 ud/L, definida pela Portaria n° 518/2004. O PCP apresenta
alta hidrofobicidade, com LogK,, = 5, tendo tendéncia de permanecer no solo e seus
sedimentos (DIAGBOYA et al., 2016). Na Figura 12, se encontra a variacdo da solubilidade

do pentaclorofenol de acordo com o pH.
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Figura 12 2- Variagdo da solubilidade do PCP em relacdo ao pH
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Fonte: Cecchin (2018).

2.9.2. O comportamento e as reacdes do pentaclorofenol no solo

O emprego do pentaclorofenol no setor agricola e industrial, proliferou a
contaminacdo de &reas. Isso ocorre, devido a estabilidade molecular e a propriedade de
sor¢do, que torna este organoclorado dificil de degradar. A origem e heterogeneidade do solo
influenciam no comportamento e transporte dessa substancia (AUGUSTO, 1995; DAMS et
al., 2006).

O pentaclorofenol é dificil de degradar, independentemente de ser por processo
quimico, fotolitico e biolégico. O dominio sobre a sor¢éo de pesticidas no solo é trivial, pois a
somatoria de fatores externos e as caracteristicas do solo impedem a utilizacdo de um modelo
de sorcao efetivo. O processo de adsorcdo no solo ocorre preferencialmente em condicgdes de
solo &cido. Os argilominerais sdo um dos principais responsaveis pela retencdo e mobilidade
do pentaclorofenol (BRAS, 2005).

Os argilominerais tém papel importante na sorcdo de pesticidas, mas outros fatores
influenciam esse processo, como temperatura e pH. Quando esses fatores aumentam, a sor¢éo
cai, outro fator que interfere € o Oxido de ferro que rettm o PCP. Essa retencdo é
ambientalmente positiva, por diminuir biodisponibilidade e os efeitos toxicos do contaminante
(SUN et al., 2010; DIAGBOYA et al., 2016).

A degradacéo de PCP ¢ efetiva em solos argilosos, ja em solos arenosos esse processo

n&o é significativo. 1sso ocorre, em funcdo da elevada concentracao de argila e silte (DAMS et
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al., 2006). A sorcao do pentaclorofenol depende da concentragdo de &cido himico e PCP,
tendo por finalidade minorar a biodisponibilidade do contaminante e por consequéncia a
degradacéo pela microbiota nativa (DAMS et al., 2006; DERCOVA, 2007; SUN et al., 2010).

Vale endossar, que muitas lacunas precisam ser respondidas sobre a sorcdo de
pesticidas. Mecanismos e fungdes estdo intrinsecamente atreladas a fatores, como pH,
capacidade de troca cationica, tempo de contato e entre outras compreensdes aprofundadas.
Essas lacunas vém ganhando relevancia e, portanto, estudos, mas ainda faltam informacdes e
fomentos (TESSARO, 2018).

2.9.3. Contaminacéo e biorremediacéo de pentaclorofenol

A biorremediacdo é uma técnica de remediacdo de solos, que se fundamenta na
utilizacdo de microrganismos para degradar 0os compostos toxicos, presente no solo. E um
processo bioldgico, classificado como uma tecnologia sustentdvel. O processo de
organoclorados, sofre a descloracao abidtica, por meio de um processo de oxidacao, rearranjo
molecular, hidrolise, reducdo e reacbes fotoquimicas (GRANDE et al., 2003;
GAVRILESCUS, 2005).

A degradacdo do pentaclorofenol, pode ocorrer das seguintes formas bioldgico,
quimico, fotoquimico eletrélise e tratamento térmico. O cloro presente no PCP, retarda o
processo de biodegradacdo, apesar de algumas bactérias utilizarem o anel aromatico deste
contaminante como fonte energética (SANTOS et al., 2010; YU et al., 2014). Existem 2
modelos de metabolismo mais relevantes na desalogenacdo de organoclorados, que estéo
elencados no Quadro 2 (FANTROUSSI et al., 1998).

Quadro 2- Modelos de metabolismo referentes a desalogenacdo de organoclorados

Via metabolismo central Na ocorréncia do composto ser a Unica fonte
de carbono para o organismo. Sendo comum
quando os substratos sdo hidrocarbonetos
clorados.

Via co-metabolismo E associado ao conjunto de reacdes que
desencadeiam modificacdo do composto
clorado através de enzimas e ou subprodutos
oriundos do metabolismo microbiano. Desta
forma, um agente se torna responsavel pelo
processo de descloragdo, sendo outro
subsequentemente responsavel pelo
consumo da fonte de carbono.
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Via halorespiracao Neste processo, 0os compostos clorados sdo
utilizados como aceptores de elétrons em
reacOes de desalogenacdo. Este processo, ao
contrario do  co-metabolismo, usa
diretamente o composto para a producéo de
energia, sendo sua degradacgéo catalisada por
enzimas especificas.

Fonte: Fantroussi et al., (1998).
Segundo a CETESB o solo paulista é uma das regiées mais industrializadas do pais.

Isso fomentou a contaminacéo do solo por inimeros residuos, dentre eles hexaclorobenzano e
organoclorados como PCP e entre outros (MACHADO et al., 2005). Em 1980, se descobriu
que no Estado de Sdo Paulo, havia depositos clandestinos de residuos de organoclorados,
originarios de uma empresa de agrotoxicos de Cubat&o.

O confinamento precario dos residuos nas dependéncias da empresa, acarretou a
contaminacdo do solo e das aguas subterrdneas. Como resposta as autoridades cabiveis
solicitaram o isolamento da area e a remog&o do solo contaminado para uma estacao de espera
especializada. Dentro do perimetro fabril, se iniciou a construcdo de um incinerador, que logo
foi substituido por um processo de contencéo e infiltracdo das aguas subterraneas (GOMES,
2004). Em 2002, a empresa responsavel pelo passivo ambiental, teve 0s seus servigos

descontinuados.

2.10. Nanobiorremediacao

O emprego da nanotecnologia na remediacdo de solos, oferece uma série de vantagens
que podem melhorar significativamente esse processo (BORISEV et al., 2020). Ja é uma
realidade de que muitos avangos irdo ocorrer no processo de nanobiorremediacdo como:
eficiéncia, seguranca ambiental e custos viaveis. Visando atender as consequéncias extremas
impostas pelo uso desenfreado de pesticidas e metais pesados na indUstria, agricultura e entre
outras atividades humanas (CECCHIN et al., 2018).

A definicdo e a utilidade das nanoparticulas estdo intrinsecamente ligadas as suas
caracteristicas, estabilidade e funcionalidade (AHMED et al., 2022). Figura 13, mostra as

caracteristicas de diferentes nanomateriais.
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Figura 13 - Caracteristicas de nanomateriais a base de carbono, metal e 6xido metalico
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Fonte: Adaptado de Ealia e Saravanakumar (2017).

As nanoparticulas tendem a se atrair pela forca de Van der Waals, ocasionando

aglomeracdo (BORISEV et al., 2020). A capacidade das nanoparticulas de formar suspensdes

aquosas em fluidos ambiental define sua disperséo e transporte. Essa agregacdo tende a

minorar a reatividade desses nanomateriais, reduzindo a densidade e energia livre por

consequéncia da interagdo de tensdo. A estabilidade da suspenséo é definida pelo tamanho da

particula e afinidades dos outros elementos ambientais (MOFIJUR et al., 2021a). Na Figura

15.

Figura 14 que elenca as vantagens e desvantagens dos diferentes tipos de

nanomateriais. Vale endossar que a morfologia, estabilidade, propriedades fisico-quimicos

estdo intrinsecamente ligadas ao seu processo de sintese.
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Figura 14 - Principais vantagens e desvantagens dos diferentes tipos de sintese de

nanomateriais
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Fonte: Adaptado de Akintelu et al., (2020).
A biorremediacdo € uma técnica que emprega o0 uso da microbiota nativa, na

remediacdo de poluentes presentes no solo (SINGH et al., 2020). Esses microrganismos
podem ser nativos inoculados, tendo por finalidade decompor poluentes tdxicos para
subprodutos quimicamente e biologicamente menos tdxicos/ ou ndo tdxicos. As principais
desvantagens desse método é o periodo longo do processo, o seu efeito rebote em
determinados contaminantes, como o pentaclorofenol que deriva como subproduto a vinila

gue é muito mais nociva a0 meio ambiente e a espécie humana e sua incapacidade de
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descontaminar altas concentra¢des de poluentes (AZUBUIKE et al., 2016; CECCHIN et al.,
2018).

A nanotecnologia tem potencialidade de suprir essas desvantagens, devido a forte
capacidade redox de contaminates altamente poluentes. Inumeros estudos, demonstram que as
nanoparticulas contribuem de forma significativa no processo de nanobiorremediacdo. Na
Figura 15, temos especificado os mecanismos de adsorcdo de poluentes organicos e
inorganicos.

Figura 15 - Diferentes mecanismos de adsorcdo de contaminantes organicos e inorganicos,

por intermédio de compositos minerais de biochar de argila (BC)
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Fonte: Adapatado de Arif et al., (2021).
A ponte catidnica € um mecanismo importante na adsor¢do de contaminates, por meio

de argilomateriais, devido os cations presentes nas bordas dos argilominerais (NOWARA et
al., 1997; ARIF et al., 2021). A adsorc¢édo fisica, se refere a atracdo entre o absorbato e
adsorvente com ajuda das forgas eletrostaticas e Van der Waals (AHMED et al., 2020; ARIF
et al., 2021). Dentre as particularidades que se destacam temos a area de superficie e
porosidade, que sdo caracteristicas essenciais para adsorcdo fisica de superficie do BC
argilominerais (YANG et al., 2019a; ARIF et al., (2021). Os argilominerais apresentam alta
capacidade de adsor¢do na minoragdo de transporte de produtos quimicos orgénicos volateis,

devido sua adsorgéo superficial.
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A interacdo eletrostatica refere-se a interacdode grupos funcionais entre superficies,
que contendo varga negativa e ions metalicos com cargas positivas (YANG et al., 2019b).
Normalmente, essa interacdo ocorre com metais pesados carregado positivamente, ja as cargas
negativas presentes em minerais argilosos atraem corantes cationicos e metais pesados, por
intermédio da atracdo eletrostatica (ZHANG et al., 2020b). O biochar (BC) mineral, possui
carga negativa em sua superficie, portanto, atraem contaminantes organicos carregados
positivamente.

Ja a precipitacdo, consiste na formacdo de um produto cristalino, ou em po, ou
superficie solida, durante o processo de adsor¢cdo (WU et al., 2019; ARIF et al., 2021). Os
ions de metais pesados tendem a reagir com componentes minerais como carbonatos, fosfatos,
silicatos, sulfatos e cloretos que formam oOxidos metalicos e carbonatos metalicos que
potencializam a adsor¢éo por precipitacdo (YANG et al., 2019b).

A complexacdo € a acdo de ligar ou reter metais na superficie da nanoparticula com
grupos funcionais contendo oxigénio (RIZWAN et al., 2016; ARIF et al., 2021). Complexos
oriundos de formacdo entre metais pesados e grupos funcionais como —OH, COOH, fornecem
os sitios de ligacGes entre os dois. Segundo Jung et al., (2019), empregou nanocompdsitos
mineral BC, para adsorver nitrato de cobre. O efeito sinérgico do BC argilomineral, aumenta a
carga negativa e a quimica superficial, que promove um mecanismo diferenciado,
denominado complexacdo de superficie (LIU et al., 2020; ARIF et al, 2021).

O particionamento trata a distribuicdo de contaminantes em toda a rede de fases de
massa, ao invés de se concentrar externamente nos adsorventes (ZHU et al., 2016). Esse
fendmeno ocorre em altas concentracGes de soluto de nanocompdsitos como BC, rico em
material volatil, da qual a sor¢do é aumentada devido a solubilizacdo de compostos organicos.
O mecanismo do particionamento depende intrinsecamente da compatibilidade do adsorvente
e absorbator (TANG et al., 2015; ARIF et al., 2021)

A interacdo de doadores de elétrons é a agregacao de duas moléculas uma de material
carbonaceo (doador) e elétrons (recebem) dos anéis aromaticos determinado adsorbato.
Adsorcdo em nanocompositos como BC- palygorskite é creditada a sua area de superficie,
poros altamente desenvolvidos e abundéancia de grupos funcionais oxigenados de adsorventes
(LIANG et al., 2019).

Interacdo hidrofdbica ocorre durante o processo de particdo e hidrofobico durante a
adsorcdo e contaminantes organicos (ARIF et al., 2021). Esses mecanismos sdo triviais em
fendmenos interfaciais e coloidais (LIU et al., 2019; LIU et al., 2020). O aumento da

temperatura pirolitica contribui para o acréscimo da aromaticidade e area de superficie, que
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por consequéncia aumenta a adsor¢do por meio da interacdo hidrofobica (ABBAS et al.,
2018; EUN et al., 2020).

Referente a ligacdo de hidrogénio, o mecanismo de ligacdo de grupos funcionais de
um composto organico com —OH e grupo oxigenado na superficie, promove adsorcdo da
substancia organica (NAVARRO et al., 2008; LIU et al., 2020; ARIF et al., 2021). Essa
interacdo pode ocorrer de duas formas, a primeira € a dipolo-dipolo que acontece entre o
hidrogénio OH e atomos relevantes na superficie do contaminante.

Se tratando do preenchimento de poros, a porosidade desempenha papel importante na
adsorcdo de contaminantes, que confere a capacidade de adsorver contaminantes organicos
(TRAN et al., 2020, LIU et al., 2020; ARIF et al., 2021). Quando o didmetro do contaminante
€ menor que o do adsorvente, ele é adsorvido pelo mecanismo de preenchimento de poros,
esse processo apresenta alto potencial para reduzir pesticidas (WANG et al, 2020). A porc¢éo
de total de microporos e mesoporos determina a adsor¢do de contaminantes organicos pelo
método de preenchimento de poros (MASEBINU et al., 2019). Na Figura 16, temos a
representacdo do processo de nanobiorremdiacao na etapa em que o nFeZ faz a reducao.

Figura 16 - Nanobiorremediacao de solo contaminado por atividades antropogénicas
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Fonte: Do autor (2022).

Na Figura 17, temos a representacdo do processo da nanobiorremdiacéo, essa € etapa
em que a microbiota continua a descontaminacgéo iniciada pelo nFeZ, pois as concentragoes
elevadas foram reduzidas devido a forte capacidade redox desse nanomaterial. Se percebe que
a contaminagdo € reduzida significativamente e isso contribui de forma assertiva na

reabilitacdo do solo.
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Figura 17 - Biorremediag&o de solo pds-tratamento com nFeZ
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2.10.1. Comportamento das nanoparticulas na remediacado de solos

Vislumbrando, ter entendimento do processo de remediacdo por nFeZ é necessario
compreender seu comportamento nas matrizes dos solos incluindo transporte/mobilidade,
distribuicdo de nFeZ, reacGes e mecanismos que interferem na eficiéncia do tratamento
(QIAN et al., 2020). Os principais indicadores que caracterizam o comportamento das
particulas de nanoparticulas sdo adsor¢do do contaminante, aglomeracdo e impacto na
microbiota nativa (JOO e ZHAO, 2017; QIAN et al., 2020).

Esses indicadores fornecem informacBes importantes como mobilidade do nFeZ,
potencial bioacumulacdo e potenciais riscos (LAVICOLI et al., 2017). As nanoparticulas
podem ser adsorvidas e retardas pelas particulas do solo, isso tudo, esta intrinsecamente ligada
as propriedades do solo como: textura (argila ou areia), condi¢do do pH, potencial zeta, forca
ibnica e entre outros. Vale ressaltar, que os minerais dos solos, em especial acidos organicos
de baixo peso molecular, como nano-magnetita e 6xido de Mn, auxiliam na condigdo de
neutralidade do solo que reduz a mobilidade do As no solo, além de potencializar a
oxihidroxidos de Fe/Mn/Al secundarios (VITKOVA et al., 2015; QIAN et al., 2020).

Alguns estudos que apontam o teor de carbono organico do solo influéncia a
solubilidade das nanoparticulas, mas ndo na sua taxa de dissolu¢cdo de CuO (GAO et al.,

2019). Outras variaveis que interferem na taxa de dissolucdo séo a forma da particula, seu
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revestimento e a presenca de sais. O ZnO na forma de bastdo contribui a0 aumento da
mobilidade e taxa de dissolucéo (JOO e ZHAO, 2017).

A associacdo do nFeZ a estabilizantes como CMC gera adesdo reduzida ao mineral e
maior mobilidade, melhorando a estabilidade colidas e reatividade (LEFEVRE et al., 2016).
Gao et al., (2017), teve em seus estudos resultados relevantes na extracdo de Cu em solo
arenoso, segundo ele a porcentagem de extracdo de cobre extraido aumentou & medida que o

tempo passava, ou seja, um modeli de extracdo dependente do tempo (QIAN et al., 2020).

2.10.2. Beneficios e implicacdes do uso da nanobiorremediacéo

E um consenso, que uma infinidade de aplicacdes da técnica de nanobiorremediagio
foi introduzido ao meio ambiente com finalidade antropogénica, o que por efeito rebote pode
reverberar de forma negativa num contexto futuro. Vale evidenciar que Qian et al., (2020),
elenca todos tipos de nanoparticula desde o setor industrial, agricola e inclusive o nFeZ. Uma
das maiores preocupacfes € que essas particulas em nanoescala acabem poluindo areas de
terras e aguas subterraneas, ou até mesmo o sistema de &gua potavel, tudo isso pode trazer
danos a flora, fauna e espécie humana (ZHANG et al., 2019a; LOWRY et al., 2019).

Atualmente, muitos estudos se aprofundam em sustentabilidade das nanoparticulas,
suas habilidades de bioacumulacdo, a toxicidade em uma Unica espécie ou comunidade
(BOUR et al., 2015; QIAN et al., (2020). Os principais indicadores da toxicidade em plantas
e micrdbios sdo a condicdo de crescimento e reproducdo, a taxa de mortalidade, morbidade e
0 comportamento do sistema enddcrino e imunologico (DU et al., 2017).

Referente a microbiota, os principais danos se concentram na mudanca da
composicdo, abundéncia da comunidade, minoracdo da biomassa total e comprometimento
das atividades enzimaticas (LI et al., 2019c). Essas sdo parametros gerais, que podem variar
em fungéo da complexidade da diversidade do ambiente, implicagcdes da dosagem do nFeZ e
suas caracteristicas, tempo de contato, condicbes do solo e entre muitas outras
particularidades (LAVICOLI et al., 2017; DU et al., 2017; GAO et al., 2019; L1 et al., 2019c;
QIAN et al., 2020; ARIF et al., 2021).

Entretanto, as nanoparticulas também podem contribuir de forma assertiva aos
interesses antropogénicos e meio ambiente. Dentre as suas grandes potencialidades temos o

aumento da eficiéncia do uso de nutrientes provenientes do processo de nanobiorremediacéo,
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facilitando a atividade agricola e a fitoremediacdo (LI et al., 2019a; ZHU et al., 2019b;
QIAN et al., 2021).

Muitos estudos, apontam resultados promissores das contribui¢fes das nanoparticulas
de diferentes origens no cultivo de inUmeras espécies de plantas. Dentre eles se destaca o
nFeZ que melhora o rendimento das culturas, além de ser de estimulante de nutrientes por se
comportar como um agente que transporta nutrientes via raizes e folhas (ASHFAQ et al.,
2017; ZHU et al., 2019b).

Dentro das espécies estudadas, temos hortalicas, cultivo de milho, soja e entre muitos
outros. Dentre as principais melhorias se destacam o aumento da biomassa, comprimento da
parte &erea e raiz, melhoria da fotossintese devido o auxilio no processo de carboxilacdo, e a
capacidade de inibir a conversdo de N em 6xido nitroso ou nitrato (XU et al., 2020). Ressalta-
se que todos esses beneficios citados estdo ligados a concentracdo de nanoparticulas (QIAN et
al., 2021).

Fenbmenos similares ocorrem em nanoparticulas de éxido de metal, como por
exemplo o nFeZ. A contribuicdo das nanoparticulas culminou na liberacdo lenta e facilitada
da translocacdo de micronutrientes de Cu nos tecidos das sementes, aumentando a taxa de
germinacdo e capacidade de absorcdo de &gua das plantas. JA& o Fe304 aumentou
significativamente a biomassa microbiana do solo e as atividades enziméticas (FANG et al.,
2012; ASHFAQ et al., 2017; LAVICOLI et al., 2017).

Diante dos beneficios e maleficios da remediacdo de solos por nanotecnologia, é
perceptivel se ter uma visdo e um posicionamento ético e equilibrado. Pois, inmeros sdo as
potencialidades e efeitos colaterais, portanto, os estudos e pesquisas devem continuar sendo
difundidas para que o método de nabiorremediacdo, seja seguro, vidvel economicamente e
sustentavel. Atualmente, faltam métodos que detectem o nFeZ, e tem lacunas na literatura de

analise quantitativa e monitoramento das nanoparticulas (QIAN et al., 2021).
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3. METODO DE PESQUISA

Este capitulo aborda as premissas e bases do programa experimental, vislumbrando
atingir o objetivo desta dissertacdo: a nanobiorremediacdo de um solo residual de basalto
contaminado por cromo hexavalente (Cr VI) e pentaclorofenol (PCP), e a otimizacdo deste
processo em concentracdes de 20 a 50 mg/kg.

O método ¢ dividido em fases, bem definidas. A primeira consiste na amostragem,a
montagem do experimento, posteriormente a determinagdo da toxicidade dos elementos. Na
sequéncia temos a avaliagdo da efetividade do nFeZ. E na Ultima etapa temos a aplicagdo da
técnica de nanobiorremediacdo. Na Figura 18, tem-se a visualizacdo de um esboco do
delineamento experimental e a correlacdo entre interesses da conjuntura atual com o
desenvolvimento sustentavel e as etapas do estudo.

Figura 18 - Delineamento de programa experimental adotado para esse estudo
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Fonte: Autor (2022).

3.1. Materiais

Neste item foram apresentadas as caracteristicas basicas dos materiais empregados no

programa experimental desta pesquisa. Todos os materiais que foram empregados neste
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estudo sdo produtos comercializados no Brasil, com excecdo do nano ferro que é originario da

Republica Tcheca, mais especificamente da empresa Nano Iron.

3.1.2. Caracterizacao solo residual de basalto

O solo argiloso residual empregado nesse estudo foi coletado a uma profundidade de
1,2 m (horizonte B), na cidade de Passo Fundo, localizada no Rio Grande do Sul, Brasil. Esse
solo é tipicamente brasileiro, portanto na Tabela 1 temos as propriedades geotécnicas e fisico-
quimicas. Dentro da literatura especializada sua classificacdo é de Latossolo, e a ASTM
(2011) — Sistema Unificado de Classificagdo de Solos a caracteriza como argila de alta
plasticidade. No Quadro 3, temos a caracteriza¢do do solo residual de basalto.

Quadro 3 — Caracterizacdo do solo de Passo Fundo/RS

Parametro (Unidades) Valor
Argila (%) 72
Silte (%) 15
Areia fina (%) 13
Limite de liquidez 53
Limite de plasticidade (%) 42
Gravidade especifica de sélidos 26,7
Teor de umidade do campo (%) 34
Peso da umidade de campo (kN/m3) 16,3
Taxa de vazio 1,2
Grau de saturagéo (%) 75,7
Porosidade (%) 54
pH 5,1
Contetdo organico (%) <0,8
Capacidade de troca catiénica (CEC) (cmolc/dcm3) 12,7
Condutividade hidraulica (m/s) 1,39x10°

Fonte: Thomé et al., (2017).

3.1.3. Nanofer Star® (nFeZ)

Para os ensaios desta dissertacdo, foi utilizado o nano ferro em po proveniente da
empresa Nano Iron, originario da Republica Tcheca. O nFeZ adotado tem estabilizagéo
coloidal, ou seja, mais reativo apds ativacdo. A Tabela 05 apresenta a morfologia das nano
particulas de nano ferro Star, proveniente de uma microscopia eletrénica.

Tabela 5- Caracteristicas no NanoFer Star

NanoFer Star
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Composicéo Contetdo em massa (%0)
Ferro (Fe) 65 a 80
Magnetita (FesO,) e 6xido de ferro 20a 30

Nano Iron s.r.o, (2014).

Figura 19- Imagem das nano particulas Nanofer Star

Nano Iron s.r.o, (2014).

3.1.4. Processo de ativacio do nFeZ

O processo de ativacao foi realizado por um disruptor de células. As propor¢des de
nanoparticulas foram pesadas e ativadas conforme o delineamento experimental em agua
numa equivaléncia de (4 : 1), como é orientado pelo fabricante (NANO IRON S.R.O, 2014).
Posteriormente, os mesmos foram imediatamente aplicados nas amostras. Na Figura 20, se

encontra o delineamento do processo de ativagdo do nFeZ.
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Figura 20 - Processo de ativagdo do nFeZ conforme fabricante
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3.1.5. Meétodo de contaminacgdo do pentaclorofenol, do cromo hexavalente

e pentaclorofenol/cromo hexavalente

A contaminacdo do pentaclorofenol em 50 (mg/kg) se encontra detalhada na Figura 17.
Na sequéncia foram pesados 1(g) de PCP, que foi diluida em solugdo de Stock de 10.000
(mg/L), posteriormente 12,5 (mL) dessa mistura foi adicionada a 600 (mL) de acetona que
formou a solucdo contaminante. Assim, a solucdo contaminante foi misturada a uma amostra
de solo de 1.250 (g) de solo seco ou 1.386 (g) de solo natural, ao fim da contaminacdo foi
necessario aguardar 24 horas para que solvente, nesse caso a acetona pudesse evaporar.
Corrigiu-se a umidade do solo, adicionou-se as concentragdes de nFeZ, vale ressaltar que
antes o solo foi separado em 5 amostras iguais.

Na contaminacdo do solo com cromo hexavalente em 50 (mg/kg) se encontra delineada
na Figura 18. Foi coletado 2,83 (g) de dicromato de potassio que foi diluido em uma solugédo
de Stock de 1.000 (mg/L), posteriormente se coletou a porcdo necessaria para diluir em agua
para efetuar a contaminagdo do solo. Na sequéncia se corrigiu a umidade do solo e dividiu-se
a amostra em 5 parcelas iguais, que receberam as adi¢cOes da suspensédo de nFeZ. A
contaminagdo de pentaclorofenol/cromo hexavalente seguiu 0s mesmos passos, sendo a
contaminagdo de PCPI realizada primeiramente, visando mitigar os possiveis efeitos de
hidrofobicidade decorrente do uso de acetona reduzindo assim a ocorréncia de ruido no
experimento ocorreu primeiro visando evitar hidrofobicidade e por consequéncia ruido ao

experimento, conforme a Figura 21.
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Figura 21 - Delineamento da contaminacéo de Pentaclorofenol
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Figura 22 - Delineamento da contaminacdo de Cromo Hexavalente
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Figura 23 - Delineamento da contaminacédo de Pentaclorofenol e Cromo Hexavalente
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3.1.6. Determinacao da extragdo do pentaclorofenol (PCP)

A extracdo de pentaclorofenol (PCP), deste estudo foi através do método de
espectrometria de Nova-Quadry (1993) e Alves (1998). Nesse método, o pentaclorofenol é
identificado por radiacdo UV, no intervalo de comprimento de onda 230 nm. A variavel de
controle é a concentragdo de PCP (20, 30, 40, e 50 mg/L), j& a variavel de resposta é a
concentracdo residual. A Figura 24 apresenta o delineamento de extracdo do PCP.

Figura 24 - Extracdo do Pentaclorofenol
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Fonte: Autor (2022).

Leitura do espectrofotdmetro
230 (A)

Determinagao da concentracao

Na Figura 25 estdo demonstrados os resultados obtidos para a curva de calibracdo
realizada no comprimento de onda (A = 230). Como resultado ¢ possivel observar que nesse
comprimento de onda, os valores de absorbancia se tornam linear. Isso se d& devido a
sensibilidade do sensor, entretanto, vale ressaltar que Cecchin (2018) fez a medicdo em
diferentes comprimentos de ondas (A = 210, 230, 250 e 270) e se constatou que a
sensibilidade do sensor vai diminuindo conforme o aumento (A). O comprimento de onda que

teve melhor adaptacéo dos dados foi o de 230 nm.
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Figura 25 - Curva de calibragéo linearizada
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Fonte: Autor (2022).
Os valores obtidos se mostraram adequados ao modelo linear, apresentando

coeficiente de regressdo linear superior a 0,98. Tendo por premissa analisar as interferéncias
dos elementos provenientes do solo na leitura do espectrofotdmetro, convencionou-se 0
comprimento de onda padrdo de 230nm para PCP. Devido a adaptacdo dos dados que esse

comprimento de onda oferece, além de se adequar ao modelo linear proposto e ter um
coeficiente de regressao superior a 0,98.

3.1.7. Determinacdo da toxicidade a microbiota

O solo foi submetido a contaminagfes de diferentes concentracdes de nFeZ, Cr (VI),
PCP e Cr (VI) / PCP. O método que foi empregado avalia os efeitos tdxicos, e se encontra

descrito na NBR 14.283 (ABNT, 1999). A Figura 26 apresenta o delineamento experimental
do ensaio de toxicidade.
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Figura 3- Delineamento experimental do ensaio de toxicidade
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Fonte: Autor (2022).

3.1.8. Montagem do experimento

O solo passou pelo peneiramento na peneira n° 10, o solo fica mais homogéneo,
evitando variagdes que causem ruido ao experimento. Na sequéncia a solu¢do contaminante
foi misturada ao solo, promovendo cobertura completa. Esse processo de homogeneizagédo
ocorre por cerca de 10 minutos, visando uma dispersdo eficiente do contaminante. A seguir o
solo é acondicionado em uma capela por 24 horas, para que o contaminante evapore.

As amostras que foram contaminadas por Cr (VI), recebendo uma pré-contaminacao
de hexano, com posterior volatilizacdo. Essa a¢do € necessaria para reduzir os efeitos adversos
do solvente das amostras contaminadas por PCP. Ap0s, a essa volatilizacdo se preparou uma
solucdo de Cr (VI) e dicromato de potdssio como reagente base. J& nas amostras de
contaminagdo mista (Cr (V1) e PCP), o procedimento € o mesmo anteriormente citado, sendo
primeira a contaminacgdo de PCP e ap0s, a volatilizagdo, ird se promover a contaminacéo de
Cromo hexavalente com agua, visando corrigir a umidade. Essa metodologia é proposta por
Darko-Kagya et al., (2010), ela tem grande potencialidade por superar a complexidade da
hidrofobicidade do solvente utilizado na contaminacdo de PCP. Também se inseriu amostra
branca (ndo tem solo, é para ter controle do gas carb6nico, sendo descontado de todas as
amostras), ja o de controle (sé tem o solo para verificar a sua interferéncia na geragdo de
CO,).
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Neste experimento, também se analisou o teor de contaminagdo ao longo do tempo. As
analises serdo efetuadas em 0, 7, 15, 30, 45, 60 e 100 dias, em um solo seco (que foi

previamente separado).

3.1.9. Determinacgéo da producéao de CO,

De cada bloco experimental, foi-se coletada uma fracdo que sera inserida nos
respirdbmetros ou frascos de Bartha. Por meio destes recipientes foi possivel determinar a
geracdo de CO, proveniente da atividade microbiana. Esses frascos possuem duas camaras,
sendo uma destinada ao solo e outra para a insercao de hidréxido de sédio 0,5 mol/L, agente
responsavel pelo armazenamento de CO,. Na Figura 27 se encontra uma representacdo do
Frasco de Bartha.

A determinacdo da concentracdo de CO, se da através do volume de HCI utilizado
para reduzir o pH da solucdo de hidroxido de sédio a +/-7, usando fenolftaleina como
indicador. Por comparagéo entre o volume de HCI na amostra real e amostra branca (sem a
presenca de solo, se consegue determinar a concentracdo de CO;). Esse método consiste no
aprisionamento de CO, produzidos pelos microrganismos em uma solucdo de hidroxido de
sodio.

Figura 4- Representacdo esquematica do Frasco de Bartha

A - Tampa da cinuln

B - Canula (¢ entre 1 mm e 2 mm), com
canhao Luer

C - Rolha de boracha

D - Brago lateral (0~40 mm; H-100 mm)
E - Solugéo de KOH

F — Amostra de efluente

G - Frasco de Edenmeyer (250 mL)

H - Vélvula

I« Suporte (1A de vidro ou algodio)

J - Filtro de ascarita (@ =15 mmy M- 40 mm)

“
> €

~80 e

Fonte: Soldera etal., (2020).
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3.1.10. Andlise de pentaclorofenol

A determinacdo da concentragdo de PCP, que foi utilizada neste estudo, se encontra
descrita no item 6.3. Se coletou amostras que receberdo a adi¢cdo de metanol para a extracdo,
posteriormente as amostras sdo vedadas e colocadas em um agitador por 24 horas. Na
sequéncia, as amostras sdo centrifugadas a 3000 RPM durante 10 minutos, e com o auxilio de
uma seringa é coletado o material, que sera filtrado. Esse material foi acondicionado em um
abrigo, em condi¢Oes de vedagéo e protecdo das luzes, para futura leitura.

Para determinar o teor do contaminante, a metodologia adotada é a do Novy-Quadry

(1993), da qual a leitura de PCP é feita através do espectro UV.

3.1.11. Andlise do cromo hexavalente

A determinacdo do Cr (VI) neste estudo € proveniente do método 3060a (USEPA,
1996). Em sintese, o0 método consiste na pesagem de 2,5 gramas de solo contaminado, a
adicao de cloreto de magnésio, uma solugdo tampdo de fosfato, um uma solucéo alcalina (50
mL), seguido de uma digestdo a 95°C por 1 hora. Esse processo ira transferir o cromo para a
solucdo digestora, evitando que o mesmo seja reduzido em funcéo do pH.

Posteriormente a digestdo, as amostras foram filtradas e submetidas a uma reducéo a
7,5 (pH), por intermédio de uma solucdo de acido nitrico. Sequencialmente a essa reducédo de
pH, ocorre a precipitacdo de um carbonato, se fazendo necessario uma filtragem das amostras.
A determinacdo da concentracdo de Cr (V1) vai ser realizada através da metodologia 7196a
(USEPA, 1992) e NBR 13.738 (ABNT, 1996).

Esse método permitiu determinar a colorimetria do cromo hexavalente através da
absorcéo de espectro visivel da difenilcarbazida. Nesta andlise, a reacdo em cromo sollvel e a
difenilcarbazida, culmina na formacdo de quelatos de coloracdo violeta. Se faz também
necessario acrescentar 2 mL de difenilcarbazida, devido a reacdo ocorrer em meio &cido, essa
quantidade é adicionada em cada amostra até atingir a acidificagéo de pH 2.

A somatdria de todas as etapas anteriores ocasiona ao Cr (V1) a sua redugéo e o torna
complexado. Apds a reducdo, as amostras foram reservadas por 10 minutos para que a
coloracdo das amostras estabilize na sequéncia elas sdo encaminhadas para leitura em um
espectrofotbmetro, que possui espectro visivel de comprimento de onda de 540 nm.

A extracdo do cromo hexavalente seguiu o procedimento descrito no método 3060a

(USEPA, 1996). A determinacdo da concentracdo de Cr VI nas amostras foi realizada através
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da metodologia descrita no método 7196a (USEPA, 1992). O método consiste na
determinacédo colorimétrica do cromo hexavalente, atraves da absorbancia de espectro visivel
por intermédio da difenilcarbazida DFC (C13H14N40). Nessa andlise, ocorre a reacdo do Cr VI
com DFC, que resulta na formacdo de quelatos de coloracdo violeta intensa (Cr(HL)2)+,
conforme a Figura 28.

A reagdo ocorre em meio &cido, e o método prescreve a necessidade de adicionar 2
mL de uma solucdo de DFC a cada uma das amostras, sendo necessaria a acidificacdo do pH

igual a 2. Desta forma, o Cr VI na amostra é reduzido e complexado pela difenilcarbazida.

Figura 28 - Formacdo de quelatos de coloragéo violeta

Posteriormente a reducdo do pH, aguarda-se aproximadamente 10 minutos para que a
coloracdo das amostras se estabilize, sendo estas levadas para a leitura em um
espectrofotbmetro da marca PRO-TOOLS, modelo UV-1600, no espectro visivel de
comprimento de onda (A) de 540 nm. Conforme prescrito pelo método, determinou-se uma
curva padréo de calibracdo de 8 pontos de concentragdo conhecida. A Figura 29 apresenta a
curva de calibracdo preparadas para o experimento. Que obteve uma regresséo linear superior
a 0,99. Nesta mesma figura temos os valores de absorbancia obtidos no comprimento de onda
A =540 nm.
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Figura 29 - Curva de calibragéo linearizada
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Fonte: Do autor (2022).

3.1.12. Determinacao da eficiéncia de degradacao

Vislumbrou-se avaliar a efetividade de degradacdo do pentaclorofenol (orgénico) e
cromo hexavalente (inorganico). O delineamento experimental fica pré-definido com
variaveis fixas o tipo de solo (residual de basalto), o Nanofer Star, ja as variaveis de controle
sdo 0 nFeZ, as concentracGes de PCP e de Cr (VI). Outro ponto que sera analisado € a
reatividade do nano ferro ao longo do tempo, essa constatacdo sera feita em horas.

O experimento foi realizado em 3 repeti¢des, visando minorar o ruido do experimento
e promovendo maior robustez dos dados. A varidvel de resposta é o teor de contaminante
remanescente no solo. Vale ressaltar que cada determinacdo de contaminante é distinta. Na
Figura 29 se encontra a proposta de delineamento de avaliacdo da efetividade do nFeZ.

Posteriormente a classificacdo fisico-quimica do solo, ele passou pela peneira n° 10,
tendo por finalidade selecionar um solo mais homogéneo, a fim de evitar variagdes de graos.
O solo foi seco até uma umidade de 8%. As amostras de solo foram contaminadas por PCP,
segundo a metodologia proposta por Reddy et al., (2014), o solvente padréo é o hexano. A
solucdo contaminada foi misturada ao solo, até ter completa cobertura, essa homogeneizacao
é efetuada por cerca de 10 minutos, visando melhorar a dispersdo do contaminante. Apds este

procedimento, o solo foi acondicionado na capela por 24 horas, para que o solvente evapore.
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Figura 29 - Delineamento da andlise da efetividade do nFeZ

Efetividade da nFeZ

Ativagdo do nFeZ e preparagio da nFeZ - 20, 30, 40 e

//-—\ 0] suspensio do nFeZ S0 mg/kg
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02 Contaminacio do solo PCP,CrVle
PCP/Cr VI
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- — s -y ‘ .~ ———— “

Anilise durante as
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:‘ 04 ) Anilise do teor de contaminante ——

Fonte: Autor (2022).

3.1.13. Ensaio de nanobiorremediacéo

A partir dos resultados obtidos nos ensaios de toxicidade e fisico-quimicas, foi-se
delineado o experimento desta etapa. Esta proposta é inicial e vira ao encontro das respostas
obtidas nas etapas anteriores. A premissa desse bloco foi de avaliar a eficacia da degradacao
dos contaminantes, pelo processo redutivo do nFeZ, associado a agdo microbiana dos
microrganismos nativos do solo.

Neste delineamento, definiu-se como varidveis fixas, o solo residual e o nano ferro. J&
como variaveis de controle, a contaminacdo de PCP e Cr (VI), a concentracdo de nFeZ e o
tempo de analise. A varidvel de resposta foi o teor residual dos contaminantes pentaclorofenol
e cromo hexavalente. A Figura 30 apresenta o delineamento experimental do processo de

nanobiorremediacéo e aplicacdo da técnica.



57

Figura 30 - Fluxograma experimental da aplicac&o da técnica de Nanobiorremediacao

Avaliacido da técnica da Nanobiorremediacio
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\
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Fonte: Autor (2022).

O solo foi seco até atingir a umidade de 8%, para cada unidade experimental uma
aliquota de solo foi reservada. Para ser contaminada segundo a metodologia proposta por
Darko-Kagya et al., (2010), que consistiu em preparar uma solucdo de hexano (solvente) e o
contaminante de PCP, posteriormente a solucdo foi misturada ao solo em uma
homogeneizacdo de 10 minutos, tendo por finalidade melhorar a dispersdo do contaminante
sobre a amostra. O solo foi acondicionado em uma capela por 24 horas, para que o solvente
evapore, na sequéncia se corrige a umidade do solo.

Do solo contaminado por PCP, retira-se uma amostra que sera contaminada por cromo
hexavalente. Na sequéncia o hexano foi volatilizado, e a amostra recebeu o Cr (VI) em
solucdo de dicromato de potassio como reagente base. Depois se fez a mistura das amostras
PCP com PCP/Cr (VI), que foram armazenadas em frascos vedados e protegidos da luz. Para

cada tempo de analise, foi extraida a concentracdo de cada um dos contaminantes.
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4, RESULTADOS
4.1. Efetividade de degradacéao de nano ferro zero valente

4.1.2. Decaimento da contaminacdo mono-espécie - Cromo Hexavalente

A Figura 31 apresenta o decaimento da concentracdo de cromo hexavalente em
contaminacdo mono-espécie ao longo do tempo.

Figura 31 - Decaimento da concentracdo de Cromo Hexavalente
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Fonte: Do autor (2022).

Conforme a Figura 31, observa-se que o teor residual da unidade de controle, ou seja,
a sem adicdo de nFeZ, permaneceu constante ao longo do tempo, que é o indicativo de baixa
interferéncia do solo. Nas outras que contém adicdo de nFeZ, é perceptivel um decaimento
similar ao longo das 144 horas. Nesse mesmo tempo, as concentracdes de 40 e 50 mg/kg
obtiveram 100% de degradacéo do Cr VI.

As unidades experimentais com adi¢do de nFeZ, observa-se dois comportamentos
sendo um representado pelas 20 e 30 mg/kg e outra pelas concentragdes de 40 e 50 mg/kg. No
tempo de 24 horas a 20, 30 e 40 mg/kg, tem comportamento bem similar, ja no tempo de 48
horas as adi¢des de 20 e 30 reduziram as suas concentracdes de contaminantes de forma muito
similar e no tempo de 144 horas a 30 mg/kg se destaca por ter uma degradacdo maior do Cr
VI. As concentracdes de 40 e 50 mg/kg no tempo de 48 horas tem uma aproximagao no seu
comportamento de decaimento e no de 144 horas os dois atingem os 100% de degradacao.

Para melhor entendimento dos dados, se confeccionou a Figura 32, da qual demonstra

a variacdo da contaminagdo em cada tempo, analisando o incremento de nFeZ.
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Figura 32 - Decaimento da concentracdo de Cr VI em diferentes adi¢des de nFeZ
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Fonte: Do autor (2022).

Cruzando as informacdes da Figura 34, observa-se similaridade nos tempos 0, 24
horas, demonstrando um decaimento caracteristico. JA4 o tempo de 48 horas tem um
decaimento acentuado no inicio, depois fica muito similar ao comportamento dos tempos 0 e
24 horas. Todavia, no tempo 144 horas, 0 comportamento muda, tendo em vista as amostras
de 50 g/kg. Uma das justificativas dessa mudanca na degradacdo € o sistema de coating que
recobre o nZVI. O desaparecimento desta cobertura, os processos de reatividade se aceleram,

promovendo a degradacdo do contaminante.

4.1.3. Andlise estatistica da efetividade de descontaminacao

4.1.3.1.Cromo Hexavalente

Visando uma analise mais robusta e detalhada do comportamento da dispersédo das
nano particulas, das amostras analisadas, realizou-se uma analise de variancia para 0 modelo
de regressdo. Os resultados de significancia de cada fator sdo especificados na Tabela 6.

Tabela 6- Analise de variancia dos resultados de Cromo Hexavalente mono e multi-espécie

o Grausde Média dos
Variaveis S5 liberdade quadrados F P

(1) Concentragdo nFeZ (g/kg) 1114481 1 11144,81 189,1557 0,000000
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(2) Mono vs. Multi-espécie 767,37 1 767,37 13,0241 0,001069
(3) Tempo (horas) 20515,71 1 20515,71 348,2037 0,000000
(1) vs. (2) 95,31 1 95,31 1,6177 0,212870
(1) vs. (3) 3611,22 1 215,2834 11,53081 0,007927
(2) vs. (3) 42,16 1 42,16 0,7156 0,404062
1826,43 31 18,6703
Erro
Soma dos quadrados totais 1826,48 39

Fonte: Do autor (2022).

Segundo os resultados extraidos do teste da ANOVA, alguns fatores apresentaram
maior relevancia em questbes de interferéncia no ensaio. Entre eles, podemos citar a
concentracdo de nFeZ e o tempo (horas), pois apresentam os maiores coeficientes de F de
todo experimento.

Observando a soma dos quadrados é perceptivel observar que a variavel concentracéo
de nFeZ, desempenha alta influéncia na variavel de resposta. Essa justificativa pode estar
associada ao fato de quanto maior a concentracdo de nFeZ aplicada ao meio, mais efetiva a
reducdo do contaminante, conferindo ao processo de descontaminacdo um efeito mais
potencializado.

Posteriormente, a variavel tempo é mais significativa pelos efeitos observados nos
resultados. Uma possivel justificativa para esta analise preliminar é de que as nano particulas
necessitam permanecer no meio para que a interacdo de degradacdo do contaminante ocorra
de forma efetiva e significativa, conforme os resultados obtidos.

Dentro da hierarquia de varidveis que geram mais efeitos no resultado final, temos o
tempo. Tabela 7 apresenta a validacdo do modelo para os experimentos de cromo hexavalente.

Tabela 7- Validacdo do modelo obtido através da analise de variancia (ANOVA) para as

amostras contaminadas com Cromo Hexavalente

R2 =0,90745 Somados Grausde Quadrado
quadrados Liberdade medio

Regresséo 103417,20 3 34472,40 31,4651 2,66259
Residuos 170909,70 156 1095,57
SQ 274326,904

Fonte: Do autor (2022).
Avaliando a Tabela 7, é possivel observar a analise de regressdo obtida através da

soma dos quadrados de todos os fatores e suas respectivas interacBes, além da soma dos

quadrados dos residuos existentes no experimento. Ao se observar o coeficiente de Fisher

F calc. F crit.
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calculado 31,4651 é maior que o F critico, indicando que ndo ha hipdtese nula, aprovando o
modelo obtido.

Na Figura 33, temos esmiucado a analise das médias do Teste de Tukey. No tempo de
144 horas os resultados séo estatisticamente similares, tanto para o experimento mono quanto
para o multi-especie. Exceto a unidade experimental T144N40, que teve um decaimento
inferior ao experimento mono-espécie. J& nos tempos 0, 24, 48 as unidades experimentais
com contaminacdo multi-espécie obtiveram um decaimento superior as amostras

contaminadas por cromo hexavalente.



Figura 33 - Teste de Tukey: Avaliacdo das médias para Cromo Hexavalente
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A metodologia de superficie de resposta € uma estimativa dos pardmetros em uma relagéo
empirica, que analisa por meio de modelos matematicos. Essa aplicacdo permite constatar a
influéncia dos varios fatores envolvidos e o entendimento do processo de otimizacdo da

resposta. Na Figura 34, temos a representacao da superficie de resposta das amostras plotadas.

Figura 34 - Variagdo do teor residual do contaminante mono e multi-espécie
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Fonte: Do autor (2022).

Conforme a Figura 34, a variavel tempo apresenta uma influéncia consideravel no
processo de remediacdo do solo, tanto na contamina¢do mono quanto multi-espécie. Ao se
analisar a variacdo da adicdo de nFeZ, no tempo de 144 horas as duas representacoes
apresentam similaridade em seus comportamentos. Outra caracteristica € que a contaminacao

mono-espécie, tem uma reducado do teor residual levemente superior a multi-espécie.
4.1.4. Decaimento da contaminacdo mono-espécie - Pentaclorofenol

A Figura 35 apresenta o decaimento da concentracdo do Pentaclorofenol em
contaminacdo mono-espécie ao longo do tempo.



Figura 35 - Decaimento da concentragdo de Pentaclorofenol
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Fonte: Do autor (2022).

Na Figura anteriormente apresentada, € possivel observar uma degradacdo do

contaminante relevante no tempo 0, nas adi¢des de 30, 40 e 50 g/kg, todos na faixa dos 50%.

Referente a concentracdo de 20 g/kg, nota-se uma reducdo da contaminacdo inicial proxima a

10% e por fim 26% no tempo de 144 horas, havendo pouca alteracdo entre os tempos de 24 a

144 horas. Na Figura 36, tem apresentado o comportamento da variacdo do contaminante para

cada tempo analisado em funcdo da adi¢do da nFeZ.

Figura 36 - Decaimento da concentracdo de PCP em diferentes adi¢Ges de nFeZ
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Fonte: Autor (2022).
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Analisando a Figura 36, é possivel observar que as concentracdes de 30, 40 e 50 g/kg
demonstram o comportamento da redugdo do contaminante muito similar. Desta forma, o
acréscimo de 10 g/kg de nFeZ ndo se justificam, pois ndo melhoram o processo de degradacao
do contaminante. Diferentemente do que foi observado nos resultados da contaminacdo
mono-espécie de Cr VI, o PCP teve sua degradacdo mais significativa nas primeiras horas do

ensaio.

4.1.5. Anélise estatistica da efetividade de descontaminacéo

4.1.5.1.Pentaclorofenol

Visando uma anélise mais robusta e detalhada do comportamento da dispersdo das
nano particulas, das amostras analisadas, realizou-se uma analise de variancia para o0 modelo
de regressdo. Os resultados de significancia de cada fator sdo especificados na Tabela 8.

Tabela 8- Analise de variancia dos resultados de Pentaclorofenol nas contaminagdes mono e

multi-espécie
Graus de Média dos

Variaveis SS liberdade quaclrado F p
(1) Concentracéo nFeZ (g/kg) 12051,80 1 12051,80 240,6555 0,000000
(2) Mono vs. Multi-espécie 5658,64 1 5658,64 112,9942 0,000000
(3) Tempo (horas) 1733,85 1 1733,85 34,6223 0,000002
(1) vs. (2) 1314,15 1 1314,15 26,2415 0,000015
(1) vs. (3) 160,70 1 160,70 3,2089  0,083009
(2) vs. (3) 35,11 1 25,11 0,7010 0,408846

155245 31 50,08
Erro
Soma dos quadrados totais 31027,95 39

Fonte: Do autor (2022).

Segundo a ANOVA, assim como 0 contaminante cromo hexavalente, o fator
concentracdo nFeZ, demonstrou maior interferéncia na variavel de resposta, isso é justificado
por ser o detentor do maior coeficiente de F. Uma particularidade que se destaca nesse
experimento, que se diferencia do cromo hexavalente, a segunda variavel que foi mais
significante, foi a presenca do segundo contaminante.

Portanto, essa condicdo de seletividade das nanoparticulas de ferro zero valente, e ao
acrescer adicbes de nano ferro, ndo apresenta maior efetividade em contaminagfes multi-
espécie. Cecchin (2018) demonstra em seu estudo que essa seletividade do nFeZ nédo teve

maior efetividade ao aumentar a concentracdo, em condigdes de contaminacdo multipla de
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organico e inorganica. Na Tabela 9, temos a validagdo do modelo para o experimento de
Pentaclorofenol.
Tabela 9- Validacdo do modelo obtido atraves da analise de variancia (ANOVA) para as

amostras contaminadas com Pentaclorofenol

R2 =0,93705 Somados Grausde  Quadrado

quadrados Liberdade medio F calc. Ferit
Regressdo 115237,5803 3 38412,52678 36,8992 2,662569
Residuos 162397,9472 156 1041,012482
SQ 277635,5275 159

Fonte: Do autor (2022).

Analisando a Tabela 9, é perceptivel observar a anélise da regressdo obtida através da
soma dos quadrados de todos os fatores e suas interagdes, bem como a soma dos quadrados
dos residuos existentes no ensaio. Observa-se que o coeficiente de Fisher calculado (36,8992)
é maior do que o F critico, confirmando que ndo é uma hipotese nula, validando assim o
modelo obtido.

Na Figura 37, se fez a verificacdo das médias pelas pelo teste de Tukey. Do qual os
teores residuais demonstram uma grande variacdo das amostras mono e multi-espécie. As
amostras apresentaram um comportamento similar no tempo 0 nos dois blocos,
diferentemente ao que foi constatado nas amostras contaminadas por cromo hexavalente.
Cecchin (2018), sugere que esse fenbmeno € ocasionado pela necessidade de uma maior
energia despendida pelas nFeZ, ja que as moléculas de pentaclorofenol ndo apresentam carga
elétrica definida demandando um tempo mais longo para o processo de descontaminacao.

As amostras com contaminacdo mono-espécie tiveram menores indices de teor
residual. No comparativo das unidades experimentais a multi-espécie, obteve reducdo de
contaminante inferior ao mono-espécie. Outra particularidade é que as amostras T144N50,
tiveram comportamento similar as amostras com concentrac@es e tempo inferior. 1sso valida a
andlise de variancia, da qual indica que o cromo hexavalente compromete a descontaminacao
do PCP.



Figura 37 - Teste de Tukey: Avaliacdo das médias para Pentaclorofenol
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Na Figura 38, temos a superficie de resposta da variacdo residual das contaminagdes
mono e multi-espécie. Observa-se que a concentracdo apresenta influéncia significativa nas
duas contaminagfes. Essa variacdo do nFeZ tem uma angulacdo superior nas amostras multi-
espécie. Também se constata que a degradacdo do pentaclorofenol é mais efetiva sem a
presenca do cromo hexavalente.

Figura 38 - Variagdo do teor residual do contaminante mono e multi-espécie
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Fonte: Do autor (2022).

4.1.6. Decaimento da contaminac¢do multi-espécie — Cromo hexavalente e
Pentaclorofenol

A Figura 39 apresenta o decaimento da concentragdo do Cromo Hexavalente e
Pentaclorofenol em contaminagdo multi-espécie ao longo do tempo.

Figura 39 - Decaimento dos contaminantes Cr VI e PCP
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Fonte: Do autor (2022).
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A Figura 39, demonstra que a degradacdo do contaminante inorganico Cromo
Hexavalente teve o comportamento similar ao ensaio mono-espécie, tendo uma degradacdo de
100% com a adicdo de 50 g/kg de nFeZ. Outra particularidade que se destaca é que a adicéo
de 40 g/kg de nFeZ ndo atinge a degradacdo integral do contaminante na condi¢cdo de multi-
espécie.

Ja o contaminante orgénico Pentaclorofenol, obteve uma reducdo com as adi¢des de
nFeZ, entretanto, os valores resultantes foram inferiores aos observados na contaminacéo
mono-espécie. Na Figura 40, demonstra a variacdo da contaminacdo multi-espécie do Cr VI
para 0s tempos analisados e as adi¢Ges de nFeZ.

Figura 40 - Decaimento da concentracdo de Cr VI em diferentes concentracdes de nFeZ
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Fonte: Do autor (2022).

Conforme descrito na Figura 40, é possivel analisar que a degradacdo no tempo 0
horas se mantém constante para todas as adi¢bes de nFeZ. Ja no tempo das 24 horas
posteriores, constata-se um decaimento significativo na concentracdo de 50 g/kg de nanoferro,
de aproximadamente 70 a 75%. Ao fim das 144 horas, os valores obtidos séo similares ao do
ensaio mono-espécie. Isso é um indicativo de que o PCP néo afeta o processo de reducdo do
Cr V1. Na Figura 41, temos a variacdo da contaminacdo multi-espécie de Pentaclorofenol para

cada tempo analisando em funcéo das adi¢des de nFeZ.
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Figura 41 - Decaimento da concentracdo de Pentaclorofenol em diferentes concentracdes de

nFeZ
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Fonte: Do autor (2022).

Na Figura 42, observa-se que o processo de degradacdo do contaminante PCP, ndo
teve mudancas tdo significativas ao longo do tempo. O decaimento maximo obtido, foi de
aproximadamente 75% para a concentracdo de 50 g/kg de nFeZ, todavia, uma particularidade
se destaca que a diferenca do tempo O para 144 horas a reducdo do contaminante foi de
aproximadamente 25% de acréscimo no processo de degradacdo do PCP. Nas demais
concentracdes de nFeZ, os comportamentos sdo similares, tendo acentuada degradacdo no
tempo de 0 horas. Na Figura 43, € apresentado o comparativo das contamina¢Ges mono/multi-
espécie no tempo de 144 horas.
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Figura 43 - Variagdo do teor residual em contamina¢Ges mono e multi-espécie
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Fonte: Do autor (2022).

Ao analisar a Figura 43, é possivel observar que o comportamento da reducéo residual
da contaminacdo mono e multi-espécie do cromo hexavalente € mais similar. Nos dois
experimentos, o decaimento dos contaminante se acentuam conforme a adi¢do do nFeZ.

O comportamento da curva de decaimento do pentaclorofenol, tem desempenho
diferente as amostras do cromo hexavalente. Pois, enquanto a contaminagdo mono-espécie
atingiu 75+2%, ja na reducdo multi-espécie esse valor ndo ultrapassa 0s 50%. Isso demonstra
seletividade, que é proveniente de uma complexidade na reacdo de desclora¢do da molécula

de PCP, diante da reducdo simplificada do Cr VI (QUINTELAS et al., 2006, CECCHIN,
2018).

4.2. Determinacéo da toxicidade dos elementos nFeZ, pentaclorofenol, cromo

hexavalente e pentaclorofenol/cromo hexavalente

4.2.1. Determinacéo da toxicidade dos elementos

Tendo por plano de fundo, uma simplificacdo para o entendimento dos resultados
obtidos, cada elemento analisado serd apresentado de forma particular, para que o0s
comportamentos possam ser esmiucados e melhor detalhados. O ensaio de determinacgdo da

toxicidade foi efetuado pelo periodo de 100 dias e os elementos motivo de estudo foram o
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nFeZ, pentaclorofenol, cromo hexavalente e a contaminacdo multi-espécie de cromo
hexavalente e pentaclorofenol.

Analisando a Figura 44, nota-se que durante os 25 dias do monitoramento, as
concentragdes demonstraram um comportamento similar ao de controle, com uma taxa de
producdo de CO, mais alta. A unidade experimental de nFeZ 25 g/kg, apresentou maior
producdo de dioxido de carbono até o dia 36, inclusive a adicdo de nFeZ 10 g/kg, depois elas
se comportam de forma muito similar.

De forma geral, podemos identificar dois comportamentos, até o vigésimo quarto dia
sendo o nFeZ 25 g/kg parecido com o controle, e as concentra¢des de 10, 50 e 100 de nFeZ
um comportamento bem semelhante. A partir do vigésimo quinto dia o nFeZ 10 e 25 g/kg tem
um comportamento bem similar, e o nFeZ de 50 e 100 g/kg tem uma semelhanca e producéo
inferior a das anteriormente citada, proximo dos 90 dias as concentragdes comegam apresentar
similaridade. No monitoramento de CO; as contaminagdes da nFeZ 10, 25, 50 e 100 g/kg
reduziram a producdo em 190, 220, 230 e 250, respectivamente quando comparada com a de

controle.
Figura 445 - Monitoramento da producdo de CO2 em contaminacdo com nFeZ
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Fonte: Do autor (2022).
Outra particularidade que se destaca, € que aos 26 dias do inicio do experimento, as

concentragcdes analisadas demonstram uma reducdo na produgdo de C-CO2, mostrando um
distanciamento gradativo do controle. Uma potencial justificativa para esse fenémeno
segundo Cecchin (2018) é a degradacéo do sistema de coating, que se refere ao revestimento
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das nFeZ. Ao cessar o efeito da camada de protecdo, 0 meio passou a conferir aos
microrganismos nativos um ambiente deletério. Independentemente, da concentracdo adotada,
os efeitos de inibicdo seguem o comportamento similar, Cecchin (2018) em seu estudo
encontrou valores proximos a 50 mg/kg de C-CO,, muito proximo dos resultados obtidos
neste estudo. Na Figura 45, apresenta 0 monitoramento do dioxido de carbono produzido
pelas unidades experimentais contaminadas pelo pentaclorofenol nas concentragdes de 20, 30,
40 e 50 g/kg. No monitoramento de CO, as contaminacdes de PCP 20, 30, 40 e 50 g/kg
reduziram a producdo em 150, 300, 340 e 420, respectivamente quando comparada com a de
controle.

Figura 45 - Monitoramento da producdo de CO2 em contaminacdo com Pentaclorofenol
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Fonte: Autor (2022).

Conforme apresentado na Figura 46, é possivel observar que a concentracdo 20 mg/kg
de pentaclorofenol € a unidade experimental que teve um cenario menos adverso a microbiota
nativa. A unidade PCP 30 mg/kg teve um comportamento similar ao de 20 mg/kg até os
primeiros 40 dias, depois ocorreu uma redugdo da producdo de C-CO2. Esse fendmeno pode
ser explicado através da geracdo de subprodutos provenientes da degradacdo do
pentaclorofenol, ocasionando uma toxicidade superior ao composto original (RYBNIKOVA
etal., 2017).

As unidades experimentais de 40 e 50 mg/kg, foram as concentragfes que

apresentaram maior efeito adverso a microbiota. Se percebe muita similaridade entre os dois e
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comportamento semelhante as unidades anteriormente citadas. Isso refor¢a a teoria proposta
por Rybnikova et al., (2017), de que a geracdo de sub-produtos oriundos da degradacdo de
PCP, promove uma toxicidade superior ao contaminante de origem. E ao aumentar a
concentracdo de pentaclorofenol, o efeito adverso se eleva proporcionalmente.

Na Figura 46, apresenta 0 monitoramento do dioxido de carbono produzido pelas
unidades experimentais contaminadas pelo cromo hexavalente nas concentragdes de 20, 30,
40 e 50 g/kg. No monitoramento de CO; as contaminacdes de Cr (V1) 20, 30, 40 e 50 g/kg
reduziram a producdo em 130, 250, 260 e 320, respectivamente quando comparada com a de
controle.

Figura 46 - Monitoramento da producéo de CO2 em contaminagdo com Cromo Hexavalente
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Fonte: Do autor (2022).
Analisando a Figura 46, observa-se que a unidade experimental 20 mg/kg de cromo

hexavalente apresentou a maior taxa de producdo de C-CO2 durante os 100 dias. Entretanto,
entre os dias 22 a 44 dias essa produgdo se mantém constante, depois volta ao crescimento
acentuado. Esse comportamento pode estar ligado a adaptacdo dos microrganismos a
contaminacéo do Cr VI.

Ja as unidades experimentais de 30, 40 e 50 mg/kg de Cr VI, apresentam um
comportamento muito parecido durante os 100 dias, porém, no trigésimo sexto dia a maior
concentragdo correspondente a 50 mg/kg, tem uma leva queda em comparacao as outras duas,
contudo trés contaminagfes se mantém abaixo da unidade Cr 20 mg/kg, indicando toxicidade

no meio.
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Na Figura 47, temos a representacdo da producdo de diéxido de carbono produzido
pelas unidades experimentais da contaminacdo multi-espécie do pentaclorofenol e cromo
hexavalente nas concentracGes de 20, 30, 40 e 50 mg/kg. No monitoramento de CO; as
contaminacdes de Cr (VI) - PCP 20, 30, 40 e 50 g/kg reduziram a produ¢do em 70, 190, 280 e
340, respectivamente quando comparada com a de controle.

Figura 47 - Monitoramento da producéo de CO2 em contamina¢do multi-espécie de

Pentaclorofenol e Cromo Hexavalente
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Fonte: Do autor (2022).
Analisando a Figura 47, é possivel observar que os efeitos de toxicidade existentes

nessa contaminacdo multi-espécie de um composito organico e outro inorganico, o
comportamento segue um comportamento regular, muito parecido com as unidades
experimentais do Cr VI e PCP. A unidade Cr 20 - PCP 20 mg/kg teve a maior producdo de C-
CO2, inclusive quando comparada com a PCP — 20 mg/kg da Figura 45 e Cr VI — 20 mg/kg
da Figura 46.

Na unidade experimental de Cr 30 — PCP 30 mg/kg, tem comportamento muito
préximo a PCP 30 mg/kg da Figura 45 e o Cr 30 mg/kg da Figura 46 tem uma producéao
inferior. A unidade Cr 40 — PCP 40 mg/kg teve um desempenho semelhante a Cr VI 40 mg/kg
da Figura 46, e superior a PCP 40 mg/kg da Figura 45. A Cr 50 — PCP 50 mg/kg teve
comportamento parecido com a Cr 50 mg/kg da Figura 46 e superior a PCP 50 mg/kg da
Figura 45.
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A priori o Cr 20 — PCP 20 mg/kg teve a maior produgéo de C-CO,, se destacando por
mesmo sendo multi-espécie a contaminagdo obteve o melhor resultado ao fim dos 100 dias.
As outras unidades experimentais tiveram um comportamento muito semelhante durante todo
experimento, a diferenca se deu que a medida que a concentracdo se intensificou de 10 em 10
mg/kg de contaminantes, ocorreu a redugdo da producdo de dioxido de carbono. Na Figura 48
temos a compilagéo dos valores finais acumulados de produgéo de CO2 para as unidades de
contaminac0es analisadas.

Figura 486 - Normalizacéo da producdo de CO2 para as unidades experimentais no tempo de
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Fonte: Do autor (2022).
Na Figura 48, é possivel observar que todas as unidades experimentais analisadas

demonstram produgdo de C-CO2 inferior ao controle. Isso é o indicativo que todas as
unidades tiveram efeitos toxicos presentes. As amostras contaminados pelo nFeZ, obtiveram
um comportamento similar que oscilou de 70 a 78% de C-CO2, essa constatacdo indica que a
variagdo do nano ferro ndo gera variagcdo na microbiota, entretanto, sua presenca gera efeitos
adversos ao metabolismos dos microrganismos nativos (CECCHIN, 2018).

A unidade experimental do pentaclorofenol apresentou 0 menor e a maior agéo toxica
durante o tempo de analise do experimento. A concentracdo 20 mg/kg apresentou uma

geracdo de 87% da geracdo de C-CO, quando comparada com o controle. Cecchin (2018),
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indica que esse comportamento comprova uma baixa acéo inibitoria. J& a concentragdo de 50
mg/kg, produziu aproximadamente 30% do que foi produzido pelo controle, isso caracteriza
uma acdo deletéria nos microrganismos do solo.

Nas unidades experimentais do cromo hexavalente, 0 acréscimo desse contaminante
inorganico decresce significativamente a producdo de C-CO,. A concentragdo 20 mg/kg
apresentou uma toxicidade levemente inferior a 20 mg/kg de pentaclorofenol. J& na maior
concentracdo de Cr (V1) que equivale a 50 mg/kg, o efeito adverso foi menor equivalente a
55% na producdo de C-CO,.

J& nas unidades com contaminacdo multi-espécie de PCP e Cr (VI), também se
constatou acréscimo da toxicidade ao aumentar a concentragdo dos contaminantes. Essa
contaminacdo teve comportamento similar as amostras contaminadas por cromo hexavalente.
Diante dessa andlise das unidades experimentais é possivel constatar que a toxicidade da
contaminacdo multi-espécie é inferior a das mono-espécie. Cecchin (2018), afirma que esse
comportamento estd atrelado a formacdo de complexos organo-metélicos entre o PCP e Cr
(V).

4.3. Ensaio de Nanobiorremediacéo

No ensaio de Nanobiorremediacéo, se delineou o emprego de diferentes concentracfes
de nFeZ para a descontaminacdo do Pentaclorofenol, conforme preconizado no Capitulo da
Metodologia, visando compreender a atividade microbiana. A andlise deste ensaio se deu
como nos demais experimentos. Na Figura 49, temos plotados os resultados do teor residual
em funcédo da concentracao de nFeZ.
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Figura 49 - Teor residual do Pentaclorofenol em fungdo do tempo nos experimentos de
Nanobiorremediacao
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Fonte: Do autor (2022).

Na Figura 49, é possivel observar que nas unidades experimentais de mono-espécie o
decaimento teve comportamento gradativo a insercdo da concentracdo de nFeZ no solo. As
concentracdes de 0 e 20 (g/kg) de nanoferro, tiveram seus processos de degradacdo mais
lentos e no periodo da primeira semana, se mantiveram constantes. Ja nas concentracoes de 30
e 40 (g/kg) a queda foi mais significativa para o tempo de 8 dias.

Nas unidades experimentais com contaminacdo multi-espécie, se percebeu que 0s
comportamentos foram similares aos demais experimentos. O Tempo (0) demonstrou
comportamento similar a unidade experimental mono-espécie. O decaimento da contaminacgéo
decaiu conforme a adicdo de nFeZ. O Cr VI, teve um comportamento muito semelhante aos
outros experimentos, do qual a eficacia estd intrinsecamente ligada ao tempo. Para melhor
compreensdo da variavel tempo, na Figura 50 temos os resultados obtidos em funcdo do
tempo.

A Figura 50 demonstra que o contaminante inorganico interfere no processo de
degradacéo do pentaclorofenol. Nas unidades experimentais de mono espécie, a concentragdo
de 40 (g/kg) atinge mais de 90% de degradacao no tempo de 15 dias, e no trigésimo dia atinge
100%, uma justificativa para esse fendmeno associado a efeitos abi6ticos presentes no meio.

A adicdo de 30 (g/kg) de nFeZ atinge aos 15 dias 60% de degradacéo e 78% ao final dos dias.
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Nas amostras multi-espécie, os valores méximos de degradacdo sdo de 70 e 75% para
as concentracdes de 30 e 40 (g/kg) de nano ferro, respectivamente. A reatividade das
nanoparticulas se deram até o tempo de 15 dias, ja nos dias subsequentes a reducdo nédo se
mostra tdo significativa

Figura 50 - Teor residual em funcdo do tempo nos experimentos de Nanobiorremediacao
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Fonte: Do autor (2022).
Nas amostras de Cromo Hexavalente, nas concentracfes de 30 e 40 g/kg, atingiu-se

mais de 90% de reducdo do contaminante no tempo de 15 dias de monitoramento. Os
resultados demonstram alta eficiéncia de reducdo e quase 100% de degradacdo. Ja a adicdo de
20 (g/kg) de nFeZ também atinge uma performance parecida, entretanto, em um tempo maior.
No estudo de Cecchin (2018) a concentracdo de 10 (g/kg) de nanoferro obteve 97% de
decaimento do contaminante ao fim dos 60 dias. Diante disso, € possivel concluir que na
presenca de contaminantes organicos, a reatividade das nanoparticulas continua altamente

eficiente para Cr (VI).

4.3.1. Anélise estatistica do ensaio de Nanobiorremediacgéo

Visando compreender 0 ensaio de nanobiorremediacéo e seus efeitos, realizou-se a
analise de variancia para o0 modelo de regressao, a partir disso, se confeccionou a Tabela 10

gue contém os resultados e a significancia de cada fato.
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Tabela 10 - Anélise de variancia dos resultados de Cromo Hexavalente mono e multi-espécie

o Graus de Meédia dos
Variaveis S5 liberdade guadrados F P

(1) Concentrag&o nFeZ (g/kg) 60719,6 1 60719,3 225,2241 0,000000
(2) Mono vs. Multi-espécie 20530,6 1 20530,57 76,1529 0,000000
(3) Tempo (horas) 55856,5 1 55856,48 207,1854 0,000000
(1) vs. (2) 162,9 1 162,94 0,6044 0,438266
1) vs. (3) 2109,7 1 2109,69  7,8254 0,005905
@) vs. (3) 1457 4 1 1457,36 54057 0,021562
36395,5 135 269,60
Erro
Soma dos quadrados totais 196112,3 143

Fonte: Do autor (2022).
No teste da ANOVA, observa-se que a variavel concentracdo de nFeZ, foi o fator que

mais interferiu nos resultados obtidos. Na sequéncia tivemos o tempo e por fim a
contaminacdo mono e multi-espécie. Essa influéncia pode ter ocorrido ao tempo de duracdo
do experimento, que durou 60 dias, ja no ensaio de efetividade do nanoferro foi de 144 horas.
Na andlise estatistica o efeito mono e multi-espécie, apresentou significancia inferior a
concentracdo de nFeZ e tempo. A Tabela 11 apresenta a validacdo do modelo para os
experimentos Cr (VI). E para uma anélise mais robusta se realizou a verificagcdo das médias,
submetendo-as ao teste de Tukey, descrito na Figura 50.

Tabela 11- Validac&o do modelo obtido através da anélise de variancia (ANOVA) para as
amostras contaminadas com Cromo Hexavalente

R2 =0,80745 Somados Grausde Quadrado E calc E crit
quadrados Liberdade médio ' '

Regresséo 228398,893 3 76132,96 150,468 2,62059

Residuos 287392,125 568 505,9721

SQ 515791,019

Fonte: Do autor (2022).
Na Tabela 11, é perceptivel analisar a regressdo oriunda da soma dos quadrados dos

fatores e suas interagdes, bem como a somatdria dos quadrados de residuos. Outro ponto que
se destaca, € o coeficiente de Fischer calculado (150,468) é superior ao F critico calculado,
indicando que ndo é possivel aceitar a hipotese nula, validando o modelo obtido. Na Figura

51, temos plotado o teste de Tukey.



Figura 517 - Verificagdo das médias através do Teste de Tukey
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Na Figura 51, observa-se que a concentracdo de nFeZ 40 g/kg, se mostrou diferente

em todas unidades, tanto na mono quanto multi-espécie. No delineamento experimental

mono-espécie as adi¢bes de 0 e 10 g/kg, os teores residuais foram estatisticamente similares.

A concentracdo de 20 g/kg apresentou se apresentou como a segunda melhor concentragdo no

processo de degradacdo. JA no multi-espécie, o decaimento do teor residual foi inferior ao

constatado no mono-espécie.



A Figura 52 apresenta a plotagem das superficies de resposta obtidas pelas unidades
experimentais do ensaio de nanobiorremediacao.

Figura 52 - Superficie de resposta para o experimento de Nanobiorremediacao
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Fonte: Do autor (2022).
Conforme descrito na Figura 52, o decaimento do teor residual € semelhante nas

concentracdes de 0 e 10 (g/kg) ao longo do experimento. Cecchin (2018), em seu estudo
constatou que a presenca de cromo hexavalente, ndo afeta significativamente os resultados, e
isso se confirmaram nessa anélise.

Ja nas demais concentragfes de nFeZ, o decaimento foi mais relevante nas amostra
mono-espécie, atingindo 100% de degradacdo na concentragdo de 40 (g/kg) de nano ferro no
tempo superior a 40 dias. O tempo se apresenta muito significativo nos dois experimentos,
mas a concentragdo de nFeZ, se demonstra muito mais incisiva na varidvel de resposta.
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5. CONCLUSAO

Ao fim deste estudo, algumas conclusdes e correlacbes sdo possiveis de se verificar
durante o processo da nanobiorremediacdo do pentaclorofenol e cromo hexavalente por meio
de nFeZ. Abaixo seguem as principais constatacfes deste estudo.

A efetividade do nFeZ demonstrou seletividade pelo tipo de contaminante presente no
meio, tendo por preferéncia o cromo hexavalente (inorganico) ao invés do pentaclorofenol
que é organico, isso em condi¢Ges de multipla contaminacdo. Outra particularidade que se
destaca é que o acréscimo de nano particula acentua o processo de redu¢do dos contaminantes
tanto mono e multi-espécie.

No ensaio de monitoramento de producdo de C-CO, efeitos de toxicidade existentes
nessa contaminacdo multi-espécie de um compdsito organico e outro inorganico, o
comportamento segue um comportamento regular, muito parecido com as unidades
experimentais do Cr VI e PCP. Nas unidades experimentais do cromo hexavalente, o
acréscimo desse contaminante inorganico decresce significativamente a producdo de C-CO,.
A concentracdo 20 mg/kg apresentou uma toxicidade levemente inferior a 20 mg/kg de
pentaclorofenol. J& na maior concentracdo de Cr (VI) que equivale a 50 mg/kg, o efeito
adverso foi menor equivalente a 55% na produgdo de C-CO,. Nas unidades com
contaminacdo multi-espécie de PCP e Cr (VI), também se constatou acréscimo da toxicidade
ao aumentar a concentracdo dos contaminantes. Na analise das unidades experimentais é
possivel constatar que a toxicidade da contaminacdo multi-espécie € inferior a das mono-
espécie.

Na nanobiorremediacdo as unidades experimentais de mono-espécie 0 decaimento
teve comportamento gradativo a insercdo da concentracdo de nFeZ no solo. As concentracdes
de 0 e 20 (g/kg) de nanoferro, tiveram seus processos de degradacdo mais lentos e no periodo
da primeira semana, se mantiveram constantes. Ja nas concentracfes de 30 e 40 (g/kg) a
queda foi mais significativa para o tempo de 8 dias.

Nas unidades experimentais com contaminagdo multi-espécie, se percebeu que o
comportamento foi similar aos demais experimentos. O Tempo (0) demonstrou
comportamento similar a unidade experimental mono-espécie. O decaimento da contaminagéo
decaiu conforme a adicdo de nFeZ. O Cr VI, teve um comportamento muito semelhante aos
outros experimentos, do qual a eficicia esta intrinsecamente ligada ao tempo.

O contaminante inorgénico interfere no processo de degradacdo do pentaclorofenol.

Nas unidades experimentais de mono espécie, a concentracdo de 40 (g/kg) atinge mais de
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90% de degradacdo no tempo de 15 dias, e no trigésimo dia atinge 100%, uma justificativa
para esse fenbmeno associado a efeitos abidticos presentes no meio. A adicdo de 30 (g/kg) de
nFeZ atinge aos 15 dias 60% de degradacdo e 78% ao final dos dias. Nas amostras multi-
espécie, os valores maximos de degradacgéo sdo de 70 e 75% para as concentracdes de 30 e 40
(9/kg) de nano ferro, respectivamente. A reatividade das nanoparticulas se deram até o tempo

de 15 dias, ja nos dias subsequentes a redu¢do ndo se mostra téo significativa.
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