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RESUMO

O Brasil € um pais com forte influéncia do setor de agronegécio no Produto Interno
Bruto — PIB, com cultivos distribuidos nas cinco regides do pais. E destaque entre os
rankings de produgao agricola mundial, como na produg&o de arroz, em que ocupa o
nono lugar, com 1,5 % da producéo total. O pais ainda é rico em biomassas geradas
nos processos de produgao e beneficiamento do agronegécio. Em contrapartida, tem
sido gerado contaminagao de aguas subterrdneas devido a agdes antropicas, em
especial, pela atividade industrial. Um dos problemas €& que os compostos
contaminantes sédo de dificil degradagao e, outro é que ha escassez de produtos
remediadores especificos no pais. Foi nesse contexto que a presente pesquisa
buscou desenvolver um reagente remediador nacional para recuperar aguas
subterréneas, contaminadas por organoclorados, compostos organicos de dificil
degradagao. O trabalho também teve como objetivo promover a valorizagdo das
biomassas e residuos da industria agricola e de cutelaria. O reagente desenvolvido
tem como principal composi¢cao carbono e ferro metalico. A fonte de carbono usada
€ 0 biocarvao, obtido de cascas de arroz in natura pelo processo termoquimico de
pirdlise lenta, e a fonte de ferro metalico sdo residuos de desbaste de laminas de
cutelaria. O programa experimental foi dividido em cinco etapas: caracterizagcao de
um reagente remediador comercial, produgdo do reagente redutor a partir de
residuos industriais (agronegécio e metalomecanica) e sua caracterizagdo. Foi
considerado que potenciais efluentes gerados durante a pesquisa fossem trataveis
e, foi realizado um estudo sucinto da viabilidade de producdo de um produto
comercial inovador nacional. A eficiéncia do reagente remediador produzido foi
avaliada através de teste de tratabilidade em escala de bancada, com duragao de 42
dias. Os resultados do teste de tratabilidade identificaram um potencial de
degradacao do reagente remediador, desenvolvido em escala laboratorial acima de
90 % dos organoclorados presentes nas amostras de 4agua estudadas. Os
resultados obtidos nas analises quimicas e fisicas do reagente remediador
produzido apresentaram algumas caracteristicas semelhantes ao reagente comercial
estudado: teor de ferro de 27,54% e o reagente comercial 28,56; teor de adsorgao
de 92% e o reagente comercial 90%; massa especifica de 2,0023 g cm™ e a do
reagente comercial 1,9444 g cm3; ponto de carga zero entre pH 7 e 7,5 e do
reagente comercial pH 7. Quanto a composigao quimica elementar inorgéanica, do
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reagente remediador produzido, foi identificada a combinagédo dos elementos ferro e
silicio, 0 que sugere que ambos estejam atuando em conjunto em meio aquoso, no
sentido de contribuir para uma maior degradagdo ou descontaminagdo dos
contaminantes. Ao avaliar os resultados obtidos, foi possivel concluir que o reagente
remediador produzido tem alto potencial inovador para a producdo em escala

industrial.

Palavras-chave: Aguas subterraneas. Contaminagdo. Organoclorados. Biomassa.

Biocarvao. Ferro metalico. Reagente remediador.
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ABSTRACT

Brazil is a country with a strong influence of the agribusiness sector on the Gross
Domestic Product - GDP, with crops distributed in the five regions of the country. It
stands out among world agricultural production rankings, such as rice production, in
which it ranks ninth, with 1.5% of total production. The country is still rich in biomass,
generated in the production and processing processes of agribusiness. On the other
hand, contamination of groundwater has been generated due to anthropic actions, in
particular, by industrial activity. One of the problems is that the contaminating
compounds are difficult to degrade, and another is that there is a shortage of specific
remedial products in the country. It is in this context, in which the present work
sought to develop a national remedial reagent to recover groundwater, contaminated
by organochlorines, organic compounds that are difficult to degrade. The work also
aimed to promote the valorization of biomass and residues from the agricultural and
cutlery industry. The reagent developed has as its main composition carbon and
metallic iron. The carbon source used is biochar, obtained from rice husks in natura
by the thermochemical process of slow pyrolysis, and the source of metallic iron is
waste from cutting cutlery blades. The experimental program was divided into
stages: characterization of a commercial remedial reagent, production of the
reducing reagent from industrial waste (agribusiness and metalworking) and its
characterization. It was considered that potential effluents generated during the
research were treatable and a brief study was carried out on the feasibility of
producing a national innovative commercial product. The efficiency of the remedial
reagent produced was evaluated through a bench treatability test, lasting 42 days.
The results of the treatability test identified a degradation potential of the remedial
reagent, developed on a laboratory scale, above 90%, of the organochlorines present
in the studied water samples. The results obtained in the chemical and physical
analyzes of the remedial reagent produced, presented some characteristics similar to
the studied commercial reagent: iron content of 27.54% and the commercial reagent
28.56; adsorption content of 92% and the commercial reagent 90%; specific mass of
2.0023 g cm-3 and that of the commercial reagent 1.9444 g cm-3; zero charge point
between pH 7 and 7.5 and commercial reagent pH 7. As for the inorganic elemental
chemical composition of the remedial reagent produced, the combination of iron and
silicon elements was identified, which suggests that both are acting together in
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aqueous environment, supporting a greater degradation or decontamination of
contaminants. By evaluating the results obtained, it was possible to conclude that the
remedial reagent produced has a high innovative potential for future production on an

industrial scale.

Keywords: Groundwater. Contamination. Organochlorines. Biomass. Biochar.

metallic iron. Remediation reagent.
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1 INTRODUGAO

Segundo a CETESB (2001), a contaminagdo de solos e aguas sobretudo
subterraneas, comegou a chamar atengcdo, principalmente dos paises
industrializados na década de 1980. As fontes que ocasionam a degradacao de uma
area podem ser de origem natural ou antropogénica. Como exemplo destas fontes
de degradacédo pode-se elencar a falta de planejamento urbano; o atual modelo
agricola, no qual ha o uso intensivo de agrotoxicos e a pratica da monocultura; o
desmatamento; queimadas e incéndios florestais; e residuos industriais dispostos
irregularmente (SECRETARIA DE MEIO AMBIENTE SP, 2004) no solo ou nos
corpos d’agua. Os impactos gerados durante uma contaminagdo podem ter
proporgdes locais, regionais e até mesmo globais, causando a degradagao de areas
e ecossistemas.

A Instrucdo Normativa n° 4, de 13 de abril de 2011, do Instituto Brasileiro do
Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis — IBAMA, descreve uma area
degradada como aquela que esta impossibilitada de retornar a sucessao natural,
tanto a um ecossistema semelhante ao anterior a degradagdo ou a outro que
poderia ser esperado (BRASIL, 2011), precisando assim da intervengdo humana
para ser restaurada. A Resolucdo CONAMA n° 420/2009 estabelece diretrizes para
a gestdo dessas areas contaminadas, bem como limites de concentragdo de
compostos quimicos aceitaveis em solos e em aguas subterraneas (BRASIL, 2009).

Existem varias técnicas de remediacdo de areas contaminadas, como
exemplo:

e air sparging, onde ha injegdo de ar ou oxigénio para remover 0s
contaminantes por volatilizacao;

e aterros sanitarios de biorreatores, que degradam os residuos organicos
através da adigao de liquidos e ar que melhoram os processos microbianos;

e biorremediagdo, onde sao utilizados microrganismos para degradar
contaminantes organicos do solo, aguas subterréneas, lodo e ou sélidos;

e eletrocinética, onde é aplicado corrente elétrica direta de baixa intensidade
através do solo;

e coberturas de evapotranspiracao, onde sao utilizados processos naturais para
controlar a precipitacdo de agua em aterros municipais, aterros de residuos

perigosos e industriais;
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e pocos de circulagdo de agua subterranea, para criar um padrdo tridimensional
de circulagdo e fornecer remediacdo do subsolo dentro de um pogo, no
aquifero ou em ambos;

e extracdo multifasica, onde € usado sistema de vacuo, as vezes combinado
com bomba de fundo de pogo, para remover combinagbes de aguas
subterraneas contaminadas;

e oxidagdo quimica in situ, onde sado usados agentes oxidantes para converter
quimicamente compostos perigosos em compostos ndo perigosos ou menos
téxicos; e

e reducdo quimica in situ, que utiliza agente redutor para degradar compostos
organicos ou torna-los menos toxicos (EPA, 2022).

Recuperar uma area degradada é tdo importante quanto remedia-la,
principalmente considerando os altos custos relacionados ao processo de
remediacdo. Uma area recuperada, capaz de estabelecer meios para que ocorra o
restabelecimento do ecossistema degradado, contendo recursos bidticos e abidticos
suficientes para dar continuidade ao seu desenvolvimento (SER, 2004), possibilita a
diminuicdo de gastos em intervencbes futuras. Em muitos caso ndo é possivel
recuperar a area, por isso € tdo importante a escolha da técnica ou método de
remediacdo que melhor se enquadre no estado da contaminagdo e no cenario de
uso da area degradada, para além de remediar a area, tentar reduzir ao maximo os
potenciais impactos ambientais gerados durante o processo de tratamento do local.

Diante desse contexto, a pesquisa busca obter um produto, ou seja, um
agente remediador, para remediar areas degradadas por contaminagdo de suas
aguas subterraneas, pelo método de redugéo quimica in situ.

A pesquisa esta inserida no Programa DAl — Doutorado Académico em
Inovagdo, do Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico —
CNPq, aprovado na Chamada Publica CNPq N° 23/2018 Programa Doutorado
Académico para Inovagao — DAI, iniciado em margo/2019 com o projeto: Estudo
avancado de Remediagao de areas degradadas, tendo como empresa parceira a

empresa NewFields Brasil Consultoria Ambiental Ltda.
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1.1 Tema

O tema da pesquisa esta relacionado ao tratamento das aguas subterraneas
degradadas por contaminagdo de compostos organicos volateis e semivolateis, a
partir da valorizagdo de residuos agroindustriais (casca de arroz) e residuos

contendo ferro, do setor metalomecanico (residuo de desbaste de lamina).
1.2 Delimitagdo do tema

A area, objeto de estudo, degradada por contaminagcdo secundaria de suas
aguas subterraneas por compostos organoclorados, esta localizada no estado do
Rio Grande do Sul e tem sua limitagdo de 9.943,409 m2 E considerada pela
legislacdo que vigora, como sendo uma Area de Preservacdo Permanente (APP),
classificada como area de banhado!. Contudo, as analises foram realizadas em
escala laboratorial, utilizando também residuos da industria de cutelaria e biomassa

de casca de arroz.
1.3 Problema

A contaminac¢do do solo e das aguas subterrédneas tem sido objeto de estudo
e de preocupagao principalmente nas trés ultimas décadas, em paises
industrializados. De origem basicamente antropica, as substancias, compostos ou
residuos possuem potencial para contaminar diferentes meios de transporte, seja
solo, ar ou agua. Os impactos negativos gerados nas areas contaminadas nao se
limitam apenas ao meio de contaminagao, podendo colocar em risco a seguranga
das pessoas, a saude publica e dos ecossistemas, além de restringir o
desenvolvimento urbano e podendo até causar redugao do valor imobiliario de suas
propriedades (CETESB, 2001).

1 De acordo com o codigo estadual do estado do Rio Grande do Sul, sdo consideradas areas de
banhado, porém em outras partes do Brasil sdo chamadas de areas umidas.
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1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo geral

Desenvolver um reagente remediador nacional, obtido 100% com residuos
gerados no ramo da cutelaria e beneficiadoras de graos, para futuro tratamento, in

situ, de uma area degradada por contaminagao de compostos organoclorados.

1.4.2 Objetivos especificos

Como objetivos especificos consideram-se:

a) Avaliar quimicamente os principais contaminantes presentes no site
(local) degradado;

b) Avaliar comparativamente o reagente desenvolvido e reagente
remediador comercial para que as propriedades encontradas sirvam de
base para a produgado de um novo reagente;

c) Avaliar as propriedades fisicas e quimicas do reagente remediador
desenvolvido;

d) Validar em laboratdrio a eficiéncia do reagente desenvolvido;

1.5 Justificativa

Muitos dos ingredientes ativos dos defensores agricolas sédo recalcitrantes,
dificultando os tratamentos de recuperagcao (CARMO et al., 2013). A presenca de
anéis aromaticos na estrutura quimica desses ingredientes sdo muitas vezes o fator
determinante para recalcitrancia (HENN, 2009). As consequéncias da poluigdo
quimica por essas substancias podem gerar impactos negativos em diferentes
meios, como solo e aguas, além de reagdes em cadeia. Contaminantes liberados
em solo podem impactar outras areas. Por meio de percolacido do solo ou através da
acao da chuva, podem ser carregados para aguas superficiais e subterrédneas, ou
ainda serem absorvidos por plantas presentes, que posteriormente podem ser
consumidas por humanos ou por pecuaria agricola, gerando uma reagao de
contaminagao em cadeia (SCIENCE COMMUNICATION UNIT, 2013).
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Atualmente, no Brasil a produgcdo de agentes remediadores de compostos
organoclorados é restrita a um numero pequeno de fabricantes, a maior parte dos
produtos utilizados sdo importados de outros paises, o que impulsiona a pesquisa
para fabricacao brasileira, ndo sé de um produto remediador, mas um produto que
aproveite o potencial de matérias primas do pais. Ao se considerar o potencial de
agronegécio do Brasil, em que o setor possui participagdo no PIB de 26,24%
(CEPEA, 2022), pode-se vislumbrar a ideia de utilizacdo de recursos que sao
descartados pelo agronegocio como matéria-prima para um remediador.
Ponderando que o pais € o terceiro maior exportador de produtos agricolas do
mundo, produzindo em média de 10,5 milhées de toneladas de arroz (KAPPLER,
2019); e que o Rio Grande do Sul é o maior produtor de arroz do Brasil, pode-se
dizer que ha cenarios favoraveis para aproveitar esse potencial de biomassa, gerada
durante o processo de beneficiamento do arroz, para estudo e pesquisa
direcionadas na produgao de um reagente remediador.

Em vista disso, a produgdo de um reagente, para remediacdo de areas
degradadas por contaminagao de aguas subterraneas, buscando a obtencéo total da
matéria-prima através da valorizagdo de residuos industriais e agroindustriais
apresenta potencial inovador no quesito “processo de obtencdo de um produto”, pois

segundo o Manual Oslo (2018) uma inovagao de processo é:

“a implementacdo de um método de produgdo ou distribuicdo novo ou
significativamente melhorado, onde as inovagbes de processo podem visar
reduzir custos de producdo ou de distribuicdo, melhorar a qualidade, ou
ainda produzir ou distribuir produtos novos ou significativamente
melhorados”

A presente pesquisa apresenta tecnologia de desenvolvimento sustentavel,
além de contribuir com as diretrizes do Decreto n° 10.375 de 26 de maio de 2020,
que “Institui o Programa Nacional de Bioinsumos e o Conselho Estratégico do
Programa Nacional de Bioinsumos” e busca “fomentar projetos de cooperagao
nacional e internacional para a promog¢ao dos bioinsumos”. De acordo com 0 mesmo

Decreto, considera-se bioinsumo:

‘o produto, o processo ou a tecnologia de origem vegetal, animal ou
microbiana, destinado ao uso na produgdo, no armazenamento e no
beneficiamento de produtos agropecuarios, nos sistemas de produgéo
aquaticos ou de florestas plantadas, que interfiram positivamente no
crescimento, no desenvolvimento e no mecanismo de resposta de animais,



27

de plantas, de microrganismos e de substancias derivadas e que interajam
com os produtos e os processos fisico-quimicos e biolégicos.”

Diante desse contexto, o desenvolvimento dessa pesquisa se justifica em
termos de sua contribuicao para a:

- Recuperacgéao da qualidade das aguas subterraneas;

- Integrac&o ao artigo 2 do Decreto estadual do Rio Grande do Sul, n® 42.047,
de 26 de dezembro de 2002, que dispde que “as aguas subterraneas serdo objeto
de programas permanentes de pesquisa, conservagao e protegdo, visando ao seu
melhor aproveitamento”.

- Vai ao encontro do objetivo 6 — agua potavel e saneamento, dos Objetivos
de Desenvolvimento Sustentavel — ODS da Organizagédo das Nagdes Unidas - ONU,
item 6.3:

“Até 2030, melhorar a qualidade da agua, reduzindo a poluigéo, eliminando
despejo e minimizando a liberacdo de produtos quimicos e materiais
perigosos, reduzindo a metade a proporg¢ao de aguas residuais nao tratadas
e aumentando substancialmente a reciclagem e reutilizacdo segura
globalmente.”

- Também contribui com o objetivo 12 - Consumo e produgdo responsaveis

dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel, item 12.4:

“Até 2020, alcangcar o manejo ambientalmente saudavel dos produtos
quimicos e todos os residuos, ao longo de todo o ciclo de vida destes, de
acordo com 0s marcos internacionais acordados, e reduzir
significativamente a liberagcéo destes para o ar, agua e solo, para minimizar
seus impactos negativos sobre a saude humana e o meio ambiente.”

- Redugao dos impactos negativos, bem como passivos ambientais para as
empresas geradoras;

- Reducdo das emissdes dos gases gerados durante a degradacdo de
residuos agroindustriais;

- Diminui¢cdo da exploragao excessiva dos recursos naturais utilizados como

bioinsumos.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Este capitulo apresenta a fundamentacéo tedrica dos assuntos referentes ao

tema deste trabalho.
2.1. Aguas subterraneas

As aguas subterrdneas ocorrem de forma natural ou artificial no subsolo
(conforme Figura 1) e os aquiferos sao formagdes geoldgicas capazes de transmitir
a agua em quantidades significativas, e que possam ser aproveitadas como fonte de
abastecimento em diferentes usos (ANA, 2016). Cleary (2007) descreve a
movimentagdo das aguas subterrdneas (que possui fluxo de agua laminar) como
muito lenta quando comparada a agua superficial (fluxo turbulento), sendo que uma
alta velocidade da agua subterranea seria aproximadamente 1 metro ao dia,
enquanto a velocidade em um rio rapido € de 1 metro por segundo. Com tempos de
residéncia no subsolo estimado em 280 anos e amplo volume de poros nos
aquiferos, a agua subterranea é considerada uma reserva confiavel a longo prazo,
resistente as oscilagbes anuais de precipitacdo, porém um processo de

descontaminagao natural também pode levar anos ou até mesmo séculos.

Figura 1 — Representacdo esquematica do ciclo hidrolégico
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Quase toda a agua infiltrada nos sistemas de fluxo subterrdneo atravessa o
solo, que exerce forte influéncia na composi¢cao quimica da agua que o percola. O
solo tem capacidade de gerar quantidades elevadas de acidos além de consumir
todo ou parte do oxigénio dissolvido disponivel na agua infiltrada (FREEZE E
CHERRY, 2017). Os efeitos mais importantes aparecem em conformidade aos
processos mostrados na Figura 2. Um dos processos é de formacgédo do acido
carbbnico (H2COs3), um entre tantos outros acidos, de origem organica, produzidos
no solo por processos bioquimicos. Assim como os demais, desempenha um papel
fundamental no desenvolvimento de perfis pedoldgicos e no transporte de elementos
dissolvidos para o aquifero, promovendo reagdes entre os minerais e a agua. O
H2COs é produzido pela reagao entre o CO2 e H20, em que o CO:2 é obtido pela
respiracao das raizes das plantas; por reag¢des anaerdbicas e principalmente pela
degradagao da matéria organica, que por sua vez faz o consumo de oxigénio. O CO2
reagindo com a agua, sob condi¢cbes de pressdes parciais promove a redugcédo do
pH. Com o consumo de acido carbbnico a oxidagdo da matéria organica e a
respiracao das plantas pelas raizes tornam-se fontes de suprimento de COz para o
gas do solo, que ao reagir com a agua novamente produz mais H2COs, conforme

equacao 2.1.

H20 + CO2 — H2COs3 (2.1)
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Figura 2 — Esquema dos principais processos hidroquimicos que ocorrem nas

areas de recarga do aquifero.
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Em 2018, o volume estimado de disponibilidade de agua subterrdnea no
Brasil foi estimado em torno de 13.205 m3/s (ANA, 2021).

2.1.1 Aguas subterraneas — Rio Grande do Sul

De acordo com o Servigo de Geologia do Brasil - SGB e Rede Integrada de
Monitoramento das Aguas Subterraneas — RIMAS (2022) ha no Rio Grande do Sul
registro de 19762 pogos, sendo 46 deles pogos ou pontos de monitoramento de
aguas subterraneas. Eles estdo distribuidos em diferentes cidades do estado,
conforme Figura 3. Esses pogos sdo monitorados quanto ao nivel de agua e
monitoramento hidroquimico, além de conter dados geoldgicos do local. O
monitoramento hidroquimico é realizado através de analises de condutividade, pH,
solidos suspensos, solidos sedimentaveis, turbidez, temperatura, assim como
elementos quimicos, como ferro, zinco, aluminio, entre outros.

Ndo ha nenhum pogo de monitoramento do RIMAS na cidade onde esta
situada a area de estudo, somente 54 registros de pogos perfurados para
abastecimento doméstico, animal ou industrial. Dentre os 54 pogos registrados na

cidade, 10 deles s&o de abastecimento doméstico (Quadro 1).
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Quadro 1 — Pogos identificados na cidade onde esta situada a area de estudo com
registro em abastecimento doméstico, suas distancias e relagdo a empresa, status,

profundidade, litologia e ultimos parametros registrados

Poco | Distancia Status Profundidade Litologia Ultimos parametros Data
(km) (m) analisados
0-7m seixos; 7-
98 m arenito
01 2,1 Bombeando 98 médio Sem dados
CE: 2,27 uyScm™; T:
02 2,8 Bombeando 28 NR 19°C;pH7,4 10/2004
CE: 142,5 uS cm™,;
03 3,3 Bombeando 30 NR T:19°C; pH 6,6 10/2004
CE: 189 uScm™; T:
04 3,4 Parado 59 NR 19 °C; pH 6,7 10/2004
0-5m solo; 5-20
cascalho; 20-71m | CE: 94,7 uScm™; T:
05 3,7 Bombeando 71 arenito médio 18 °C; pH 5,3 10/2004
CE: 94,7 uScm™; T:
06 4,3 Bombeando 57 NR 18 °C; pH 5,3 10/2004
CE:21,8uScm™; T:
07 4,3 Bombeando 73 NR 18 °C; pH 5,9 10/2004
CE: 50,9 uScm™; T:
08 4.4 Bombeando 36 NR 18 °C; pH 6,1 10/2004
09 25,8 NR 83 NR Sem dados
10 NI Parado 50 NR Sem dados

NR = Nao registrado; CE = condutividade elétrica; T = temperatura, NI = ndo identificado o poco

Fonte: RIMAS e GOOGLE MAPAS (2022)

A cidade mais préoxima com pog¢o de monitoramento do RIMAS fica a 38,25
km. Esse pogo possui 56 metros de profundidade e a formacgéo geologica é diferente
da area de estudo, sendo formacao Santa Maria.

A principal reserva de agua subterranea do estado do Rio Grande do Sul é
pelo Sistema Aquifero Guarani, que ocupa aproximadamente 55% da area. O
sistema aquifero é constituido por arenitos edlicos, com uma espessura media de
100 m. Engloba as unidades hidroestratigraficas Botucatu, Guara, Arenito Mata,
Caturrita, Alemoa, Passo das Tropas, Sanga do Cabral e Pirambdia (MACHADO,
2005).
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Figura 3 — Aquiferos e pogos de monitoramento RIMAS no estado do RS

< Pogos monitorados

Escala 1: 6100000 Aquifero Guarani

;] 39 78 117 156 ni - Aquifero litoraneo

Fonte: Servico Geoldgico do Brasil (2022)

Para identificagdo da qualidade da agua subterranea no Rio Grande do Sul, é
necessario ser analisado ponto a ponto dos pocos de monitoramentos
disponibilizados pelo RIMAS, pois a maioria dos relatérios disponibilizados estao
defasados, como € o caso do Mapa Hidreolégico do Rio Grande do Sul que foi
realizado no ano de 2005. No ultimo relatério do Departamento de Hidrologia da
Rede Integrada de Monitoramento das Aguas Subterraneas, realizado por Genaro
(2021) nao faz mencgao a qualidade de forma geral e sim ponto a ponto.

Um estudo realizado em 2005 na cidade de Rio Grande, avaliou o impacto na
composi¢cdo quimica das aguas subterraneas na zona industrial da cidade. Foram
realizadas 21 perfuragdes, em locais de dominio publico, ao longo da peninsula. Os
parametros medidos foram pH, condutividade, sdlidos totais dissolvidos, anions e
cations. Quanto aos anions a predominancia foi no sulfato ou cloreto. Também foram
evidenciadas, em abundancia, a presenca de ortofosfato e fluoreto. Nitrato foi
identificado em concentragdes dentro do limite de detecgdo. Em 75% das amostras
foi identificado a presenca do cation de calcio, 0 que segundo os autores néo é
normal em aguas subterréneas desta regido com clima subtropical e solos arenosos.

O sodio foi o segundo cation responsavel pela concentragdo dos solidos totais
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dissolvidos das aguas, porém apresentou correlagdo significativa somente com
cloreto. O pH acido foi identificado nas posi¢cdes das industrias de fertilizantes e
terminais graneleiros. Os ions fluoreto e ortofosfato apresentaram comportamento
semelhante ao pH com maior abundancia nessas posi¢des. Outros anions e cations
também mostraram distribuicdo espacial heterogénea, em que valores discrepantes
foram identificados na zona de localizacdo das industrias de fertilizantes. Com os
resultados obtidos, os autores concluiram que as irregularidades dos compostos e
elementos quimicos na agua subterrdnea sdo oriundas, principalmente, por
precipitacdo das emissbOes industriais, resultado da interacdo das emissdes
atmosféricas com as massas de ar marinho. Por fim, comparando com os resultados
com as normas estaduais de qualidade da agua, a maior parte das aguas
subterréneas do distrito industrial da cidade de Rio Grande n&o se encontram em
qualidade aceitavel para consumo humano (MIRLEN et al., 2005).

A qualidade das aguas subterrdneas depende de variaveis naturais como
regime de chuvas, escoamento superficial, geologia e cobertura vegetal, assim como
variaveis antropicas, como o langamento de efluentes, manejo dos solos, entre
outros. A hidrogeologia e a produtividade dos aquiferos variam de forma territorial
havendo locais com escassez de aguas e outros com relativa abundancia (ANA,
2018). Todos esses fatores interferem na quantificagdo da qualidade das aguas

subterraneas de uma regiéo.
2.2.2 Degradagao das aguas subterrdneas por contaminagao

A qualidade das aguas é tdo importante quanto a quantidade, para muitas
finalidades a qualidade ¢é indispensavel. Fatores de influéncia podem ser intrinsecos
ou extrinsecos ao aquifero (FEITOSA et al., 2008); assim como estar condicionada a
varios outros fatores, como regime de chuvas, escoamentos superficiais, geologia e
cobertura vegetal, e por impactos antrépicos (ANA, 2018). Um dos principais
impactos antrdpicos nas aguas subterraneas no Brasil é a poluigdo. Suas fontes sao
oriundas de diferentes areas, desde a deposicdo de residuos solidos no solo;
esgotos e fossas; atividades agricolas; mineragdo; cemitérios; filtragem vertical
descendente; contaminacado natural; pocos mal construidos ou abandonados; até
vazamentos de substancias téxicas (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2007). As
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industrias de fertilizantes; de defensivos agricolas como pesticidas, acaricidas,
fungicidas e herbicidas; e insumos agricolas sao algumas dessas fontes.

Segundo Feitosa (2008), as aguas subterrdaneas movimentam-se pelos poros
ou vazios originais das rochas ou nas fissuras e cavidades de dissolugdo. A
percolagdo da agua através do solo em diregdo ao lencol freatico repde as aguas
subterraneas, mas também transportam contaminantes organicos e inorganicos
presentes no solo. Esses contaminantes sao lixiviados do solo em diregdo as aguas
subterréneas, transportados da superficie do solo através de grandes poros. A maior
parte da agua que flui através dos grandes macroporos nao entra em contato com a
matriz dos solos e sim move-se ao redor. Sendo assim, em produtos quimicos
incorporados nos primeiros centimetros do solo superficial, a circulagédo através dos
poros maiores € reduzida, o que limita a lixiviagdo descendente (BRADY e WEIL,
2013).

De acordo com a Cetesb (2001), o conceito de area contaminada pode ser
definido como um local onde ha, de forma comprovada, poluicdo ou contaminagao,
causada por substancias ou residuos. Essa contaminagdo pode estar concentrada
no solo, sedimentos, rochas, entre outros e serem transportados a partir desses
meios, para o0 ar, aguas superficiais e subterrdneas. Segundo a EPA (1993), a
contaminagdo das aguas quase sempre tem origem antrépica. Neste sentido,
qualquer pratica em que substancias quimicas ou residuais possam ser langcadas no
ambiente, de forma intencional ou acidental, tem o potencial de poluir esse meio. As
aguas subterraneas estdo interligadas com as aguas superficiais e com o solo,
podendo receber os contaminantes através da acao de lixiviagao (ANA, 2013).

A contaminagdo em aguas por substancias imisciveis, pode ocorrer por
substancias ou compostos mais densos (DNAPL) ou menos densos que a agua
(LNAPL). Os compostos mais densos tendem a percolar verticalmente para baixo no
aquifero (Figura 4), alojando-se em camadas de menor permeabilidade, podendo
formar acumulos de contaminante. O contaminante volatil pode ficar presente na
zona nao-saturada do aquifero, na fase gasosa ou ainda pode ficar adsorvido na
matéria organica presente no aquifero, formando a fase adsorvida, presente tanto na

zona saturada quanto na zona nao-saturada do aquifero (OLIVEIRA, 2016).
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Figura 4 — Fases de contaminagao da agua por DNAPL e LNAPL

1) Fase vapor; 2) Fase adsorvida; 3) Fase residual; 4) Fase livre; 5) Fase dissolvida.

Fonte: Oliveira (2016)

Os compostos orgénicos volateis e semivolateis s&o algumas das
substancias, fontes de poluigdo, que podem impactar negativamente, as aguas

subterréneas, causando a sua contaminagao.

2.3 Compostos organicos volateis e semivolateis

Segundo Alves et al. (2006), compostos orgéanicos volateis sdo substancias
cuja pressao de vapor a 20 °C € menor que a pressao atmosférica normal e maior
do que 130 Pascal. Ja os compostos organicos semivolateis sdo moléculas com
volatilidade intermediaria encontrados tanto na fase condensada quanto na de vapor
em pressoes e temperaturas ambientes (WESCHLER e NAZAROF, 2008).

De acordo com a EPA (2017), os compostos quimicos organicos se tornaram
ingredientes essenciais em muitos produtos e materiais, estando presentes em
praticamente todos os lugares. Os compostos organicos volateis, ao ar livre, sao
volatilizados durante a fabricagdo ou uso de produtos. Em ambientes internos, sédo
liberados no ar pelo uso de produtos e materiais que os contém.

Em industrias de fabricagdo de defensivos agricolas, alguns compostos
organicos volateis e semivolateis sao utilizados como intermediarios quimicos
durante o processo de sintetizagdo desses defensivos. Um exemplo é a producao do
herbicida trifluralina. Durante a fabricagao desse herbicida, a partir da matéria-prima
p-clorotolueno ha cinco etapas de conversées quimicas nas quais os efluentes, a

agua de aminacdo e a agua de neutralizacdo sao formados (Figura 5). Esses
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efluentes liquidos apresentam grande problema, pois eles possuem fragao organica
e teores salinos, em condigbes de baixa biodegradabilidade. Dessa maneira, os
residuos gerados na produgédo da trifluralina sdo acompanhados de compostos
aromaticos e compostos secundarios (MACHADO e MARTINS, 2004).

Figura 5 — Processos e reagdes durante a producéao da tifluralina
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Fonte: Machado e Martins (2004)

O tetracloreto de carbono era utilizado mundialmente em processos
industriais como solvente, além de ingrediente quimico para o herbicida 2,4-D-
dimetilamina, o qual possui a produgdo somente no Estado doo Rio Grande do Sul
(RIO GRANDE DO SUL, 2019).

Em 2010, o Protocolo de Montreal determinou para que o0s paises em
desenvolvimento eliminassem sua producio e reduzissem seu uso. O tratado dividiu
as substancias quimicas que sao controladas em familias: Clorofluorcarbonos,
Halons, Brometo de metila, Tetracloreto de carbono, Metilcloroférmio,
Hidrobromofluorcarbonos e Hidroclorofluorcarbonos. O Brasil aderiu ao Protocolo em
2018, quando havia reduzido 38% da importagéo, indice préximo do estipulado para
2020. O Ministério do Meio Ambiente (MMA), em parceria com o Programa das

Nacdes Unidas para o Desenvolvimento (PNUD), disponibilizaram auxilio técnico e
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financeiro para que as industrias convertessem processos e substituissem essas
matérias-primas (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2020).

Os compostos organoclorados s&o alguns desses compostos organicos,
fontes de poluicdo, que podem impactar negativamente, as aguas subterréneas,

causando a sua contaminacéo.
2.3.1 Compostos Organoclorados

Compostos organoclorados sao hidrocarbonetos sintetizados, que foram
amplamente utilizados para fins agricolas apds a Segunda Guerra Mundial. O DDT
teve suas propriedades de inseticidas descobertas em primeiro lugar e depois
muitos outros pesticidas com cloro em suas moléculas foram produzidos e usados
em todo o mundo por muitos anos na agricultura. Eram muito eficazes,
especialmente em paises que sofriam de muitas doengas transmitidas por insetos,
como a malaria. No inicio da década de 1970, comecaram a ser evidenciados os
seus efeitos toxicos em aves e peixes. Posteriormente foram encontrados em muitos
ecossistemas. Algumas evidéncias ainda podem ser identificadas nos dias de hoje
devido a sua persisténcia e capacidade de bioacumulagao; irrigagao hidrica e os
deslizamentos devido a chuva intensa em lugares agricolas que possibilitam a
passagem em aguas superficiais e subterrdaneas e aumentando o raio de alcance
(NURO, 2018).

Os compostos organoclorados fazem parte da fungdo organica dos haletos
organicos, formados pela substituicdo de um ou mais hidrogénios ligados ao
carbono pela mesma quantidade de halogénios (elementos quimicos da familia 17
da tabela periddica), porém quando um halogénio é o cloro, o composto formado é
chamado de organoclorado. Sua principal caracteristica é a baixa solubilidade e alta
hidrofobicidade (LUZ, 2011).

Segundo o glossario online da Europen Environment Agency (2017), o termo
organoclorado refere-se a uma ampla gama de produtos quimicos que contém
carbono, cloro e, as vezes, varios outros elementos. Dentre os produtos quimicos
organoclorados estdo muitos herbicidas, inseticidas, fungicidas, bem como produtos
quimicos industriais, como bifenilos policlorados (PCBs).

Apesar dos beneficios, o uso indiscriminado dessas substancias gerou graves

problemas ecologicos (FLORES et al., 2004) devido suas caracteristicas intrinsecas,
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como persisténcia no meio ambiente, biocumulagéo e alta toxicidade (YOGUI, 2002).
Em 2004, a estimativa de seres vivos, vegetais e animais, ndo contaminados, era
relativamente baixa (FLORES et al., 2004).

No Brasil, em 1985 foi proibido, em todo o territério nacional, a
comercializagéo, o uso e a distribuicdo dos defensivos agricolas organoclorados, a
agropecuaria dentre outros comprovadamente da alta persisténcia e/ou
periculosidade, através da Portaria n°® 329, de 02 de setembro de 1985 do Ministério
da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento — MAPA.

O cenario de contaminagao das aguas subterrédneas por diferentes fontes de
poluicdo leva a busca por tecnologias e produtos que possibilitem a remediagao

dessas aguas, como € o caso da aplicagao do ferro de zero valéncia.

2.4 Ferro zero valente (ZVI) para remediacao de areas degradadas

O uso do ferro como descontaminante ou redutor de compostos orgéanicos e
inorganicos, foi utilizado nas primeiras barreiras reativas. Antes delas, eram
utilizados, na maior parte, sistemas de bombeamentos ou tratamentos da agua
subterrénea, tornando o custo da operagdo e manutengdo mais elevado (MUEGGE,
2008).

Solugdes coloidais de particulas de metais podem ser facilmente injetadas no
aquifero. Em particular, o ferro zero valente (ZVI) que possui propriedades
desejaveis como alta reatividade e injetabilidade. (MANFRON et al.,2020), além de
ser um metal reativo de baixo custo e atdéxico. Promove a remocdo de
contaminantes, transformando em formas néo téxicas ou de menor toxidade, através
da transferéncia de elétrons (FU, DIONYSIOU e DIONYSIOU, 2014). Os compostos
organicos halogenados (COH), por exemplo, sdo removidos das aguas subterraneas
de acordo com a equacéo 2.2 (MACKENZIE, HILDEBRAND, KOPINKE, 2007):

R-X + Fe® +H20 — Fe?* + R-H + OH" + CI- (2.2)

De acordo com Matheson e Tratnyek (1994), ha trés mecanismos de
descloragao por ferro, conforme apresenta a Figura 6. No processo (a) ha
transferéncia de forma direta de elétrons do ferro zero valente para o composto. No

processo (b) o Fe?* gerado durante o processo “a” atua como agente redutor,
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formando Fe3®*. No processo (c) ocorre a hidrogendlise catalisada pelo H2 gerado

durante o processo a reducao de H20 durante a corrosdo anaerébica.

Figura 6 — Mecanismos de descloragao pela atuagéo do ferro zero valente
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Fonte: Matheson e Tratnyek (1994)

Assim como o ferro de zero valéncia outros materiais também sio usados
para promover a remediagdo das aguas contaminadas, como € o caso do carvao

ativado.

2.5 Carvao ativado para remediacao de areas degradadas

Tecnologia baseada em carvao ativado aplicado a um composto, ou mistura
com alteragdes quimicas e/ou biolégicas, abrange dois processos de remogao:
adsorcao e degradacdo. Proveniente de diferentes matérias-primas, o processo de
fabricacdo do carvdo ativado normalmente € realizado através de dois métodos:
fisicos e quimicos. No fisico ocorre a transformacado termoquimica, por meio de
pirdlise. No quimico ha impregnagdo do material em reagentes ativantes para
posterior aquecimento em atmosfera inerte (SILVA, 2009).

Entre suas caracteristicas estdo a densidade 0,20 a 0,75 g/cm?, densidade
real (imerso em agua) 1,30 + 0,05 g/cm?, pH: 8,0 a 10,00 (natural — solugdo a 5%),
superficie interna dos poros: 600 a 1.500 m?/g e produtos da decomposigéo: didxido
de carbono e mondxido de carbono. (FISPg Quimidrol, 2011).

A adsor¢do em agua subterrdnea contaminada por compostos organicos
ocorre normalmente em microporos. Os mesoOporos € macroporos servem
principalmente como condutos de transporte para os contaminantes alcancarem

locais de adsorgao via difusao intra particula. (EPA, 2018).
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Vasilyeva et al. (2006) estudaram o uso de carbono ativado para
biorremediacdo do solo contaminado com 3,4-dicloroanilina, 2,4,6-trinitrotolueno e
bifenilos policlorados. A degradacdo do 2,4,6-trinitrotolueno foi estudada em solos
corrigidos com carvao ativado em po, com tamanho de particula 35 ym. Para a 3,4-
dicloroanilina, a corregcdo foi realizada com carvao ativado na forma granular. A
concentragéo de 3,4-dicloroanilina na solugéo do solo foi reduzida para 50 mg L' no
segundo dia apds a introdugdo de 1% de carvao ativado e 0,01 mg L' no final do
experimento. No 2,4,6-trinitrotolueno (2,4,6 -TNT) a degradacdo também obteve
acao acelerada apds a mistura do solo com carvao ativado, que promove forte
ligacdo por meio da redugdo microbiana acelerada de seus grupos de nitro, da
oxidagao quimica catalitica do grupo metil e polimerizagdo ou ligacdo dos produtos
formados. O maior efeito foi na concentragdo mais alta de TNT (2000 mg / kg), que
quase desapareceu apos 6 horas com carvao ativado. Os autores concluiram que a
maior parte do 3,4-dicloroanilina foi fisicamente adsorvida, sendo que o carvao
ativado permaneceu disponivel para as bactérias degradadoras, resultando também
na reducéo da biotoxicidade do solo. A degradagéo dos bifenilos policlorados no solo
foi bastante lenta, porém a alteragdo com o carvao ativado levou a uma reducéao
acentuada em sua forma extraivel, principalmente devido a forte ligacdo ao
adsorvente. Ap6s a finalizagdo do estudo, os autores identificaram que a
incorporagdo do carvao ativado em solos, possibilitou manter baixos teores de
téxicos em sua solugao, possibilitando condi¢cbes favoraveis para o crescimento de
espécies de plantas, além de reduzir a toxicidade desses solos.

Assim como o carvao ativado, os biocarvoes, produzidos por diferentes

biomassas, também sido usados como remediadores de areas contaminadas.

2.5.1 Biocarvao para remediagao de areas degradadas

Souza et al. (2021) estudaram o efeito de adsorgédo de biocarvao produzido
com folhas de amendoeira-da-praia, como remediador em aguas contaminadas por
metais. No estudo os autores usaram radiotragadores (Co-57, Mn-54 e Zn-65),
adicionados a agua deionizada para testes de pH, tempo de equilibrio e capacidade
de adsorgdo por meio das isotermas de Langmuir e Freundlich. Os resultados
mostraram que o aumento na adsorgcao comegou em pH acima de 3,8, com tempo

de equilibrio de 30 minutos ou mais. Com as isotermas os autores modelaram a
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capacidade maxima de adsorgdao dos metais estudados (Co, Mn e Zn) indicando o
potencial do biocarvdao em estudo como remediador em ambientes contaminados
por esses elementos quimicos.

Em uma publicagao recente os autores Qiu et al. (2022) fizeram uma revisao
sobre o uso de biocarvdées para remediacdo de solos e aguas. Os autores
identificaram 15 artigos, publicados entre os anos de 2019 e 2022, sobre
remediagdo de solos por biocarvao. Entre as fontes de biomassas estdo: madeira,
estrume de porco, lodo de esgoto, palhas de arroz, esponja de bucha, osso de
ovelha, carcacga de porco, casca de arroz, residuos verdes e polpa de cenoura. Entre
os contaminantes estavam metais, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e
Clotianidina. As eficiéncias dos tratamentos com os biocarvées em solos
contaminados variaram de 22,8% a 97 %. Os autores também identificaram 16
artigos publicados no ano de 2021 com aplicagao de biocarvao para remediagao de
aguas contaminadas. Entre as biomassas estdo: casca de pomelo, estrume de boi,
lodo, folha de palmeira, bagago de uva, cana de agucar, raiz de lotus, palha de trigo,
alga, canola, lignina, palha de milho, bambu. Os contaminantes foram variados,
desde penicilina, fenol até metais pesados.

Como observado pelos estudos anteriores, materiais como ferro zero valente,
carvao ativado e biocarvao sado usados em suas formas isoladas para remediagao
de aguas contaminadas, porém a falta de estabilidade, facil agregacao e dificuldade
de separagdo do ZVI da solugdo tratada limita sua aplicacdo, o que propicia a
incorporacao em outros materiais solidos porosos, como resina, bentonita, zeolita,

caulita e o carbono, obtido pelo carvao ativado ou biocarvao (FU et al., 2014).

2.6 Combinacao de ferro zero valente e carvao ou biocarvao para remediagao

de areas degradadas

O carvao ativado moido, com tamanho de particula D50 de 0,8 ym, € uma das
alternativas para ser adicionado ao ferro zero valente. Quando impregnado com sais
de ferro e reduzido em temperaturas elevadas com hidrogénio proporciona uma
reatividade adicional, resultando em um material conhecido como carbon-iron
(MACKENZIE, HILDEBRAND, KOPINKE, 2007). Um exemplo da combinagdo de
ferro zero valente mais carvao ativado € o produto carbon-iron, ele combina as

propriedades de sor¢ao do carvao ativado moido, com a reatividade quimica do ZVI.
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Pequeno suficiente para transporte de subsuperficie, carrega o Fe? principalmente
na estrutura interna do carbono o que garante que a maioria das propriedades da
superficie do carbono sejam mantidas (MACKENZIE et. al., 2012).

Segundo a EPA (2021), dentre os sete produtos comerciais mais usados nos
Estados Unidos para remediacdo de subsuperficie, quatro deles sdo baseados em
carvao ativado e trés deles utiliza a combinagao de ferro zero valente mais carbono
(Quadro 2).

Quadro 2-Propriedades dos principais produtos comercializados

Produto Propriedade Contaminates Caminho de degradagao
1 Carvao ativado granular, impregnado por Solventes clorados Redutor ab|9t|co
ZVI Decloracao
P6 de carvao ativado misturado com . - -
. . . Petrdleo Aerdbico e anaerdbico
2 nutrientes, aceitadores de elétrons e . . ~
. o . Hidrocarbonteos Bioaumentacao
mistura de bactérias facultativas
3 Decloragéo redutiva Cepas bacterianas Solventes clorados Redutor bistico © abiotico
Decloragéo
Carvéo ativado granular ou p6 ou PAC Solventes clorados A . .
. s o - Oxidagao quimica,aerdbico e
4 misturado com peroxido de calcio, e ou petroleo, " . . -
o . anaerobicobioestimulagao
persulfato de sodio hidrocarbonetos
Suspensao coloidal AC com um orgéanico Solventes clorados Redutor biético aprimorado
5 estabilizador, co-aplicado com ou petroleo decloracao para solventes
hidrogénio ou oxigénio compostos de hidrocr:)arbonet,os clorados e biodegradagao aerdbia
liberagdo e / ou correspondentes. Cepas para hidrocarbonetos de petréleo
carvao ativado coloidal impregnado com Redutor abidtico
6 Solventes clorados =
ZVI Decloragéo
7 35% de ZVI, 50% de carbono organico e Solventes clorados Decloragao redutiva abidtica e
15% de p6 de AC bidtica

Fonte: EPA (2021)

Molin et al. (2010), desenvolveram um estudo piloto em escala de campo para
remediacgao in situ de antigo local de limpeza a seco na cidade de Corvallins, estado
de Oregon - EUA. A agua subterranea do local foi contaminada pelos compostos
organicos volateis, tetracloroeteno, tricloroeteno, dicloroeteno e cloreto de vinila.
Foram detectadas concentragbes de até 22.000, 1.700, 3.100 e 7 pug L7,
respectivamente, para os compostos citados anteriormente. No estudo foi utilizado a
tecnologia de Redugao Quimica in situ (ISCR) com um reagente remediador. Foi
realizado teste de injecao, com aproximadamente 204 kg do produto entre 4,0 a 7,6
metros, em quatro camadas com espacamento de 1,2 metros, para avaliar a
eficiéncia do método de envio direto do produto em solo de baixa permeabilidade.
Apos o teste de injecdo foi realizada a implementagdo em escala real, em que um
total de 4.649 kg do produto foi injetado, em uma area de 77 metros quadrados por

6,1 metros de profundidade. Os parametros usados como indicadores da eficiéncia,
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foram as concentragbes dos COVs; carbono organico total; ferro ferroso (Il); e
potencial de reducdo de oxidacdo. Para os autores, a mudanca na distribuicao de
degradagao dos COVs, sugere que a hidrogenagao abidtica se tornou uma via de
degradagao mais significativa a medida que as concentragdes do carbono orgéanico
total foram reduzindo. Foi observado eficiéncia de 99 % na remocgédo dos
contaminantes. Trés anos apds as injegdes, os parametros sugerem que condi¢des
de reducdo estdo sendo mantidas, com concentragbes do produto reduzindo
gradualmente ao longo do tempo.

Peale et al. (2010), descrevem a implementagdo em escala real da redugao
quimica in situ (ISCR) de uma instalagdo operacional em Portland, Oregon - EUA,
onde concentragdes de tricloroeteno foram liberadas para a subsuperficie. Amostras
coletadas dos pogos de monitoramento do local e direct-push variaram de 259.000 a
592.000 pg L', respectivamente. O processo de biorremediagdo foi realizado
através de barreira reativa permeavel com adi¢gao de dois reagentes remediadores.
As aguas subterréneas foram analisadas quanto a concentragdo do contaminante de
interesse; produtos de degradacao (cis-1,2- dicloroeteno e cloreto de vinila);
produtos totalmente desclorados, mediados por micrébios e vias abidticas (gases
fixos: eteno e etano); os analitos terciarios sulfato, metano e cloroalcanos (coletados
para confirmar que as condigdes de reducédo estavam operando na forma desejada);
e contagens de ferro, cetonas (produzidas por reagdes de fermentagdo de carbono
organico resultantes de injegbes dos produtos). A eficiéncia na remocgédo do
contaminante foi de 99,1 %. Os resultados confirmaram a geragdo de cetonas
degradantes das zonas de injecdo, indicando a distribuicdo de degradagao do
componente de carbono organico do reagente remediador. Os dados de etano e
eteno (detectado com frequéncia de trés vezes maior que o etano) propuseram aos
autores, que o tricloroeteno e seus produtos de degradagao foram completamente
desclorados, provavelmente por uma combinagdo de substancias abidticas e
mediadas por microbios. As concentragbes de sulfeto, embora estivessem elevadas
inicialmente cairam significativamente, indicando que as condicbes de redugao
foram estabelecidas.

Swift et al. (2012), retratam um teste piloto de campo no Atlas 12 no estado
de Colorado - EUA, usando a técnica de fraturamento hidraulico, em aguas
subterrdneas contaminadas por tricloroeteno. A injegdo foi realizada através de

fraturas discretas em pocgos dentro da area de fonte do contaminante para adicao de
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‘emendas” (ZVI e carbono organico). Os parametros analisados foram as
concentragbes do contaminante, bem como oxigénio dissolvido, potencial de
reducdo de oxidacdo, temperatura, pH, ferro dissolvido, sulfato, nitrato, cloreto,
fosfato, alcalinidade e carbono orgénico total, gases dissolvidos (eteno, etano e
metano). Com os resultados do teste piloto, este foi projetado e implementado em
grande escala. A eficiéncia do método atingiu 99 % na remogao do contaminante, no
projeto de escala real. Segundo constatagbes dos autores, os dois componentes
facilitam os caminhos de degradagé&o do tricloroeteno, sendo ZVI na via abittica e o
carbono organico no bidtico. No teste piloto a via abidtica teve dominio, com
declinios simultaneos em cis-dicloroeteno e tricloroeteno.

Vogel et. al. (2018) estudaram o impacto do tratamento com Carbon-lron nos
processos microbianos em aquifero contaminados com tetracloroeteno. O objetivo
foi avaliar se a transformacgao microbiana do tetracloroeteno em cis-dicloroeteno foi
provocada pela injecdo de Carbon-iron. Os resultados demonstraram processos
combinados de degradagédo quimica e microbioldgica na remediagdo. Neste caso o
carbon-iron degradou o tetracloeteno em produtos desclorados (eteno e etano), com
formacao insignificante de sub-produtos. Biologicamente, ele pareceu oferecer
suporte a bactérias aerdbias de organo-halogenetos (OHRB), que transformaram
tetracloeteno em cis-dicloroeteno por periodos mais longos. Porém, ao contrario de
outros estudos com bactérias descloradoras ativas, cis-dicloroeteno nao se
acumulou.

Segundo Mackenzie, Hildebrand e Kopinke, (2007), o carbon-iron provou sua
atividade de desalogenacao para hidrocarbonetos C' e C? clorados e bromados em
solugdo aquosa (utilizando este reagente com tetracloreto de carbono, tricloroeteno,
1,1,1,2-tetracloroetano e 1,2-dibromoeteno). A natureza hidrofébica do carbon-iron
também permite sua distribuicdo em liquidos de fase ndo aquosa (NAPL), onde a
desalogenacao pode ser realizada sem a aplicagao de aditivos.

O monitoramento das técnicas aplicadas in situ para remediacdo de areas
contaminadas, é dado através de testes e analises quimico-fisicas as quais podem
avaliar a eficiéncia do tratamento bem como necessidade de fazer alteragdes ou
intervencdes.

Para remediacéao in situ, onde a contaminagao nao esta localizada na fonte e
sim na pluma de contaminagao, o mais indicado € a Reducdo Quimica In Situ —
ISCR (ITCR, 2020).
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2.7 Barreira reativa permeavel

Na ultima década, ha uma tendéncia no mundo inteiro, a dar preferéncia as
técnicas de remediacdo in situ, pelos baixos custos de implementacdo e de
manutencido e por ndo provocar contaminagdes secundarias, como no transporte do
material contaminado até o sitio de tratamento, em tratamentos ex situ (TAVARES,
2013a). Em um tratamento in situ o processo de tratamento ocorre no proprio sitio
de descarte do residuo. E a forma mais indicada para remediacéo de residuos. E
possivel utilizar tanto reacdes de oxidagbes como redugdes durante o processo.
(STANLEY E. MANAHAN, 2013).

Segundo a CETESB (2001), a contengao € uma técnica que consiste em criar
barreiras, com o objetivo de evitar a liberagdo de poluentes, do solo para outros
meios, como o ar e as aguas superficiais e subterraneas, podendo ser:

a) fisicas, constituidas, em geral, por camadas impermeabilizantes de argila

ou outro material. S0 utilizadas em situacbes nas quais ndo existe a
possibilidade de contato entre o solo contaminado e o aquifero freatico.

b) hidraulicas, a partir do rebaixamento do nivel do freatico, pelo

bombeamento das aguas subterraneas em pogos ou trincheiras drenantes.

O uso das plantas e arvores para controlar o fluxo da agua subterrdnea em
profundidades rasas é considerado uma técnica de conteng¢ao hidraulica ou controle
fitohidraulico. Esse sistema controla a migracdo dos contaminantes, em que as
plantas absorvem a &agua do subsolo de tal forma que os contaminantes
permanecem retidos.

Segundo o ITRC (2011), barreira reativa permeavel é uma zona de tratamento
permeavel in situ continua projetada para interceptar e remediar uma pluma de
contaminante. Esses contaminantes podem ser tratados por meio de processos
fisicos, quimicos ou bioldgicos. Como todo tratamento ha vantagens e limitagbes na

sua aplicagao, conforme Quadro 3.
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Quadro 3- Vantagens e limitagdes das PRB

Vantagens

Limitagoes

Reducédo da descarga de massa e
aceleracéo a atenuagao natural monitorada

Limites hidraulicos

Tratamento de uma vasta gama de
contaminantes (organicos e inorganicos)

O desempenho pode diminuir com o tempo

Baixo requisito de energia

Necessidade de infraestrutura

Eficacia de longo prazo

Limites de profundidade

Contengéo da pluma enquanto a fonte esta
sendo remediada

Velocidades altas, da agua subterrdnea podem fazer
com que o contaminante n&o tenha o tempo de
residéncia adequado para ser tratado

Baixo custo de operagdo e manutencao

Velocidades baixas, da agua subterranea podem
causar uma sobrelevacdo na pluma fazendo com que o
contaminante passe pelos lados ou por baixo do
sistema implantado

Sistema de tratamento passivo

Concentragbes muito altas de contaminantes, podem
fazer com que o tratamento seja insuficiente.

E possivel a utilizacdo da area em paralelo
ao uso da técnica

Geralmente resultam em periodos muito longos para
atingir o objetivo de remediacao

Nao ha perda das aguas subterraneas

Se a pluma tem uma area muito extensa ou migrou
verticalmente além de 35 metros de profundidade, os
custos tornam-se inviaveis

Fonte: ITRC (2011); CETESB (2001); Frade (2015)

As barreiras podem ser implantadas em diversos tamanhos e formas,
podendo ser barreiras continuas afuniladas em portais. O funcionamento basico é
sempre o mesmo (conforme Figura 7): a agua subterrdnea contaminada passa
através de uma barreira permeavel, instalada em subsuperficie, que contém um
composto especifico, com o objetivo de tratar, eliminar ou reduzir em uma forma

menos nociva 0s contaminantes.

Figura 7 — Funcionamento basico da Barreira Reativa Permeavel - PRB
P o PRE_ P o

Water table
Remediated
water

Plume

Groundwater =

flow direction s

Fonte: ITRC (2011)

Os materiais ou compostos mais usados nas barreiras, para tratamento dos
contaminantes, incluem ferro zero-valente, metais reduzidos, calcareo, agentes de

sorgao, agentes redutores e receptores bioldgicos de elétrons (CETESB, 2001).
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A definicao de longevidade da PRB é o tempo de desempenho esperado em
termos de captura hidraulica, tempo de residéncia e reatividade, sem exigir grande
manutengao ou substituicdo da midia reativa. A longevidade calculada para o ZVI de
vida util tedrica € de 80-400 anos e do biowall (substratos organicos) € 29 anos. A
longevidade observada para as PRBs com ZVI sao de 15 anos e para Mulch biowall
mais de 8 anos de monitoramento. A longevidade das PRBs também foi observada
com outros reagentes, como a Zedlita, por 11 anos e a apatita mais de 5 anos.
Dentre os fatores que influenciam a longevidade da PRB estdo a precipitagao,
passivacado; massa e uniformidade, carregamento do contaminante e disponibilidade
de substrato de carbono (ITRC, 2011).

2.8 Matérias-primas disponiveis no Rio Grande do Sul para a produgao do
reagente remediador

Segundo a EPA (2022), a fabricagao sustentavel € aquela na qual o produto é
fabricado por processos economicamente saudaveis, que busquem minimizar os
impactos ambientais negativos além de conservarem a energia e 0S recursos
naturais; e de acordo com o objetivo 12 - Consumo e produgdo responsaveis dos
ODS, item 12.4 ja mencionado anteriormente na presente pesquisa no item 1.5, o
objetivo é realizar o manejo para todos os residuos, ao longo do ciclo de vida, para
minimizar seus impactos negativos; dessa forma, considerar o cenario atual e as
matérias primas disponiveis na regido do Rio Grande do Sul, para a produgdo do
agente remediador € fundamental. Dessa forma foram avaliados a disponibilidade de
residuos de cutelaria contendo ferro metalico ou de zero valéncia e a biomassa de

cascas de arroz.

2.8.1 Disponibilidade da matéria-prima ferro metalico - residuo de desbaste da

cutelaria

Segundo dados do Sistema IBGE de Recuperagdo Automatica — SIDRA
(2020) no ano de 2020 havia 239 empresas de cutelaria distribuidas pelo pais. A
maior concentragdo de cutelarias encontra-se no estado do Rio Grande do Sul,
sendo 121 delas. Em segundo lugar esta o estado de Sdo Paulo com 44 cutelarias e

Minas Gerais com 26, conforme mostra o grafico da Figura 8.
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Figura 8 — Distribuigdo das cutelarias no Brasil no ano de 2020

Da plataforma Bing
© Microsoft, OpenStreetMap

Fonte: Grafico gerado pela autora com dados extraidos do IBGE — SIDRA (2020)

Segundo dados do PROLIST - industria do IBGE Brasil, no ano de 2018 a
producao de facas de mesa foi de 244.469 no ano de 2019 foi de 281.645 e no ano
de 2020 foi de 177.343.

No Rio Grande do Sul, a maior proporgcéao de cutelarias esta no municipio de
Caxias do Sul, com aproximadamente 19 das cutelarias do estado; seguidos de
Fagundes Varela com 9 e Garibaldi com 8 cutelarias. Sdo Leopoldo possui 5
cutelarias e Canoas 4 (IBGE — SIDRA, 2020), conforme apresenta o grafico da
Figura 9.

Os residuos gerados durante o desbaste das laminas na cutelaria apresentam
grande potencial para sintese do ferro metalico, pois o elemento na sua composi¢cao
quimica em maior contragao é o ferro. Outros residuos como os da metalurgia,
possuem além do ferro, concentragdes significativas em outros elementos como Cr,
Mo e Co que agregam valor econbmico para este residuo, tornando mais
interessante para a reciclagem nos processos de obtencgao de ligas metalicas (LEAL,
et al., 2021).
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Figura 9 — Distribuicdo das cutelarias do RS por municipios em 2020
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Fonte: Grafico gerado pela autora com dados extraidos do IBGE — SIDRA (2020)

2.8.2 Disponibilidade da matéria-prima carbono — biomassa de casca de arroz

Segundo dados do Sistema IBGE de Recuperagdo Automatica — SIDRA
(2020), no ano de 2020 havia 955 beneficiadoras de arroz no Brasil. A maior
concentracdo das beneficiadoras encontra-se no estado do Rio Grande do Sul, que
tem 293 delas. Em segundo lugar estdo os estados de Santa Catarina e Sdo Paulo
com 86 beneficiadoras, Parana e Mato Grosso estdo em terceiro e quarto lugar, com
72 e 70 beneficiadoras, respectivamente, conforme mostra o grafico da Figura 10.

No estado do Rio Grande do Sul, a maior proporcao de beneficiadoras de
arroz sao o0s municipios de Pelotas (38 beneficiadoras), Sdo Borja (20
beneficiadoras), Uruguaiana (17 beneficiadoras), Santo Antdnio da Patrulha (15
beneficiadoras), Santa Maria (14 beneficiadoras), Camaqua e Itaqui (10
beneficiadoras), Dom Pedrito (8 beneficiadoras), Eldorado e Tapes (7
beneficiadoras), Alegrete ( 6 beneficiadoras) e os municipios de Bagé, Barra do
Ribeiro, Cachoeira do Sul, Restinga Seca Santa Vitoria do Palmar, Sdo Pedro do Sul

(5 beneficiadoras).
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Figura 10 — Distribuicdo das beneficiadoras de arroz no Brasil no ano de 2020
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Fonte: Grafico gerado pela autora com dados extraidos do IBGE — SIDRA (2020)

Segundo o Boletim de resultados da safra 2021/22 em terras baixas do IRGA
(2022), a safra 2021/2022 do RS teve uma area colhida de 927.009 hectares,

atingindo uma producao de 7.708.229 toneladas de arroz, ou seja, aproximadamente

7,7 Mt. Considerando que aproximadamente 20% dos grédos de arroz sé&o

constituidos de cascas, podemos calcular a quantidade de cascas por regides e o

total, sendo 1.541.703 toneladas ou 1,5 Mt. de cascas de arroz produzidos na safra

de 2021/2022 no estado do RS, conforme apresenta o Quadro 4.

Quadro 4 — Producgao de arroz e cascas de arroz no RS na safra 2021/2022

Regiao Producao de arroz (toneladas) Casca de arroz (toneladas)
Fronteira Oeste 2.228.968 445.794
Campanha 1.135.048 227.010
Central 955.144 191.029
PL Costa Interna 1.131.213 226.243
PL Costa Externa* 825.944 165.189
Zona Sul 1.432.200 286.440
Total | 7.708.229 1.541.703

* Abrange a cidade de Santo Anténio da Patrulha

Fonte: Adaptado de Irga (2022)

A Diretriz técnica n° 002/2011 — DIRTEC da FEPAM, dispde de 8 alternativas

de disposicdo das cascas de arroz e/ou cinzas para o gerador, que S&o

apresentadas no Quadro 5.
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Quadro 5 — Alternativas dadas pela FEPAM ao gerador para destinagao de cascas

de arroz e cinzas — no RS

Alternativas | Procedimento

01 Instalagdo de armazenamento temporario e posterior destinagao final

02 Utilizagao no proéprio processo industrial, como combustivel em equipamentos de
queima

03 Envio para unidades licenciadas de terceiros para serem utilizadas como: combustivel;

incorporacdo em solo agricola; co-processamento em fornos de clinquer; disposi¢ao
em aterros ou centrais de disposicdo final de residuos;

04 Instalacdo de aterro proprio para disposigao final

05 Instalacdo de uma unidade de compostagem

06 Incorporagao em solo agricola

07 Destinagao para unidades licenciadas de terceiros para serem utilizadas como carga ou
matéria-prima em outros processos industriais;

08 Propor novas tecnologias para a utilizagdo dos residuos

Fonte: FEPAM (2011)

Considerando as alternativas dadas pela FEPAM apresentadas no Quadro 5,
na presente pesquisa seria o item 08, onde ha a proposta de nova tecnologia para

utilizacao desses residuos.

2.9 Certificagao de novos produtos para aplicagdao em areas degradadas -
IBAMA

Os remediadores, embora sejam um dos produtos essenciais para a
remediacdo de areas degradadas por contaminantes, se usados de forma
inadequada podem tornar-se uma ameaga ao meio exposto, desequilibrando o
ecossistema e agravando ainda mais o dano ambiental (GUIMARAES, 2019).
Sendo assim foram criadas normas e resolugdes para que haja um controle maior
em relacdo a esses remediadores.

A Resolugdo Conama n° 463 de 29 de julho de 2014 (que revogou a
Resolucdo CONAMA N° 314, de 29 de outubro de 2002), dispée sobre o controle
ambiental de produtos destinados a remediacao, referindo-se ao termo remediador

como:

“produtos ou agentes de processo fisico, quimico ou bioldgico destinados a
recuperacao de ambientes e ecossistemas contaminados e ao tratamento
de efluentes e residuos.”
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A Instrucdo Normativa do Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos
Recursos Naturais - IBAMA n° 11, de 17 de outubro de 2022, estabelece exigéncias
a serem adotadas para registro, renovagado de registro e autorizagdo para a
realizagcao de pesquisa e experimentacdo com produtos remediadores.

Para obtencao do registro de um produto remediador é necessario preencher
o formulario de Requerimento de Registro de Remediador e o Relatério Técnico
referente ao tipo de remediador; anexar todos os documentos, estudos e
declaragbes exigidos na IN n° 11/2022, além de modelo de rétulo para aprovacgéo,
de acordo com o anexo V. Além de estarem em conformidade com a Lei n°® 6.938, de
31 de agosto de 1981 e a Instrugdo Normativa IBAMA n° 96, de 30 de margo de
2006, conforme Figura 11.



Figura 11 — Fluxo para obtengéao do registro de remediador
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ANEXO1

Apresenta-se abaixo um modelo de documento a ser seguido para a ap cdo de requerimento de
registro de remediador ao Ihama A versdo eletrénica desse modele de requerimento poderd ser obtida no
enderego eletrénico www.ibama.gov.br

REQUERIMENTO PARA REGISTRO DE REMEDIADOR

O requerente a seguir identificado requer ao Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos
Naturais Renovaveis — IBAMA, em conformidade com a Resolugio CONAMA n° 314, de 29 de
outubro de 2002, e a norma que a regulamenta, o registro do remediador abaixo especificado, para o
qual presta as informagdes a seguir e junta o Relatorio Técnico e documentos pertinentes:

ANEXOV
REQUERIMENTO DE AUTORIZAGAO PARA PESQUISAE
EXPERIMENTACAO COM REMEDIADOR

Este formuldrio presta-se unicamente a pesquisa e
experimentacdo de remediador junto ao lbama. O requerente
deve preencher o formulario no sistema eletrénico do Ibama e
anexar copias digitais da documentacgdo exigida, nos termos da
Instrucdo Normativa n2 xxx, de xxx d xxx de 2022.

Cmme

Fonte: Adaptado de IBAMA (2022)
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De acordo com o Art. 6 da Instrucdo Normativa n° 11, de 17 de outubro de
2022 as pesquisas e experimentos com agentes remediadores, s6 poderdo ser
realizados mediante anuéncia prévia do IBAMA.

Um fator importante a ser destacado € que o inciso Art. 16 da Instrucéo
Normativa n° 11, de 17 de outubro de 2022, preconiza que 0s ensaios e testes
exigidos para receber o certificado de registro, s6 serdo validados se realizados em
laboratorios acreditados na ISO 17025 e monitorados pelo Instituto Nacional de
Metrologia e Normalizagdo - INMETRO, de acordo com os Principios das Boas
Praticas de Laboratérios — BPL.

Segundo o IBAMA (2022) ha 78 registros de produtos remediadores com
autorizagdo para uso no Brasil atualmente, sendo 49 com indicagdo de uso como
biorremediadores e 29 como remediador fisico-quimico. Os produtos registrados
como remediadores fisico-quimico estdo discriminados nos Quadros 6 e 7. Os
ingredientes ativos dos remediadores fisico-quimico variam muito, desde extratos,
carvao ativado, ferro zero valente a peroxido de hidrogénio. Dos 29 remediadores, 6
deles possuem na sua composi¢ao carvao e/ou ferro. Esses numeros reforcam a
ideia de que os reagentes remediadores vém sendo empregados em areas
degradadas no Brasil e que o novo produto desenvolvido nesse estudo teria area de

aplicacao e interesse comercial.



Quadro 6- Produtos fisico-quimico registrados no IBAMA com indicagé&o de uso na remediagéo (continua)

Pais de . . . = N° do Valid. do

Produto fabricacdo Ingredientes ativos Indicacao Registro Registro
1 Brasil? Sulfato de Ferro Heptahidratado Remediador | 12321/20-24 15/01/2024
2 China Persulfato de sédio Remediador | 23842/18-92 06/07/2024
3 Brasil® Perdxido de hidrogénio Remediador | 26924/19-70 07/07/2023
4 China Persulfato de sédio Remediador | 26916/19-23 14/08/2023
5 China Percabonato de sddio Remediador 4114/15-39 04/05/2025
6 China Persulfato de sédio Remediador 1231/16-21 04/05/2025
7 Brasil 4 Hidroxiapatita Remediador 7034/10-21 13/07/2024
8 Brasil Carvéo Ativado Remediador 855/22-70 19/07/2025
9 China Diéxido de calcio Remediador 3541/16-81 14/01/2024
10 China Persulfato de sédio Remediador 3543/16-70 20/01/2024
11 Estados Unidos Etil-hexanol propoxilado etoxilado Remediador 5887/18-14 28/11/2022
12 China Persulfato de sédio Remediador | 25979/20-04 02/09/2024

Poliacrilato de sédio, poliacrilato de

13 Brasil® amonio e poliacrilamida Remediador 5632/13-16 14/08/2023
14 Estados Unidos Cera de abelhas filtrada Remediador 9991/09-58 13/04/2024
15 Brasil6 Perdxido de hidrogénio Remediador | 19899/21-92 19/04/2025
16 China Persulfato de sddio Remediador | 21644/21-90 19/04/2025
17 Australia Lantanio Remediador 475/12-63 21/05/2024
18 [talia Bacillus subtilis Remediador 9590/09-06 06/09/2024
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2 Tratamento de solos, aquiferos e estagbes de tratamentos de efluentes para destruicdo de compostos organicos toxicos passiveis de oxidagdo quimica,
oxidagdo de substancias inorganicas, Mn2*, As®*, Cré*, No%- e NHs.

3 Tratamento de solos e/ou agua subterranea contaminados: compostos organicos volateis, semi-volateis, pesticidas e hidrocarbonetos.

4 Aplicacao de uso: Tratamento de efluentes industriais para adsorver zinco e cobre.
5 Tratamento de rejeito de bateladas de residuos liquidos ou semissélidos de industrias de amaciantes de roupas e de tintas. Destinado a absorver e
encapsular as moléculas de agua, retendo-as.
6 Tratamento de solos e/ou agua subterranea e aguas residuais de processos industriais, contaminados por quimicas de interesse: compostos organicos
volateis, semi-volateis, clorados (Tetracloroeteno, Tricloroeteno, Dicloroeteno e Cloreto de vinila) e hidrocarbonetos (Benzeno, Tolueno; Etilbenzenos;
Xilenos e policiclicos aroméaticos).



Quadro 7 - Produtos fisico-quimico registrados no IBAMA com indica¢ao de uso na remediagao (Continua)

Pais de N° do Valid. do
Produto fabricacao Ingredientes ativos Indicacao Registro Registro
Alemanha e Serragem de Eucalyptus (90,3%), Polisiloxano (0,7%) e agua
19 Brasil” (9,0%). Remediador | 2200/19-82 24/12/2023
20 Brasil® P¢ de ferro Remediador | 11762/18-04 09/06/2025
21 Brasil® Pé de ferro Remediador | 15362/21-53 03/11/2024
22 Brasil° Ferro zero valente em microescala Remediador | 23298/18-89 16/07/2023
23 Estados Unidos Hidroxido de sédio Remediador | 34265/19-45 13/04/2024
24 Estados Unidos Persulfato de sédio Remediador | 4858/12-19 24/02/2023
25 Brasil' Farelo de trigo ou arroz e p6 de ferro Remediador 275/11-20 22/06/2023
Farelo de trigo ou arroz, p6 de ferro e sulfato de potassio e

26 Brasil'? magnésio Remediador 268/11-28 22/06/2023
27 China Persulfato de sddio Remediador | 24243/18-96 15/05/2023
28 Estados Unidos Extrato de Sacharomyces cerevisae livre de células Remediador 3646/11-25 12/12/2022
29 Estados Unisidos Extrato de Sacharomyces cerevisae livre de células Remediador 3136/13-10 22/10/2024

7 Tratamento de vazamento de hidrocarbonetos em meios terrestres ou aquaticos.
8 Tratamento de solos e aguas subterrdneas para degradagédo de etenos e etanos, clorados, cianetos, tetracloreto de carbono, cloroférmio, pesticidas,
explosivos e metais redutiveis.
® Tratamento de solos e agua subterranea contaminada, degradagdo de contaminantes em solos e aguas subterraneas contaminados, etenos e etanos
clorados, cianetos, tetracloreto de carbono, cloroférmio, pesticidas, explosivos, metais redutiveis e compostos organicos.

0 Tratamento de tetracloroeteno, tricloroeteno, dicloroeteno, cloreto de vinila, tricloroetano, dicloroetano e tetracloreto de carbono.
" Tratamento in situ de solos e aguas subterraneas contaminados com etenos e etanos clorados, tetracloreto de carbono e seus derivados, pesticidas,
explosivos organicos e metais redutiveis
2 Tratamento in situ de solos e aguas subterraneas contaminados com etenos e etanos clorados, tetracloreto de carbono e seus derivados, pestcidas,
explosivos organicos, metais redutiveis e cations de metais imobilizados.
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2.10 Patentes de produtos contendo ferro - remediagao de areas degradadas

Para a produgdo de um novo produto remediador, além de ter o registro no
IBAMA, ha a possibilidade de registro de patente. Com o registro de patente ha o
direito de impedir que terceiros possam reproduzir sem o consentimento dos
inventores (INPI, 2022), para tanto € necessario fazer uma busca nas bases de
dados para verificagao se o produto ja nao foi registrado por outros inventores.

Na base de pesquisa do Instituto Nacional da Propriedade Industrial do
Ministério da Economia — INPI, é possivel buscar as patentes registradas no Brasil.
Com as palavras chaves: “ferro”; e “remediacao” em busca pelo resumo, foi possivel
obter 11 resultados de patentes:

Patente BR 102018071239-0 A2 apresenta um meétodo de remediacdo de

aguas subterraneas impactadas por ions metalicos, utilizando o ferro de zero

valéncia. A invengao € baseada no preparo e aplicacdo de uma mistura redutora de
particulas de ferro zero valente em micro ou nanoparticulas estabilizadas com
polimero natural polar em um meio aquoso. A mistura destina-se a aplicagdo em
aguas subterraneas que foram impactadas por AlI**, Cd?*, Cu?*, Cr3*, Cré*, Ni¢*, F-. O
campo de invencdo no qual a invengao esta inserida é no de Tecnologias Verdes.
Essa patente teve data de depdsito em outubro de 2018 e publicacdo em abril de
2020. O inventor é de Brasilia - Distrito Federal.

Patente BR 10 2019 024424 0 A2, da Universidade de Sao Paulo. A invencéao

refere-se a  materiais compositos de  zedlita com  nanoparticulas

superparamagnéticas de Oxidos de ferro visando a remediacdo ambiental e
tratamento para a remocgdo de contaminantes catibnicos presentes em aguas
residuais. O pedido foi realizado em novembro de 2019 e a publicacéo foi realizada
em maio de 2021.

Patente BR 10 2016 012988 5 A2, da Universidade Federal dos Vales do

Jequitinhonha e Mucuri, em Minas Gerais. No qual apresenta um método para

purificacdo de aguas que foram contaminadas por As (V) e no aproveitamento desse
As (V) na fabricagdo de materiais fotocaliticos ativos. O depdsito foi realizado em
junho de 2016 e publicado em dezembro de 2017.

Patente BR 10 2016 010107 7 A2, da Universidade Federal de Sergipe. O
método consiste na produgcdo de um biossorvente, produzido com fibras de coco
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nucifera, que possui comportamento magnetizado através do processo de
incorporagao de nanoparticulas de magnetita, visando a remogao de crémio (VI) em
efluentes industriais. O campo da invengédo é de desenvolvimento de biossorvente.
O depdsito foi realizado em maio de 2016 e publicado em novembro de 2017.
Patente BR 10 2017 001357 0, também da Universidade Federal de Sergipe.

Consiste no processo de obtencdo de materiais hibridos com propriedades

magnéticas, usando ions de ferro reciclados dos residuos da mineragdo e o
polimero natural (MON) a organica. A invencédo busca a remediacdo ambiental de
efluentes industriais e como catalisador na reducdo de nitrocompostos a aminofenol.

Patente BR 11 2015 006277 6, solicitante HOGANAS AB do Sergipe.

Consiste em um sistema de tratamento de efluentes, de residuos e remediacdo de

solo. Um tratamento com floculante polimérico natural extraido da semente de
Moringa Oleifera, com pré ou pds-oxidagao a base de ferro basico com valéncia de 3
a 5 para remover e/ou oxidar contaminantes em estagdes de tratamento de efluentes
que tenham processo de floculagdo com decantacdo ou flotacdo. O depdsito foi
realizado em setembro de 2013 e a publicagdo ocorreu em julho de 2017, porém nao
ha registro de anuidade desde junho de 2021.

Patente Pl 0504197-0 B1, da Comissao Nacional de Energia Nuclear do Rio

de Janeiro. Consiste no tratamento de efluentes aquosos, que foram contaminados

por substancias organicas, empregando minério de ferro como catalisador e
peréxido de hidrogénio como oxidante. O depdsito ocorreu em agosto de 2005 e a
publicacdo em outubro de 2007.

Patente Pl 0200516-6, da Universidade Federal de Minas Gerais. A invencéo

consiste na preparagdo de compdsitos magnéticos com alto poder de adsorgao, tais

como carvdes ativados, oxidos de ferro e argilas, visando a remogao de substancias
organicas e inorganicas de efluentes aquosos e outros meios. Exemplo 1 dado pelos
inventores € o compdésito carvao ativado/6xido magnético de ferro, preparados nas
propor¢cdes em massa 1:1, 2:1 e 3:1. Podendo ser aplicados em efluentes com pH 5
sem prejuizos a suas propriedades de magnetismo. Exemplo 2 de compdsito dado
escritos pelos inventores € a argila/6xido magnético de ferro, nas mesmas
propor¢cdes de massas do compdsito carvao ativado/dxido magnético de ferro.
Exemplo 3 é do compdsito vermiculita/6xido magnético de ferro na proporgéo de
massa 1:1. O depdsito foi realizado em janeiro de 2002 e a publicagao foi realizada

em outubro de 2003, porém nao ha registro de anuidade desde outubro de 2019.
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Patente Pl 9601686-8 B1, da Universidade Estadual de Campinas, Sdo Paulo.

Consiste em um processo para remediacdo de efluentes oriundos da industria

papeleira, através de etapas consecutivas de precipitacdo de hidroxidos metalicos
com Zn? Fe® e Zr* e a irradiagdo da mistura utilizando uma fonte de luz UV
permitindo significativos graus de redugdo em parametros como cor, fendis e
carbono organico total. O depdsito ocorreu em maio de 1996 e a publicagao ocorreu
em margo de 1998, porém n&o ha registro de anuidade desde fevereiro de 2017.
Patente BR 10 2017 024601 9, da Universidade Federal de Lavras, Minas

Gerais. Consiste no processo de producido e uso de carvao ativado, produzido a

partir de residuos industriais e agroindustriais, e 6xidos de ferro como adsorvente
para a eliminagdo de contaminantes organicos e inorganicos em meio aquoso ou em
efluentes gasosos. Pode ser aplicado ainda como suporte de catalisadores em
reacdes quimicas em aplicagdes ambientais e industriais. O depdsito foi realizado
em novembro de 2017 e a publicagdo em junho de 2019.

Patente BR 10 2012 022385 6, inventor de Ceara. Consiste em um sistema

de tratamento de efluentes, de residuos e remediacéo de solo através de tratamento
com floculante polimérico natural através do extrato oriundo da semente de Moringa
Oleifera, para remover contaminantes, através da quebra das moléculas dos
contaminantes, como toxinas, pesticidas, corantes industriais, e hidrocarbonetos. O
depdsito ocorreu em setembro de 2012 e publicagdo em fevereiro de 2016, porém
nao ha registro de anuidade desde junho de 2016.

2.11 Geragao de efluentes gerados durante pesquisas cientificas

Durante a pesquisa e desenvolvimento de um produto € quase que impossivel
nao haver a geracéo de algum tipo de efluente liquido ou residuo solido, pois testes
e analises precisam ser realizados. De acordo com Marinho et al. (2011) esses
residuos gerados em laboratérios durante pesquisas cientificas, passaram a ser alvo
de preocupacao no Brasil a partir da década de 1990.

Na Universidade do Vale do Rio dos Sinos - Unisinos a separagdo dos
residuos solidos ocorre dentro da sede, em que residuos nao reciclaveis sao
destinados ao aterro sanitario de RSU de Sao Leopoldo e os reciclaveis apoés
armazenamento temporario na central de Triagem e Armazenamento de Residuo

Solido Industrial Classe A, é vendido para reciclagem. De acordo com o Relatorio
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de 2021 do Sistema de Gestdao Ambiental da Unisinos — SGA no ano de 2021, na
sede da Unisinos Sao Leopoldo, foram gerados 1.621 kg de residuos classe |
(perigosos) no setor quimicos laboratoriais e administrativos e 2.849 litros de residuo
classe | em efluentes quimicos laboratoriais.

O Nucleo de Caracterizagao de Materiais — NucMat instituido ha 20 anos
incentiva os proprios alunos, desenvolvedores das pesquisas a tratarem seus
residuos sempre que possivel. Em 2007, uma das pesquisas foi publicada, no lli
Congresso Internacional de Aluminio, com o artigo sobre “Reciclagem de cavaco de
aluminio contaminado oriundo de processos de usinagem” (FONTANA et al., 2007).
Em 2010, a publicagcdo de patente n° Pl 0903170-7 no Instituto Nacional de
Propriedade Industrial — INPI, intitulada como “processo de limpeza de materiais
metalicos ferrosos e nado-ferrosos contaminados com fluidos de corte mineral”. No
ano de 2010, ainda outra pesquisa foi publicada, no 65° Congresso da Associagao
Brasileira de Metalurgia, Materiais e Mineragao - ABM — Internacional, com o artigo
sobre “Gestao e recuperacao de residuos gerados em laboratérios de metalurgia”
(MORAES et al., 2010).

A reducdo e tratamento dos residuos, gerados durante as pesquisas
cientificas, nos laboratorios vai de encontro com a responsabilidade ambiental,
economia de recursos, minimizagao de impactos ambientais negativos, aumento da
segurancga nos laboratérios e conformidade a legislagao vigente dentro das diretrizes
da norma ABNT ISO 14001 (GAUZA, 2018).

De acordo com Di Vitta et al. (2012), existem varios tratamentos que podem

ser realizados no proprio laboratério, conforme apresenta o Quadro 8.

Quadro 8 — Exemplos de tratamentos de efluentes e residuos no préprio laboratoério

Residuo ou efluente Tratamento Ex. de substancia/solu¢6es usada no tratamento
Acidos e bases Neutralizagdo | acido cloridrico, sulfurico, nitrico, ou de hidréxido de
Oxidantes Redugéao peréxidos e hipocloritos

Redutores Oxidacao como sulfitos e bissulfitos

Cations e anions Precipitagcao na remog¢ao de mercurio pela adigdo de sulfeto.
Solventes orgéanicos Destilacéo

Substancias quimicas Degradagao reacao de acetato de etila com hidréxido de sodio.
Agentes bioldgicos Biodegradagao

Metais pesados Adsorcao uso de carvao ativo ou biomassa

fons em solucdes aquosas | Toca idnica

Fonte: Di Vitta et al. (2012)
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Considerando que o objetivo da presente pesquisa é desenvolver um produto
a partir de matérias primas consideradas residuos pelos seus geradores,
minimizando a geragao de efluentes durante a pesquisa e tentando tratar o maximo
possivel dos efluentes liquidos e residuos solidos gerados, foram tratados dois
efluentes. O efluente de azul de metileno usado durante testes de adsor¢ao e o
efluente contendo &cido cloridrico usado durante testes de impregnacao de acidos

ao biocarvao, para aumento dos sitios ativos.
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3 METODOLOGIA

A pesquisa esta inserida no Programa DAl — Doutorado Académico em
Inovagdo, do Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico —
CNPq, aprovado na Chamada Publica CNPq N° 23/2018 Programa Doutorado
Académico para Inovagéao — DAI, projeto: Estudo avangado de Remediagao de areas
degradadas, cuja empresa parceira € a NewFields Brasil Consultoria Ambiental Ltda.
O estudo foi realizado em uma empresa localizada no Rio Grande do Sul, na qual a
NewFields presta servigo de consultoria ambiental.

3.1. Materiais
Os materiais usados neste trabalho e suas respectivas origens estdo

apresentados nos subitens abaixo.

Cascas de arroz in natura

As cascas de arroz in natura, para a transformagdo termoquimica da
biomassa em biocarvao, foram recebidas de uma beneficiadora de grdos da cidade
de Santo Antbénio da Patrulha. A producao anual da empresa, de acordo com sua
licenca de operacao é de 84.000 sacas de arroz.

De acordo com analise qualitativa de Fluorescéncia de Raios X, , essas
cascas apresentam elemento majoritario o silicio, com teor maior que 50 % e
potassio, calcio, aluminio, manganés, enxofre, ferro e zinco como elementos tragos,

com teores menores que 5 %.
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Figura 12 — Fluxograma do processo de beneficiamento de arroz e obtengao das

cascas de arroz in natura da empresa beneficiadora doadora
[
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Residuo de desbaste de lamina

Os residuos de desbaste de laminas para obtencéo do ferro metalico ou ferro
zero, foram doados pela Cutelaria Vargas Industria e Comercio de Artigos de
Cutelaria Eireli, na cidade de Canoas. Os residuos de desbaste de lamina assim
como outros residuos gerados pela Cutelaria Vargas sao recolhidos por empresa
terceira. A coleta é realizada por prestadora de servigo de recolhimento e destinagao
de residuos industriais e Residuos Classe | - Perigoso. Esse servigo de transporte e
destinacdo de residuos acarreta custo financeiro para a empresa. Os custos para
disposicao dos residuos sao calculados por volume acondicionado em tambores. No
ano de 2022 cada tambor de 200 litros custou R$ 200,00.

De acordo com informagdes dadas pelo proprietario da Cutelaria Vargas, a
producao mensal média € de 2000 facas. Segundo o proprietario, o volume de uma
faca de 3 mm de espessura € de 25.544,91 mm3 e para a produgéo de uma faca o
porcentual de perdas na etapa de desbaste da lamina é de 25,66%. Com base nas
informagdes obtidas € possivel calcular a geracdo de residuos gerados pelo

desbaste de lamina na producao média de 2000 unidades, conforme Quadro 9.
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Quadro 9 — Memdria de calculo para residuos de desbastes de lamina na produgao

de facas

Producao média mensal de facas = 2000 unidades

25.554,91 mm?3 x 2000 unidades = | 51.109.820 mm?
25,66 % perda desbaste de 7663.473,0 mm?® = 1 13.109.648 mm?
13.109.648 mm? em litros no més (residuos de desbaste) = | 13,11 litros
Geracéao de residuos de desbaste anual (litros) = 113,11 x12=157,32

Fonte: Autora com dados Cutelaria Vargas (2022)

A Figura 13 apresenta o fluxograma sucinto do processo de obtengao das
facas na Cutelaria Vargas, bem como a etapa de desbaste de lamina na qual sédo
gerados os residuos de desbaste.

Figura 13 — Fluxograma do processo de cutelaria e obteng&o dos residuos contendo
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Fonte: Autora (2022)

De acordo com analise semi-quantitativa de Fluorescéncia de Raios X,
realizada no Instituto Tecnoldgico de Micropaleontologia - itt Fossil - Unisinos no ano

de 2021, os residuos de desbaste de lamina apresentam elemento majoritario o
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ferro, com teor de 75% e outros elementos como magnésio, com 1,95 %; aluminio
2,67 %, cromo 1,15 %. A condutividade elétrica do residuo de desbaste de lamina é
de 617,37 us cm™' (Autora 2022).

Amostras de agua contaminada

As amostras de agua contaminada, para a realizacdo do teste de
tratabilidade, foram extraidas de um poco de monitoramento, na area de estudo. As
amostras foram coletadas pela NewFields, seguindo os procedimentos descritos
pela Norma Brasileira NBR ABNT 15.847 de 21 de junho de 2010 — “Amostragem de
agua subterrdnea em pogos de monitoramento - Métodos de purga”. Esse poco
apresenta concentragbes acima dos limites permitidos de potabilidade para alguns
dos compostos analisados, e por isso, esses compostos sao considerados como
substancias quimicas de interesse (SQIls), conforme apresenta o grafico da Figura

14. Foram recebidos 10 litros da agua.

Figura 14 — Concentragdes dos SQIs no periodo de 2018 a 2021/2 no pog¢o onde foi

extraida a amostra de agua
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Fonte: Grafico Autora (2022) com dados da empresa de estudo (2022)

Amostras de solos

As amostras de solo para os pré-testes e para o teste de tratabilidade foram
disponibilizadas pelo gedlogo responsavel pelas perfuragdes na area de estudo, com

o consentimento da empresa responsavel pela area de estudo. A coleta seguiu os
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procedimentos estabelecidos pela Norma Brasileira NBR ABNT 15.492 de 18 de

junho de 2007 — “Sondagem de reconhecimento para fins de qualidade ambiental —

Procedimento”. Foram doados solos de 9 pontos, sendo cada um deles referente a

profundidades distintas. Dessas 9 amostras foram escolhidas 4 para os pré-testes e

1 para o teste de tratabilidade. A escolha do solo para o teste foi em conjunto com a

empresa parceira, considerando aquele com caracteristicas semelhantes (em termos

de profundidade) com o usado para o teste do reagente remediador comercial em

laboratorio externo. O solo escolhido foi o solo V com profundidades entre 1,20 e

4,30 metros. A quantidade de amostra tratada usada foi de aproximadamente 3.500

g. A descrigao do solo de acordo com a profundidade pode ser visualizada na Figura

15.

Figura 15 — Perfil geoldgico do solo V
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Fonte: NewFields (2022)

Amostra de calcario

A amostra de calcario foi doada pela coordenadora da engenharia

agrondmica da Unisinos, professora Regina Modolo e seu orientando de mestrado

Roger Ribeiro. A caracterizagdo quimica da amostra pode ser visualizada no Quadro

10.
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Quadro 10 — Composicao quimica da amostra de calcario

A

Caracterizagédo quimica (%)
SiO; 12,59
Al,O3 3,57
Feo03 1,69
CaO 43,84
MgO 1,08
Na.O 0,28
K20 0,63
SrO 0,12
MnO 0,06
P05 0,12
TiO, 0,24

Fonte: Adaptado de Ribeiro et al. (2022)

Amostra de azida de sodio

A amostra de azida de sddio (Figura 16) foi doada pelo Laboratério de Analise

Ambiental — Unisinos, sob responsabilidade da Laboratorista de Apoio, Jalir Rabello.

A azida de sadio, tem férmula quimica N3Na e peso molecular de 65,01 g mol'. Sua

aplicacao na presente pesquisa foi de biocida nas amostras de controle. Foram

utilizados 2 gramas em cada frasco de amostra controle — frascos de 1 a 4.

Figura 16 — Amostra de azida de sédio

Fonte: Autora (2022)
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Area de estudo

A area de estudo é uma area de preservagao ambiental, medindo 9.943,409
m?, que em sua por¢ao central apresenta uma zona de banhado. A area de interesse
€ degradada por contaminagédo secundaria das aguas subterraneas, por compostos
organicos volateis e semivolateis. Encontra-se na parte sul da planta industrial, e a
jusante da area de Estagdo de Tratamento Bioldgico - ETB. O entorno da area
possui vegetacédo fechada, com espécies de plantas de diferentes tamanhos, o que
impossibilita 0 acesso a ele. Nao ha pocos de monitoramento dentro do banhado e
sim no entorno dele.

Os resultados das analises de monitoramento da empresa sugerem que a
fonte de contaminac&o dessa area tenha sido secundaria, ou seja, através da agua
subterranea impactada pelos compostos quimicos das areas produtivas da fabrica
que migraram para a area de banhado. As fontes primarias podem ter sido
decorrentes de vazamentos em linhas de produc¢ao, linhas de efluentes e tanques.
As linhas de produgao que possivelmente seriam fontes primarias de contaminagéo,
como € o caso da planta que operava com a sintese de intermediarios quimicos,
como PCBTF , além do acido fluoridrico e cloro para a producéao da trifluralina, foram
desativadas. Outra fonte primaria de contaminacido poderia ter sido pelo transporte
dos efluentes gerados nas plantas de fabricagdo, que no passado eram realizados
em linhas enterradas desde a planta produtiva até a Estacdo de Tratamento
Primario, porém esta linha foi desativada e hoje é realizada através de tubulagdes
aéreas.

Atualmente as aguas pluviais de toda a planta sdo enviadas para o tanque
numero | da ETB. Apds tratamento as aguas do tanque | sdo passadas para o
tanque Il onde s&o realizadas analises de monitoramento e se estiverem dentro dos
padroes sao enviadas para o corpo receptor conforme licenga de operagao expedida
pela FEPAM. Os tanques lll e IV séo receptores dos efluentes gerados no processo
de producgao, um so para os efluentes de trifluralina.

Importante salientar, que atualmente n&o ha registro de fontes de
contaminagao primaria dentro das delimitagdbes da empresa € nem na area de
banhado. Mesmo n&o havendo fonte de contaminagcdo primaria no banhado a
contaminagao nao apresenta caracteristicas de estagnacdo, havendo variagdes nas

concentracdes dos contaminantes.
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Foram escolhidos cinco compostos orgéanicos, entre volateis e semivolateis,

para serem objeto de estudo na presente pesquisa, conforme apresenta a Figura 17.

Figura 17 — Substancias Quimicas de Interesse (SQlIs) utilizadas no estudo

TETRACLORETO DE
PCBTF 3,4 DBCTF MONONITRO DINITRO CARBONO

Composto
organico
semivolatil;

Intermediario Il
quimico para a
produgéo de

herbicidas e

pesticidas. Ex:
Trifluralina.

Composto
organico
semivolatil.

Intermediario I
quimico para

producéo de

herbicidas e

pesticidas.

Nao ha mais 111.

Composto
organico
semivolatil.

Intermediario
quimico para a
produgéo da
trifluralina
(herbicida);

Nao ha mais

Composto
organico
semivolatil.

Intermediario
quimico utilizado
atualmente para
producao da
trifluralina e
flumetralin.

Composto
organico volatil.

Possivel
ingrediente
quimico para
produgéo do
herbicida 2,4-D-
dimetilamina.

Nao ha mais

Ill. Desde 2011 o utilizagao do utilizagdo do lll. O composto & utilizagao do
prédio de mesmo na mesmo na importado da mesmo na
produgéo do fabrica. fabrica. China, sendo fabrica.
PCBTF foi recebido em
desativado. isotanques e

armazenado na
area de
depdsitos;
As SQIs desse estudo foram definidas primeiramente pela empresa

NewFields e posteriormente pela Unisinos e empresa parceira do projeto. A
NewFields considera como Substancias Quimicas de Interesse, presentes nas
aguas subterréneas do local, todas as substancias cuja deteccdo maxima
ultrapassem o valor de referéncia da Portaria do Ministério da Saude n° 888, de
2021. Na auséncia de valor orientador segundo essa norma, valores de referéncia
sdo usados, seguindo a ordem de prioridade: Resolugdo CONAMA n° 420/2009;
Decisao de Diretoria n° 125/2021/E da CETESB; e valores orientadores para agua
potavel da USEPA de 18 de novembro de 2022 (NewFields, 2022).

O Quadro 11 apresenta algumas propriedades das SQls, relevantes para a

pesquisa e interpretacado dos resultados encontrados.
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(continua)
Combposto Paraclorobenzotrifluoreto/ 3.4 3 Nitro 4 4 cloro 3,5 Tetracloreto de
P 4 clorobenzotrifluoreto Diclorobenzotrifluoreto clorobenzotrifluoreto dinitrobenzotrifluoreto carbono
Abreviacgao PCBTFM 3,4-DCBTF" Mononitro Dinitro CTC
Classificagao SCOV SCOV SCOV SCoV Ccov
N° CAS 98-56-6(" 328-84-7( 121-17-5(M 393-75-9( 56-23-5(
Nome IUPAC é_l-cloro- 3,4_1-d|cloro- 4-c|_oro-3-n|tro- 4-c|o_ro-3,5-n|tro- tetraclorometano
a,a,a-trifluoro-tolueno a,a,a-trifluoro-tolueno a,a,a-trifluoro-tolueno a,a,a-trifluoro-tolueno
Peso molecular (g mol') 180,55(" 215,0M 225,550 270,55 153,83(1)
Ponto de ebuli¢cdo (°C) 138,51 173,50 222,00 >2501) 76,5
Temperatura de ignigéo 600 °C >500 °C > 560 °C >982°C
Densidade (g cm) 1,341 1,4780 1,542M 1,6 1,58
Solubilidade em agua ™) ™) el ©) ™)
(mg L' @25°C) 84,5 15 Insoluvel 50 793
Log Kow 3,6(M 2,390 3,424 2,50 2,83
ITimite de conqentragéo em 6.52) 6.52) 35(12) 77(12) 40)
aquas subterraneas (ug L- ’ ’
Formula molecular C7H4CIFzM C7HsCl2Fz™M C7HsCIFsNO2(™ C7H2CIF3N204M CCls™
o 12
CF3 & &
| CF3
r/\\]
Estrutura quimica ﬂ //I\ Qv
N > < NO; NO,
I ~N |
N O C
Cl O
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(conclusao)

Paraclorobenzotrifluoreto/ 4

3.4

3 Nitro 4

4 cloro 3,5
dinitrobenzotrifluoreto

Tetracloreto de
carbono

Composto clorobenzotrifluoreto Diclorobenzotrifluoreto clorobenzotrifluoreto
Avaréncia Liquido incolor claro com um odor Liquido ',T:OIOL Irr||ttante Liquido incolor a Aparece como cristais Clorado limpido,
P aromatico(") € narcotico em attas escuro amarelos(" incolor(
concentracdes!!
Degrada por reagdo com produtos
Transformacéao fotoquimicamente produzidos NE NE NE NE
ambiental - ar radicais hidroxila; Produto principal:
2-cloro-5-trifluorometilfenol(®
Meia vida —ar 67 dias® 40 dias® a 200 dias™ 252 diast" 1,8 a 18,3 anos®
_ Fotélise aquosa do produto de
Transformag&o oxidacdo atmosférica primaria, o - NE NE NE NE
ambiental - agua CTFP, produz acido 3,4-
dihidra¥ihenznien(8)
4,0 horas p/ um rio (1 m prof., fluindo Em umrio 4,3 h um lago Len§ol freatico: 7
Meia vida de 1m/s)5,3dias p/umlagoo (1 m molgelooaSéz g'anf’dima NE NE A dtlzssi 1e?f?c?al'
volatizacdo — agua prof. fluindo 0,5 m/ seg) e 2,0 dias p/ 90: 9 P 9
um lago (2 m prof.) © profundidade cerca de 6 meses a 1 ano®
9 prot. 2,1a 53 dias
Com base na presséo de vapor
Transformacgao mostrada acima, o potencial de
ambiental - solo volatilizagdo do solo seco pode NE NE NE NE
existir®)
Meia vida - solo NE NE NE NE 6 meses a 1 ano®
Fator de
249,88@®) 280 a 2.800 (10 NE NE NE

bioconcentracao
(pPH1-10 @ 25 ° C)

NE — nédo encontrado na literatura

Fonte: "Pubchem (2020); 2USEPA Tap Water (2022); *Portaria de Consolidagado n°5 Ministério da Saude (2017);* EMD Millipore Corporation
(2013); 5 Maul et al. (1999); ¢ Merck KGaA (2010) ;" Lava et al. (2013); 8NTP (2009); ®Howard et al. (1991); "®°Mana (2004); "'Estatisticas da

Suécia (2010), 2 NewFields (2021)
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Programa Experimental do trabalho

O programa experimental para o desenvolvimento do trabalho esta resumido
e apresentado no fluxograma da Figura 18.

Foram realizadas cinco etapas:

a) Etapa 1: Caracterizacao - Produto comercial;

b) Etapa 2: Producgao do reagente redutor;

c) Etapa 3: Caracterizagdo — Novo produto;

d) Etapa 4: Tratamento dos efluentes gerados —

e) Etapa 5: Estudo sucinto da viabilidade de transformagdo em produto

comercial
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Figura 18 - Fluxograma do desenvolvimento do trabalho
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A caracterizagado do produto comercial foi realizada com o objetivo de obter

parametros para a produ¢ao de um novo produto/reagente. As analises, bem como

metodologia/equipamentos estdo descritas de forma sucinta no Quadro 12.

Quadro 12— Analises de caracterizagao do produto comercial

Parametro

Método/equipamento

Laboratoério

Carbono orgénico total (COT)

Método de Walky-Black por via umida

Quimica e Farmacia - Unisinos

Composigdo quimica elementar
inorgénica

Espectrémetro de Fluorescéncia de Raios
X, por energia dispersiva,

itt Oceaneon - Unisinos

Tamanho da particula

Difracéo a laser

LCVMat - Unisinos

Volume dos poros

Barrett-Joyner-Halenda (BJH)

LCVMat - Unisinos

Massa especifica

Picndmetro (gas hélio) Modelo AccuPyc Il 1340

LCVMat - Unisinos

Potencial de Carga Zero (PC2)

Experimento dos 11 pontos

Quimica e Farmacia; Alimentos
— Unisinos

Potencial hidrogeniénico

pHmetro de bancada

Quimica e Farmacia - Unisinos

Condutividade elétrica

Condutivimetro de bancada

Quimica e Farmacia - Unisinos

Teor de umidade

Método de estufa

LCVMat — Unisinos

Teor de ferro

Absorciométrica de Ferro como Complexo Fe-
ofenantrolina

LCVMat e Ambiental - Unisinios

Fonte: Autora (2022)

Devido ao magnetismo identificado na amostra, a analise de difracao a laser

foi realizada apds ser submetida a fluxo de 50%, dispersa em agua 2 gts triton,

irregular, IR 1.81 Ultra externo 100 W por 2 minutos e posteriormente ultra interno de

40 W 1200 segundos.

Carbono organico total pelo Método de Walky-Black por via imida

O método consiste na oxidacdo do carbono organico presente na amostra,

por via umida, com K2Cr207 1 N em meio acido. O aquecimento € conduzido sob

refluxo para condensar os vapores, evitando a concentragéo das solugdes reagentes

e, impedindo a elevagcdo da temperatura de ebulicdo, com isso minimiza-se a

decomposicao térmica do K2Cr207 e 0 K2Cr207 remanescente € determinado através

de titulagdo com solucdo de FeSO4 0,5 N (conforme mostra a Figura 19). Conforme

0 método a amostra deve ser preparada previamente através de trituragao.
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Figura 19 — Fluxograma das etapas da analise de COT pelo Método Walky-Black

Transferir para baldo de

Preparar a amostra, triturando se -
fundo redondo Adicionar 10 ml K,Cr,0; 1N

necessario Pesar entre 10 e 25 mg de carbono Conectar ao condensador

Adicionar através do

, . Aquecer — ebuligdo por 1 minuto condensador 20 ml H,SO
Até o ponto de viragem Titular usando Fes0, 0,5 N e

observado quando a cor verde se E indicador O-fenantrolina
tornar vermelho tijolo Apos esfriar 200 ml de agua
deionizada através do
condensador

Fonte: Autora (2022)

Potencial de Carga Zero (PCZ2)

O potencial de carga zero, assim como potencial zeta, sdo indicadores quanto

a aglomeracéo e dispersao de particulas. Os 6xidos de ferro e de aluminio tendem a
possuir PCZ com valores mais elevados, do que quando comparados a caulinita e a
matéria organica que apresentam baixos valores (RIBEIRO, 2011). Préximos ao
PCZ ha maior floculagdo. Em contrapartida, quanto maior o afastamento maior sera
a dispersao das particulas, que se repelem umas as outras superando as forgas de
Van Der Waals responsaveis por promover a agregagdao (USP, 2013). A
identificagdo do ponto de carga zero auxilia o entendimento de agregagdo das
particulas, podendo ainda, determinar se a estrutura esta dispersa ou floculada
(FARIAS, 2012). A agregacao das particulas sob condi¢gdes ambientais, pode afetar
a mobilidade, toxicidade e atividade bioldgica, ocasionando risco ao ambiente
(YIRSAW et al., 2016).

A analise foi realizada no laboratério de quimica e farmacia, utilizando o
“‘experimento dos 11 pontos”, escrito por Regalbuto e Robles (2004). O método
consiste em preparar uma mistura de 50 mg da amostra em 50 ml de solugéo

aquosa (HCl e NaOH) em diferentes condigbes de pH, apds 24 horas sob agitagcao



76

medir pH novamente. O PCZ é determinado através de grafico, onde o pH final se

mantém constante independentemente do inicial.

Teste de tratabilidade

O teste de tratabilidade tem como o objetivo testar o efeito de tratabilidade do
reagente no solo e agua contaminados. No reagente remediador comercial o teste
foi realizado em laboratério externo contratado pela empresa parceira. O resultado
do teste foi compartilhado pela empresa parceira.

3.2 ETAPA 2: Desenvolvimento do produto/reagente

3.2.1 Producgéo do biocarvao

O biocarvao foi produzido por transformacao termoquimica da biomassa de
casca de arroz em material carbonizado, em atmosfera inerte, N2 com vazao fixa,
conforme Figura 20. As corridas para obtencdo do biocarvao foram realizadas no

Laboratério de Caracterizagao e Valorizacdo de Materiais - LCVMat da Unisinos.

Figura 20 — Transformagao quimica da biomassa de casca de arroz em biocarvéao

l:&-.lLLL

Entrada da biomassa no reator: . ) . Biomassa
s Saida da biomassa carbonizada . -
Biomassa de casca de 550°C carbonizada/biocarvao

X no reator
arrozin natura 30 minutos
0,2 L min-!de nitrogénio

Fonte: Autora (2022)

As condicbes de operagdo do reator durante a carbonizacdo sao
apresentadas na Tabela 1, as mesmas foram definidas baseadas nos resultados de
estudos anteriores - dissertagdo de mestrado Souza (2019) e Tese de doutorado de
Kappler (2021) com a mesma biomassa, além de artigos produzidos pelo grupo de
pesquisa em biomassa, do NucMat, como os de Lima et al. (2022) artigo publicado
na Revista Mix Sustentavel e Souza et. al. (2023) artigo aceito na Revista AIDIS de

Ingenieria y Ciencias Ambientales: Investigacion, desarrollo y practica.
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Tabela 1 — Condicbes de operacgao do reator durante a carbonizagao

Temperatura 550 °C
Taxa de aquecimento (°C min™) 10
Rampa de aquecimento (min) 55
Tempo de imersao (min) 30
Tempo de residéncia (min)
Vaz&o de nitrogénio (L min') 0,2

Fonte: Autora (2022)

3.2.2 Testes de adsorcao

Para testar a adsorgao e degradacédo dos contaminantes, foi realizado analise
de adsorc¢ao azul de metileno. O corante azul de metileno é um composto orgéanico
soluvel em agua, com massa molar de 319,85 g mol' e féormula molecular
C16H18CIN3S (VIEIRA, 2014) que entre suas diversas aplicagbes, pode ser usado
como simulador de contaminante em teste de adsorcgéao.

Foram realizados testes nas amostras de biocarvdes e na amostra contendo
ferro. Os testes foram realizados com granulometrias diferentes com o objetivo de
identificar qual a melhor granulometria a ser usada. As granulometrias testadas
foram: 53 ym, 75 ym, 106 ym e 150 ym. Também foram realizados testes de
incorporacao do biocarvao a acidos para verificar se haveria 0 aumento da adsorcao
apos a incorporacao desses acidos.

Teste de impregnacdo — os testes de impregnagao foram realizados de

acordo com os seguintes métodos:

a) Biocarvao impregnado com &cido cloridrico 5% (v / v) na proporgéo de
carbono para acido de 1:10 (p / v) durante 24 horas. Sendo utilizado 2
gramas de biocarvdo para 20 ml de acido cloridrico. Apds, foi filtrado e
seco em forno a 110 ° C por 3 horas (HANUM et al., 2017).

b) Biocarvao impregnado com HsPOs concentrado (85%) por 24 horas.
Sendo utilizado 1 grama de biocarvdo e 40 ml de H3sPOas concentrado
(85%). Em seguida, foi realizada filtragdo a vacuo e o material sélido foi
lavado com agua deionizada de forma abundante em temperatura
ambiente para eliminar o excesso do acido. Apos a lavagem, o biocarvao
foi seco em estufa a 50 °C por 12 h e armazenado (TEIXEIRA, 2020).



78

Teste de adsorcdo — Os testes foram realizados conforme fluxograma da

Figura 21. Onde primeiro foi realizada a curva de calibragdo do azul de metileno e
obtencdo da equacdo de 1° ordem na qual foi usada posteriormente para a
identificacdo da concentragao final da amostra. A partir da solugdo aquosa de azul
de metileno de 0,01 g I (solugdo-problema), foram preparadas solugbes com
concentragéo de 0,001 g I, 0,003 g I, 0,005 g I, 0,007 g I'' e 0,005 g I, fazendo
as diluicbes necessarias com agua destilada. Apos foram medidas as absorbancias

e realizada a curva no Excel.

Figura 21— Teste de adsor¢gdo com o corante azul de metileno

Espectro/absorvancia
2

15
1
y = 183,02x+0,0347
05 R =0,9996

0
0 0,005 0,01 0,015

Absorbancia

Concentracdes: Concentragio (g/L) 0,5g -0,3g-0,1g-0,05 g de biocarvao
0,001 g/L- 0,003 g/L—0,005 g/L-0,007 g/L -0,01 g/L 100 ml da solugdo
Curva de calibragao

Centrifuga: Mesal agitadora:
2 minutos 30 minutos

Rotagdo 2500 RPM Rotagdo 150

Espectrofotémetro UV — 1600
Comprimento de onda de 665 nm

Fonte: Autora (2022)

3.2.3 Obtencéo do ferro zero valente ou metalico

O ferro zero valente ou metalico foi obtido em industria de cutelaria, no
residuo gerado em maquina de desbaste de laminas. A amostra ficou em estufa 24
horas a 105°C para retirada de umidade, posteriormente foi para 0 moinho de bolas
e apos agitador de peneiras. Foram utilizadas as amostras passantes na peneira de

53 micrémetros.

3.2.4 Homogeneizagao do biocarvao + o ferro metalico

A homogeneizagdo para incorporacdo do biocarvdo ao ferro metalico foi
realizada de forma fisica sem adi¢do de composto quimico para evitar a geragao de
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efluentes liquidos. Foram realizados trés testes de proporcdo com o ferro e o
biocarvao, baseado no teor de carbono contido na amostra de biocarvao e no teor
de ferro contido na amostra de residuo de desbaste de Iamina. A definicdo de qual
proporcdo usar foi feita pela analise de pH, sendo escolhida a propor¢ao com pH
mais préoximo do neutro. O pH neutro no reagente € uma caracteristica requerida
pois ele deve manter o meio no qual sera aplicado neutro ou o mais préximo
possivel. O procedimento, em escala laboratorial seguiu da seguinte forma:

a) Mistura em misturador automatico Mixer Plus Teprom de escala
laboratorial, durante 5 minutos e rotagdo 5 (SOUZA CB, 2011) utilizando
copo descartavel, de polimero, com tampa. O tipo de homogeneizador foi
escolhido considerando o recipiente no qual seria realizado a mistura,
nesse caso, polimero, devido ao magnetismo presente na amostra
contendo ferro;

b) Analise de determinagdo do pH da mistura.

A homogeneizacéo foi realizada no laboratorio de quimica e farmacia da

Unisinos.

3.2.5. Pré-testes - tratabilidade

Antes do teste de tratabilidade foram realizados pré-testes com solos e

agente neutralizador:

a) Calcario foi colocado em forno mufla a 900 °C durante 5 horas;

b) Foi determinado a reatividade (RE) da cal - A reatividade (RE) ou taxa de
finura é a determinagao do seu tamanho da particula. Um calcario de boa
qualidade é aquele que apresenta maior proporcao de particulas menores
que 0,3 mm. A Portaria 03 de 12 de junho de 1998, do Ministério da
Agricultura estabelece os valores minimos de reatividade (RE) para
calcarios: 100% passante na peneira de 2,0 mm, 70% pela de 0,84 mm e
50% pela de 0,3 mm.

c) Determinacdo do poder de neutralizagdo — Onde 0,5 de cal foi adicionado
a 50 ml de solugéo de HCI 0,5 M em Becker coberto por vidro de relogio. A
solucao foi fervida por 5 minutos e apds esfriada transferida para balédo
volumétrico de 100 ml e completados com agua deionizada. A mistura foi

homogeneizada filtrada em papel filtro de porosidade média. Foram
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extraidos 50 ml da solucéo filtrada e transferida para Erlenmeyer de 125
ml. Em seguida titulado com 3-5 gotas da solugdo de fenolftaleina e
solugéo padronizada de NaOH 0,25 mol L' até o aparecimento de uma cor

rosada do indicador. O poder de neutralizagéo € obtido pela equagao 3.1.

PN (%) = 10(25 x M1) - (Vo x M2) / m (3.1)

Onde: PN é o poder de neutralizagdo em (%); M1 a concentragdo da
solugdo de HCI; M2 concentragédo da solugdo de NaOH em (mol I''); Vb o
volume da solugdo de NaOH gastos na titulagdo média em (mol I''); m a

massa inicial da amostra em (g).

d) Preparagdo do tampé&o p-nitrofenol de pH 8,0 + 0,1 para determinar a

f)

necessidade de cal — Foram dissolvidos: 10 g de pnitrofenol; 7,5 g de
HsBOs; 37 g de KCI; 5,25 g de KOH. Adicionado em baldo volumétrico de
1000 ml completando com agua deionizada. A necessidade de cal é

encontrada com a equacgao 3.2.

Necessidade de cal (kg CaCOs; ha-1) = (8,00 - pH) 5600 (3.2)

Os solos obtidos da area contaminada foram entdo medidos quanto ao
seu potencial hidrogeniénico. Em solos acidos foram realizados testes de
neutralizagao.

Posteriormente foi desenvolvido grafico de Excel para identificar a

equacao linear de primeira ordem quanto a necessidade de cal/solo.
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Figura 22 — Processo de pré-testes de neutralizagdo do solo para uso posterior no

teste de tratabilidade
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Fonte: Autora (2022)

3.2.6 Teste de tratabilidade

O teste do efeito de tratabilidade, do reagente desenvolvido na agua
contaminada, foi realizado baseado no método adotado pelo laboratério Merieux
NutriSciences (NewFields, 2021):

a) Foram separados 8 frascos tipo Schott de 1000 ml cada. Adicionado 335 g
do solo e 950 ml de agua contaminada, ambos coletados na area de
interesse.

b) Em quatro dos 8 frascos foram adicionadas 2 gramas de azida de sédio e
4 frascos com 2,85 gramas de reagente produzido.

c) Os frascos foram virados de cabecga para baixo diariamente, para misturar
os solidos e agua subterranea e aliviadas a pressao.

d) Apds 24 horas de inicio de testes foram retiradas amostras de 2 frascos
sendo medidos parametros instantdneos e preparadas amostras para

laboratérios externos.
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e) As amostras dos outros 6 frascos foram coletadas e medidas apds 42 dias

de inicio do teste.

Figura 23 — Esquema de como foi realizado o teste de tratabilidade
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Fonte: Autora (2022)

O teste foi realizado no LCVMat, dentro de armario fechado sem a presencga
de luz e com temperatura na sala controlada em 23 °C com auxilio de condicionador
de ar. Durante o teste foram estudadas e analisadas amostras de agua e de solo. O
Quadro 13 apresenta os parametros que foram analisados nas amostras de agua.
Nas amostras de solo foram analisados os elementos quimicos inorganicos através

da analise qualitativa de FRX realizada no LCVMat.
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Quadro 13 — Parametros analisados nas amostras de agua durante o teste de

tratabilidade

Parametro

Método

Local

Carbono orgénico total

Equip. multi N/C Series Fast and
Reliable TOC-/TNb Analysis

Lab. Saneamento

Carbono inorgéanico

Equip. multi N/C Series Fast and
Reliable TOC-/TNb Analysis

Lab. Saneamento

Carbono total

Equip. multi N/C Series Fast and
Reliable TOC-/TNb Analysis

Lab. Saneamento

Temperatura Equipamento Multipardmetro Horiba | LCVMat
Oxigénio dissolvido Equipamento Multipardmetro Horiba | LCVMat
Potencial hidrogenidnico Equipamento Multipardmetro Horiba | LCVMat
Potencial de oxidagao e redugéao Equipamento Multipardmetro Horiba | LCVMat
Condutividade Equipamento Multipardmetro Horiba | LCVMat
Sdlidos totais dissolvidos Equipamento Multipardmetro Horiba | LCVMat

Substancias quimicas de interesse Cromatografo Lab. Da Empresa de
estudo
Compostos organicos volateis Cromatografo ALS
Ferro total Método 3500-Fe B. Phenantrolina do | LCVMat
Standard Methods APHA
Elementos quimicos inorgéanicos Fluorescéncia de Raios X LCVMat

Fonte: Autora (2022)

3.3 ETAPA 3: Caracterizagao do novo produto — reagente remediador

O produto desenvolvido na etapa anterior foi submetido as mesmas analises

que o produto comercial. Os resultados encontrados no produto comercial serviram

de base para a produgdo do novo produto, considerando que alguns testes

apresentam diferencas dessa forma ndo podem ser comparados de forma exata.

3.4 ETAPA 4: Tratamento dos efluentes gerados

O efluente contendo azul de metileno foi tratado através de equipamento

ozonizador Marca OZ. O principio do equipamento é a transformagao do oxigénio do

ar atmosférico em Os, através da quebra da molécula de oxigénio. S&o necessarios

90 minutos no equipamento para tratar 250 mL de efluente contendo azul de

metileno.

O efluente contendo HCI foi tratado com NaOH 1M.
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3.5 ETAPA 5: Estudo da viabilidade de transformag¢ao em produto comercial

O estudo da viabilidade de transformacédo do produto produzido em escala
laboratorial para escala comercial foi realizado de forma sucinta, considerando

apenas os custos de producéo.

Rendimento

O calculo do rendimento biocarvao produzido a 550°C é realizado pela equacgao 3.3.

Rendimento (%) = (massa carbonizado / massa da biomassa) x 100 (3.3)

Volume de nitrogénio e valor gasto

O volume gasto em uma corrida de carbonizagao da biomassa de cascas de
arroz para biocarvao e o valor em reais sio realizados pelas equacgdes 3.4 e 3.5. O
valor do cilindro de nitrogénio foi calculado com o pre¢co de mercado no més de

novembro de 2022.

Volume gasto (litros) = tempo total (min) x vaz&do de nitrogénio (I min ") (3.4)

Valor gasto (R$) — volume gasto x valor do cilindro/ volume do cilindro (3.5)

Consumo energético e valor gasto

O consumo energético em uma corrida para carbonizagdo de biomassa de
casca de arroz in natura em biocarvao a 550° C e o valor em reais sdo calculados
pelas equagdes 3.6 e 3.7. A tarifa de energia usada foi a convencional do més de
novembro de 2022 da Equatorial Energia.

Consumo energético total (kWh) = Poténcia do reator (kW) x tempo total (min) (3.6)

Valor gasto (R$) — consumo energético x Tarifa Equatorial convencional (3.7)

Consumo energético da preparacao das amostras e valor gasto

O consumo energético durante e valor gasto da preparagao prévia da amostra
de desbaste de lamina no moinho de bolas + agitador magnético e a preparagéo
prévia da amostra de biocarvdo de cascas de arroz no moinho de bolas + agitador
magnético sdo calculados pelas equacgdes 38 e 3.9. A tarifa de energia usada foi a

convencional do més de novembro de 2022 da Equatorial Energia.
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Consumo energético total (kWh) = (poténcia x tempo moinho) + (poténcia x tempo (3.8)
agitador)
Valor gasto (R$) — consumo energético x Tarifa Equatorial convencional (3.9)

Consumo mistura das amostras e valor gasto

O consumo energético durante a mistura fisica das amostras de desbaste de
ldmina e de biocarvao de cascas de arroz em mixer de pequena escala e valor gasto

com energia elétrica, sado calculados pelas equagdes 3.10 e 3.11.

Consumo energético (kWh) = poténcia do equipamento x tempo (3.10)

Valor gasto (R$) — consumo energético x Tarifa Equatorial convencional (3.11

Custo com a logistica das amostras

O custo de logistica para o transporte das cascas de arroz, da cidade de
Santo Antdnio da Patrulha e do residuo de desbaste da cidade de Canoas, ambos
levados até a cidade de Sao Leopoldo séo calculados pela equagao 3.12. Preco da

gasolina no més de novembro em Santo Anténio da Patrulha.

Logistica beneficiadora/Unisinos — quildmetros percorridos x valor da gasolina (3.12)

Custo total, em escala laboratorial para producédo

O custo, em escala laboratorial, para produ¢do (aproximado) de 50,5 gramas
de reagente remediador é dado pela equagéo 3.13.

Custo total (R$) = logistica + energia elétrica + gas nitrogénio (3.13)
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos neste

estudo.
4.1 Caracteristicas do reagente remediador comercial

Os resultados obtidos durante a caracterizagdo do reagente remediador
comercial encontram-se a seguir. E importante ressaltar que eles servem apenas
como base para desenvolvimento e produgdo do novo reagente. Os parametros para
o desenvolvimento e produ¢cdo do novo reagente foram baseados nos resultados de
caracterizagao em conjunto com pesquisas em trabalhos realizados e levantamentos

de matérias primas disponiveis proximos a regiao de interesse.

Condutividade, potencial hidrogenidnico, umidade, massa especifica e Ponto de
Carga Zero - PCZ

A condutividade encontrada no reagente remediador comercial foi de 969,60

us cm™ (Tabela 2). A condutividade elétrica em reagentes remediadores esta
relacionada com o tipo de material ou biomassa utilizada na sua producédo e com a
fonte de obtencdo do ferro zero valente ou ferro metalico. Em materiais contendo
maior quantidade de elementos condutivos tera uma maior condutividade elétrica. A
analise quimica elementar do reagente comercial identificou elementos condutivos,
como ferro, zinco e niquel. A presenca de teores desses elementos na amostra

interfere diretamente no resultado da condutividade.

Tabela 2 - Resultados da analise de condutividade da amostra de reagente

remediador comercial

Massa (g) Agua deionizada (ml) Condutividade (us cm™)
12 via 5 50 956,2
22 via 5 50 959,0
32 via 5 50 993,6
Média (us cm™) 969,6
Estatistica Desvio-padrio (us cm™) 20,8
Incerteza-padrao do Tipo A (us cm™) 12,0

Média + incerteza (us cm™) 969,6 + 12,0

Fonte: Autora (2022)
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O potencial hidrogenidnico do reagente remediador comercial apresentou
média de trés vias de pH 6,49 (Tabela 3) e o Ponto de Carga Zero em pH 7 (Figura
24). Esses resultados evidenciam, que além do reagente apresentar pH proximo a
neutralidade ele possui o poder de neutralizacdo do meio no qual é inserido, fazendo
com que meios acidos se tornem neutros ou proximo de neutros. Essa caracteristica
€ de grande relevancia, pois em meio acido pode ocorrer a mobilidade de metais
que podem estar concentrados no solo e venham atingir a agua (RESENDE, 2002;
BRITTES, 2017). A mobilidade se refere a processos quimicos, os quais incluem
interagdes quimicas com o ambiente e a capacidade de movimentagdo (TAVARES,
2013) e alguns metais sofrem mobilidade em pH abaixo de 4, como é o caso do

cobre, do zinco, manganés do cadmio, mercurio, entre outros (SIEGEL, 2002).

Tabela 3 - Resultados da analise de potencial hidrogeniénico da amostra de

reagente remediador comercial

Massa (g) Agua deionizada (ml) Potencial hidrogeniénico (pH 0 a 14)
12 via 3,8048 25 6,29
22 via 3,7667 25 6,56
32 via 3,9480 25 6,61
Média (pH) 6,49
Estatistica Desvio padrao (pH) 0,17
Incerteza-padrao do Tipo A (pH) 0,10

Média + incerteza (pH) 6,49 £ 0,10

Fonte: Autora (2022)

A massa especifica encontrada para a amostra do reagente remediador
comercial foi de 1,94 g cm= desvio padrdo 0,0013 e teor de umidade de 5,5 %.
Essas propriedades interferem no comportamento fisico do reagente, tanto no

processo de agregacgao, assim como no processo de transporte das particulas.
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Figura 24 — Trés vias da analise de Ponto de Carga Zero do remediador comercial
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Fonte: Autora (2022)

Composicio quimica elementar — FRX e carbono organico total

O teor de carbono organico total médio, encontrado na amostra de reagente
remediador comercial foi de 51,97 % (Tabela 4). A composigdo quimica elementar
inorganica do reagente comercial pode ser visualizada na Tabela 5. Elementos >
0,01% nao foram adicionados no quadro. Salientando que ndo somam 100 %
porque a andlise de FRX |é de Na at¢é Am e em alguns casos ndo é possivel
normalizar. A perda ao fogo teve um percentual de 52,52 %. Os elementos com
teores mais significativos (acima de 1%) identificados foram o ferro, com 28,26 %,
seguidos do potassio com 4,51 %, fésforo com 4,05 % e manganés 1,73%.
Novamente aqui, a composicdo quimica elementar inorganica do reagente

remediador esta relacionada com a origem do ferro e a origem da fonte de carbono.

Tabela 4 - Resultados da analise de carbono organico total da amostra de reagente
remediador comercial — Método Walkey Black

Titulagdo: | Massa (g) | Volume gasto (mL) FeSO4 | meq FeSO4 Carbono orgéanico %
branco 0 16,8 8,4 -
12 via 0,03916 9,7 4,85 51,29
22 via 0,04096 8,4 4,2 55,22
32 via 0,0442 8,8 4,4 49,41

Média (%) 51,97

Estatistica Desvio padrao (%) 2,96
Incerteza-padrao do Tipo A (%) 1,71
Média + incerteza (%) 51,97 £ 1,71

Fonte: Autora (2022)
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Tabela 5 - Composi¢ao quimica elementar inorganica do reagente remediador

comercial
Elementos com maiores teores Elementos com menores teores
Elementos % amostra Elementos % amostra
Fe 28,26 Si 0,37
K 4,51 S 0,33
P 4,05 Cl 0,25
Mg 1,73 Mn 0,19
Eu 0,13
Rb 0,07
Cu 0,05
Cr 0,04
Zn 0,03
Ni 0,02
Pb 0,01
Sn 0,01

Fonte: Andlise realizada pelo LCVMat (2022), interpretagéo Autora (2022)

Distribuicio granulométrica

De acordo com os resultados obtidos pela difracdo a laser, a amostra do
reagente remediador comercial obteve um didmetro médio de particulas de 80,95
pm (Figura 25). A porcentagem da distribuig&o foi: didmetro médio de 10% passante
com tamanho de particula de 11,90 um, de 50% passante com tamanho de particula
de 74,63 pm e 90% passante com tamanho de particula de 170,4 um. A amostra
apresenta magnetismo, devido a presenca de elementos como ferro e niquel, tende
a aglomerar-se rapidamente através de forgcas de Van der Waals e também por
atracdo magnética, formando particulas com didmetros com variagdo de microns a
varios milimetros (ARAUJO, 2018).
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Figura 25 — Histograma da distribuicdo granulométrica do reagente remediador

comercial
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Fonte: LCVMat Unisinos (2022)

Classificacdo dos poros

O reagente remediador comercial apresentou 100 % dos poros como
mesoporos (Tabela 6). Segundo o International Union of Pure and Applied Chemistry
— IUPAC (1971), o tamanho dos poros pode ser classificado como: microporos,
poros de largura interna menor que 2 nm; os mesoporos, poros de largura interna
entre 2 nm e 50 nm e 0s macroporos, poros de largura interna maior que 50 nm. De
acordo com Muranaka (2010), cada classificagcdo de tamanho dos poros possui um
papel diferente no mecanismo de adsor¢cdo e a capacidade de adsorcdo de um
carvao ativado € desempenhada principalmente pelos seu microporos, que
representam quase que a totalidade da superficie. Os mesoporos e macroporos sao

responsaveis pelas vias de passagem através dos microporos.

Tabela 6 — Distribuigdo dos poros da amostra de regente remediador comercial

Classificagéo Unidade Volume (cm3/g) % da amostra total
Microporos 0-2 nm 0,000000 0
Mesoporos 2-50 nm 0,000114 100
Macroporos >50 nm 0,000000 0

Total 0,000114 100

Fonte: Analise realizada pelo LCVMat (2022), interpretacao e tabela Autora (2022)
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Teste de adsorcdo — com azul de metileno

A eficiéncia do reagente remediador comercial na degradagdo de compostos
organicos foi estudada com o uso do corante azul de metileno para caracterizar o
processo de adsorgdo ou degradagdao dos compostos organoclorados. A remogao
encontrada para o reagente remediador comercial teve resultado médio de 90,25 %
(Tabela 7) no tempo de 30 minutos, com a massa de adsorvente de 0,5 gramas e
concentragdo de azul de metileno de 0,01 g L™'. A curva padrio do azul de metileno
utilizada no teste de adsor¢do com o reagente remediador comercial pode ser
visualizada na Figura 26, assim como a equagao usada para encontrar a

concentracao final.

Figura 26 — Curva padrdo do azul de metileno usado no teste de
adsorc¢ao/degradagao do reagente remediador comercial
Espectro/absorbancia
1,4 A
1,2

. - y=116,17x-0,0003

2.
038 - R?=0,9991

0,6 1

Absorbancia

04

02

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012

Concentragdo (g L)

Fonte: Autora (2022)

Tabela 7 — Teste de adsorgao/degradacgao do reagente remediador comercial

utilizando o azul de metileno como simulador de contaminante

Massa (g) | Absorbéancia | Ci (g L") Cf(gL" % Remocio
12 via 0,5 0,093 0,01 0,000803 91,97
2% via 0,5 0,116 0,01 0,001001 89,99
37 via 0,5 0,130 0,01 0,001122 88,78
Média (%) 90,25
Estatistica Desvio Padrao (%) 1,61
Incerteza-padréo do Tipo A (%) 0,93

Média + incerteza (%) | 90,25 £ 0,93

* Ci concentragéo inicial Cf concentragao final

Fonte: Autora (2022)
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Teste de tratabilidade

O teste de tratabilidade do produto comercial foi realizado em laboratério

externo. Os resultados recebidos pela empresa parceira NewFields, podem ser
vistos nos Quadros 14 a 18.

A média da concentracdo inicial do PCBTF nas amostras controle foi de 2869
ugL™'. No final do teste, apos 42 dias o PCBTF ainda apresentava concentragéo
muito acima do limite permitido pela norma USEPA Tap Water (2021), de 6,5 pugL™",
com média de 2145 pgL'. O aumento do PCBTF na amostra do 28° dia nas
amostras de segunda e terceira via pode estar relacionado com a degradagdo do
composto 3,4 DCBTF.
degradagao do 3,4 DCBTF. O percentual de degradacdo do PCBTF nas amostras

E possivel que o PCBTF possa ser um composto de

de agua apods o teste de tratabilidade foi de 72,92 % com amostra controle de 24

horas e 63,78 % com amostra controle de 42 dias (Quadro 14).

Quadro 14 — Resultado do teste de tratabilidade do produto comercial - PCBTF

Amostra - PCBTF (ugL)

24 horas 14 dias 28 dias 42 dias

Controle Controle Produto Controle Produto Controle Produto
1%via | 2859 2.655 1.883 1.483 1.456 1.944 936
2%via | 2862 1.913 1.497 2.073 883 2.032 913
32 via 2886 2.242 1.079 2.325 1.629 2.458 483
Média 2869 2.270 1.486 1.960 1.323 2.145 777
D.P. 15 372 402 432 390 275 255
Inc.P. 9 215 232 250 225 159 147
Média | 2.869 +9|2.270 + 215 | 1.486 + 232 | 1.960 + 250 | 1.323 + 225 |2.145 + 159 | 777 + 147

*D.P. desfio padrédo Inc.P. Incerteza-padrao Tipo A

Fonte: Adaptado NewFields (2022) Estatistica Autora (2022)

A média da concentracao inicial do 3,4 DCBTF nas amostras controle foi de
61 ugL™". Apds 42 dias de teste, o 3,4 DCBTF apresentou concentragdo abaixo do
limite permitido pela norma USEPA (2022), que ¢ de 6,5 ugL™', com média de 24,2
ugL™’, o que mostra a eficiéncia do reagente remediador comercial para o composto.
As amostras controle do 3,4 DCBTF apds 42 dias apresentaram pequena atenuagao
natural com concentragéo de 34,2 ugL-'. O percentual de degradagao do 3,4 DCBTF
nas amostras de agua apos o teste de tratabilidade foi de 60,75 % com amostra

controle de 24 horas e 29,53 % com amostra controle de 42 dias (Quadro 15).
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Quadro 15 - Resultado teste de tratabilidade do produto comercial — 3,4 DCBTF

Amostra — 3,4 DCBTF (ugL™)
24 horas 14 dias 28 dias 42 dias
Controle Controle Produto Controle Produto Controle | Produto
12 via 82,4 441 32,3 35 25 24,8 <241
2% via 50,1 33,5 29,8 41,1 <241 35,9 <24.1
3% via 51,8 39,1 <241 42,7 31,5 42 <24.1
Média 61,4 38,9 31,1 39,6 28,3 34,2 -
D.P. 18,2 53 1,8 4,1 4,6 8,7 -
Inc. Pad. 10,5 3,1 1,3 23 3,3 5,0 -
Média 61,4+105 | 389+31 [311+13 |396+23 | 283+33 [34,2+50 -

*D.P. desfio padréo Inc.Pad. incerteza-padrédo do Tipo A

Fonte: Adaptado NewFields (2022) Estatistica Autora (2022)

A média da concentragdo inicial do mononitro nas amostras controle foi de
2032 ugL'. Apos 42 dias de teste o mononitro ainda apresentava concentragédo
acima do limite utilizado como referéncia pela NewFields, que é de 35,0 ugL™”,
concentracdo maxima aceitavel mais restritiva para a area de interesse, informagao
disponibilizada pela empresa parceira) com média de 195 ugL™"'. As amostras
controle do mononitro apos 42 dias apresentaram pequena atenuacdo natural com
concentragdo de 1551 pgL'. O percentual de degradagdo do mononitro nas
amostras de agua apos o teste de tratabilidade foi de 90,40% na amostra controle de

24 horas e 87,43 % na amostra controle de 42 dias (Quadro 16).

Quadro 16 - Resultado do teste de tratabilidade do produto comercial — Mononitro

Amostra — Mononitro (ugL-")
24 horas 14 dias 28 dias 42 dias
Controle Controle Produto Controle Produto | Controle | Produto
12 via 2.084 1.644 430 1.411 247 1.378 248
22 via 2.077 1.334 338 1.819 297 1.677 169
3% via 1.936 1.943 400 1.742 280 1.599 167
Média 2032 1640 389 1657 275 1551 195
D.P. 84 305 47 217 25 155 46
Inc. Pad. 48 176 27 125 15 90 27
Media 2032+48 | 1640+ 176 | 389+27 | 1657 +125 | 275+15 | 1551 +£90 | 195+ 27

*D.P. desfio padrdo Inc.Pad. Incerteza-padrédo do Tipo A

Fonte: Adaptado NewFields (2022) Estatistica Autora (2022)
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A média da concentracdo inicial do dinitro nas amostras controle foi de 257
ugL'. Apds 42 dias de teste, o dinitro apresentou concentragdo média abaixo do do
limite utilizado como referéncia pela Newflelds, que é de 77,0 ugL™' (concentragéo
maxima aceitavel mais restritiva para a area de interesse, informacao disponibilizada
pela empresa parceira) com valores abaixo de <15.4 ugL™', o que mostra a eficiéncia
do reagente remediador comercial, para o composto. As amostras controle do dinitro
apods 42 dias apresentaram pequena atenuagao natural com concentracido de 160
ugL™'. O percentual de degradagdo do dinitro nas amostras de agua apos o teste de
tratabilidade foi de 94,01 % na amostra controle de 24 horas e 90,38 % na amostra
controle de 42 dias (Quadro 17).

Quadro 17 - Resultado do teste de tratabilidade do produto comercial - Dinitro

Amostra — Dinitro (ugL™")
24 horas 14 dias 28 dias 42 dias
Controle Controle | Produto| Controle | Produto Controle Produto
12 via 239 211 <154 163 <154 178 <15.4
2% via 263 147 <15.4 228 <15.4 150 <154
32 via 270 244 <154 186 <154 152 <154
Média 257 201 - 192 - 160 -
D.P. 16 49 - 33 - 16 -
Inc. Pad. 9 28 - 19 - 9 -
Média 257 +9 201 + 28 - 192 +19 - 160+ 9 -

*D.P. desfio padréo Inc.Pad. Incerteza-padréo do Tipo A

Fonte: Adaptado NewFields (2022) Estatistica Autora (2022)

A média da concentracdo inicial do tetracloreto de carbono nas amostras
controle foi de 23 pgL™". Apds 42 dias de teste o Tetracloreto de carbono apresentou
concentracido abaixo do limite permitido pela Portaria de Consolidagcao n°5 Ministério
da Saude (2017) que é de 4 ugL™', com média de 2,3 pugL',0 que mostra a eficiéncia
do reagente remediador comercial para o composto. As amostras controle do
tetracloreto de carbono apds 42 dias apresentaram pequena atenuacgao natural com
concentragdo de 22,4 ugL™'. O porcentual de degradagéo do tetracloreto de carbono
nas amostras de agua apods o teste de tratabilidade foi de 94,01 % com amostra

controle de 24 horas e 90,38 % com amostra controle de 42 dias (Quadro 18).
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Quadro 18 — Resultado do teste de tratabilidade do produto comercial — Tetracloreto

de carbono
Amostra — Tetracloreto de carbono (ugL")
24 horas 14 dias 28 dias 42 dias
Controle Controle Produto Controle Produto | Controle Produto
12 via 23,7 18,4 6,3 22,7 4,9 26,7 2,7
22 via 23,3 16,6 7,1 19,1 3,9 20,1 2,2
3% via 23,0 17,6 7,8 20,9 3,9 20,5 2,0
Média 23,3 17,5 7.1 20,9 4,2 224 2,3
D.P. 0,4 0,9 0,8 1,8 0,6 3,7 0,4
Inc. Pad. 0,2 0,5 0,4 1,0 0,3 2,1 0,2
Media 23,3+0,2 17,5+£0,5 71+04 209+10 | 42+03 |224+21| 23+0,2

*D.P. desfio padrdo Inc.Pad. Incerteza-padréo do Tipo A

Fonte: Adaptado NewFields (2022) Estatistica Autora (2022)

Os percentuais de degradagcdo dos compostos analisados no teste de
tratabilidade do reagente comercial, foram calculados com a concentragdo média
controle 24 horas (Quadro 19 — degradacao 1) e concentragdo média controle de 42
dias (Quadro 19 — degradacao 2). Ao se comparar as concentragdes iniciais das
amostras controle com as concentragdes finais percebe-se que ha uma atenuacao

natural, mesmo que pequena nos compostos (amostras controle) apds 42 dias.

Quadro 19 — Degradacao das SQls ap6s 42 dias de teste — produto comercial —
degradagao 1 — amostra controle 24 horas comparada a amostra reagente 42 dias —
degradacao 2 — amostra controle 42 dias comparada a amostra reagente 42 dias.

24 horas 42 dias 42 dias Reagente
Parametro Controle Controle | Reagente | Degradacao 1| Degradagao 2
(ugL™) (ugL™) (HgL") % %
Tetracloreto de carbono 23,3 22,4 2,3 90,13 89,73
PCBTF 2869 2145 777 72,92 63,78
3,4-DCBTF 61,4 34,2 241 60,75 29,53
Mononitro 2032 1551 195 90,40 87,43
Dinitro 257 160 15,4 94,01 90,38

* Considerando amostra controle 24 horas ** considerando amostra controle 42 dias

Fonte: Autora (2022) com dados da NewFields (2022)

4.2 Desenvolvimento do produto

A relacado da mistura de residuo de desbaste e biocarvao foi identificada apds

testes de misturas e posterior medicdo de pH. Foram realizados trés testes de
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propor¢ao biocarvao/residuo de desbaste em proporgdo de massa por massa: 77%

para 23% de biocarvao e residuo de desbaste, respectivamente; 72 % para 28%; e
70% para 30% (Tabela 8).

Tabela 8 — Testes de proporgéo biocarvao x residuo de desbaste

Proporgcao pH depois
Biocarvao Residuo desbaste via via via Média D.P. Inc. Pad. Média
(%) (%) 12 22 3 (pH) (pH) (pH) (pH)
77 23 7,51 7,39 | 7,41 7,44 0,06 0,04 7,44 £ 0,04
72 28 790 |7,81]| 7,81 7,84 0,05 0,03 7,84 £ 0,03
70 30 786 |7,84 | 7,88 7,86 0,02 0,01 7,86 + 0,01

* D.P. desvio padrédo C.V. coeficiente de variagdo Inc. Pad. |ncerteza-padréo Tipo A Fonte: Autora (2022)

As misturas escolhidas para o teste foram baseadas na proporgéo carbono e
ferro do reagente comercial, identificadas na etapa de caracterizagdo do produto
comercial. Conforme identificado, durante a caracterizagdo, o reagente comercial
possui aproximadamente 28,26 % de ferro (resultado obtido em analise de FRX, no
item 4.1) e 51,97% de carbono (resultado obtido em analise de carbono orgénico
total, pelo método de Walky Black, no item 1.1). A amostra de biocarvédo de casca de
arroz, fonte de carbono no reagente produzido, ndo é composta de 100% de
carbono, mas de aproximadamente 53%. A amostra de desbaste de lamina, usada
como fonte de ferro, também n&o é composta 100% de ferro, mas de
aproximadamente 75 %. Posteriormente foram calculados a quantidade necessaria
de biocarvao (Tabela 9) e de residuo de desbaste de lamina (Tabela 10) para

obtengao de 1 grama de carbono organico total e 1 grama de ferro.

Tabela 9 — Calculo para identificar o percentual de carbono relativo a 1 grama de

amostra de biocarvao de casca de arroz

Biocarvao de cascas de arroz 550 °C Percentual carbono organico total
1 grama de amostra 53 %
X 100 %
X=1,89¢g

Fonte: Autora (2022)
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Tabela 10 — Calculo para identificar o percentual de ferro relativo a 1 grama de

amostra de residuo de desbaste de lamina

Residuo de desbaste de ldmina Percentual de ferro
1 grama de amostra 75 %
X 100 %
X=1,33g¢g

Fonte: Autora (2022)

A proporgao escolhida foi a de 77 % de amostra de biocarvdao e 23 % de
amostra de desbaste de lamina pois foi a que o pH atingiu mais proximo do neutro.
O pH préoximo ao neutro foi uma das propriedades identificadas no reagente
comercial analisado, pH 6,49 assim como o ponto de carga zero em pH 7. A
importancia da neutralidade do reagente e seu poder de neutralizagdo do meio no
qual é inserido ja foi comentada anteriormente no presente trabalho, no item de
caracterizagdo do reagente comercial. Em meio acido pode ocorrer a mobilidade de
metais que podem estar concentrados e atingir a agua (RESENDE, 2002; BRITTES,
2017). Dessa forma o parametro pH foi escolhido como um dos fatores para a

decisao da proporc¢ao ideal ferro x carbono para a produg¢ao do reagente.

4.3 Teste de bancada do produto

4.3.1 Pré-testes - neutralizador em amostras de solos da area contaminada

Quatro solos da area contaminada, objeto de estudo, foram analisados quanto
ao seu pH, solo |, solo I, solo Il e solo IV. Dos quatro, dois deles apresentaram pH
neutro e dois pH acidos. Nos dois solos com pH acidos foram realizados testes de
neutralizagcdo com adigdo de cal (Tabela 11 e 12). Os testes de neutralizagao
serviram para ter uma quantidade de massa aproximada necessaria para neutralizar
70 g de amostras de solo acidas. Foram usados solos diferentes ao que foi utilizado
no teste de neutralizagdo devido a quantidade restrita de solo destinado ao teste de

tratabilidade (solo v).
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Tabela 11 — Solos analisados quanto ao pH — identificagdo dos solos com pH

acidos para realizagao dos pré-testes de neutralizagao

Id pH antes
Solos 12 22 3?2 | Média Desvio Inc. Pad. Média
Solo | 7,06 | 6,00 | 6,35 | 6,47 0,54 0,31 6,47 £ 0,31
\ Solo I 247 | 4,86 | 497 | 4,10 1,41 0,82 4,10 £ 0,82
Solo 11l 789 | 782 | 7,9 7,87 0,04 0,03 7,87 £ 0,03
SololV | 5,03 | 510 | 5,05 | 5,06 0,04 0,02 5,06 + 0,02
SololV | 5,03 | 510 | 5,05 | 5,06 0,04 0,02 5,06 £ 0,02

* Inc. Pad. |ncerteza—padréo Tipo A Fonte: Autora (2022)

Tabela 12 - Solos identificados na tabela anterior com pH acidos e usados nos preé-

testes de neutralizagdo com cal

Id solo cal pH depois

Solos (9) (g) | 1?via | 2%via | 3%via | Média | D.P. | Inc. Pad. Média

Solo | NR NR NR NR NR

‘ Sololl | 70,00 | 0,05 | 6,19 7,41 7,42 7,01 | 0,71 0,41 7,01 +0,41

Solo Il | 70,03 | 0,11 9,1 8,69 | 8,61 8,80 | 0,26 0,15 8,80 + 0,15

Solo Il NR NR NR NR NR

Solo IV | 70,47 | 0,03 | 5,45 7,84 5,81 6,37 | 1,29 0,74 6,37 + 0,74

SololV | 70,00 | 0,03 | 6,3 6,23 | 6,53 6,35 | 0,16 0,09 6,35 + 0,09

**NR nao realizado D.V. desvio padréo Inc. Pad. incerteza-padréo Tipo A Fonte: Autora (2022)

Posteriormente, foram realizados os testes de neutralizagdo com o solo usado
no teste de neutralizacdo. Ao todo foram realizados quatro testes com o solo,
utilizando massas diferentes de cal. As analises de determinagcdo do pH foram
realizadas antes (Tabela 13) e depois (Tabela 14) da neutralizagdo do solo com a
cal.

Tabela 13 — Analise de pH antes da neutralizagao solo V — usado no teste de
tratabilidade
pH antes
12 22 | 32via | Média | D.P. Inc. Média
4,64 | 537 | 5,26 5,09 0,39 0,23 5,09 £ 0,23

* D.P. desvio padrao C.V. coeficiente de variacdo Inc. Pad. incerteza-padrao Tipo A

Fonte: Autora (2022)



Tabela 14 - Analise de pH apds a neutralizagao solo V — usado no teste de

tratabilidade

solo | cal pH depois

(9) (9) 1@ 28 32 | Média | D.P. Inc. Pad. Média
70 0,03 | 512 | 563 | 5,64 | 546 | 0,30 0,17 5,46 £ 0,17
70 0,05 | 5,73 | 582 | 572 | 576 | 0,06 0,03 5,76 £ 0,03
70 009 | 813 | 7,71 | 751 | 7,78 | 0,32 0,18 7,78+ 0,18
70 0,11 | 8,06 | 7,91 | 8,00 | 7,99 | 0,08 0,04 7,99 + 0,04

* D.V. desvio padrdo Inc. Pad. Incerteza-padrao Tipo A

Fonte: Autora (2022)
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Com os dados de quantidade de cal e pH (depois) dos quatro testes, foi

obtida a equacéo linear de primeiro grau (Figura 27). A equagao possibilitou chegar

em uma relacio solo x cal adequada para ser usada no teste de tratabilidade.

Figura 27 — Equacao da reta obtida pelo grafico de neutralizagdo do solo V

Cal (g)

Neutralizagao do solo V

0,12 -
y=0,0273x-0,1124 @
0,1 R? = 0,9864
o
0,08 - g
0,06 -
Ll
0,04 -
@
0,02 -
0 L L L L 1
0 1 2 3 4 6 7 9

Fonte: Autora (2022)

De acordo com a equagédo da reta obtida no grafico da Figura 28, a

quantidade necessaria de cal em 70 gramas de solo é de 0,08 gramas de cal. A

quantidade de solo neutalizado total necessaria para o teste de tratabilidade € de

1600 gramas e 1,83 g de cal. O pH obtido ap6s adi¢do de 1,83 g de cal ainda ficou

abaixo do neutro pH 6,35 , portanto foram acrescentado 0,01 g em cada 70 gramas,

somando 0,22 gramas em 1535 g de solo (Tabela 15). O resultado de pH ficou bem
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proximo ao neutro pH 6,62 optou-se por ndo adicionar mais cal para nao haver risco

de o torna-lo solo basico.

Tabela 15 — Analise de pH antes da neutralizagdo do solo V - teste de tratabilidade

pH antes
12 via | 2%via | 32via Média D.P. | Inc. Pad. Média
4,64 5,37 5,26 5,09 0,39 0,23 5,09 + 0,23

*D.V. desvio padrdo Inc. Pad. Incerteza-padrao Tipo A

Fonte: Autora (2022)

Tabela 16 — Analise de pH apds neutralizacao final do solo V - teste de tratabilidade

Solo | Cal pH depois

(9) (g) | 1?via | 2%via | 3%via | Média | D.P. Inc. Pad. Média
1600 | 1,83 | 6,47 | 6,28 | 6,30 | 6,35 0,10 0,06 6,35 + 0,06
1535 | 1,9 | 6,39 | 6,73 | 6,75 | 6,62 0,20 0,12 6,62 + 0,12

* D.V. desvio padrdo Inc. Pad. Incerteza-padrao Tipo A

Fonte: Autora (2022)

4.3.2 Teste de tratabilidade
Neste subitem serdo apresentados os resultados encontrados nas analises de
agua e solo realizadas durante o teste de tratabilidade, que teve inicio no dia 25 de

abril e foi finalizado no dia 7 de junho de 2022.

Analises realizadas na aqua durante o teste

Os parametros de potencial hidrogenidnico, condutividade elétrica, potencial
de oxidagao e reducgao, oxigénio dissolvido e soélidos dissolvidos totais, medidos com
equipamento multiparametro no momento da coleta das amostras de agua,
encontram-se na Tabela 16.

A temperatura da amostra durante o teste variou de 17,5 °C a 23,3 °C, as
maiores temperaturas foram identificadas nas amostras de 24 horas, amostras
controle, com azida sédica.

O potencial hidrogenibnico teve variacdo de pH 3,7 a pH 5,0 tendo o resultado
mais alto na amostra com reagente apos 42 dias. O pH é um indicador de que a
decloracdo esta ocorrendo. Durante as reagdes de decloracdo em meio aquoso,
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com a oxidagao do ferro zero valente ou metalico ha produgao de elétrons livres e
ions de hidrogénio. Os ions de hidrogénio substituem os ions de cloro dos
contaminantes, consumindo o excesso de elétrons no processo e liberando OH", o
que por sua vez faz com que o pH do meio se eleve enquanto esta ocorrendo a
reagcao de degradacédo (Department of Environmental Protection de New Jersey,
2017). Isso explica as variagbes de pH encontrados nas amostras de agua durante o
teste de tratabilidade, a medida que os organoclorados estavam sendo degradados
o pH foi subindo, apds a degradagdo o mesmo se estabiliza. A maioria das aguas
subterraneas tem pH entre 5,5 e 8,5 (FEITOSA et al., 2008).

O potencial de oxidagao e redugao variou de 100 mV a 412 mV, os valores
mais elevados foram identificados nas amostras controle, de 24 horas e de 42 dias,
indicando assim, as condi¢bes oxidantes do meio; nas amostras contendo o
reagente foi observado declinio dos valores o que indica condi¢ées redutoras do
meio (OLIVEIRA, 2013). Ha uma relagao entre pH e ORP de acordo com a duragao
do teste, 42 dias, o ORP inicia elevado e vai decrescendo ao longo do tempo, a
medida que o pH vai aumentando (Figura 28). O comportamento sugere que esteja
ocorrendo o processo de decloragao redutiva. ORP mais elevados indicam meio
oxidante e ORP mais reduzido, indica meio redutivo (FUCHUS, 2012).

Figura 28 — Grafico da relagao entre ORP e pH nas amostras de agua durante o

teste de tratabilidade

ORP x pH
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360 - o ° o - 5,0
300 1 o o * 1 an
= o] o] '
e 240 A
5 - 3,0 §
180
o
o i
120 1 2,0
60 - - 1,0
0 0,0

Odias Odas 42dias 42dias 42dias 42dias 42dias 42dias

Periodo

ORP (mV) @ pH

Fonte: Autora (2022)
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A condutividade elétrica apresentou valores de 0,7 a 3,9 mS cm”,
apresentando reducao notavel entre os frascos 5 e 8, todos nas amostras de 42 dias
(Tabela 17). A reducdo da condutividade elétrica nas amostras de agua acrescidas
com o reagente remediador, reafirmaram a degradagdo dos compostos contendo
cloro pois os ions de cloreto afetam diretamente os valores de condutividade elétrica
(PEINADO-GUEVARA et al., 2012).

O oxigénio dissolvido apresentou teores de 14,6 a 31,4 mg L. Os sdlidos
dissolvidos totais apresentaram resultados entre 0,44 e 2,48 g L', com redugéo
notavel entre o 5° e 8° frasco todos com amostras de 42 dias (Tabela 17). De modo
geral, o oxigénio dissolvido em aguas subterraneas é baixo, isso se deve ao fato do
consumo do oxigénio por microrganismos e pelas reagdes de oxidagao de alguns

minerais como o ferro, enxofre e manganés.

Tabela 17 — Resultados das analises realizadas com equipamento multiparametros

com amostras extraidas durante o teste de tratabilidade

S el R I DY 2,8 B! S
Frasco |ldentificacdo Solo %é § g"ﬁ % o g % § 8 qé—% I % Z '§ % a £ a)@

3 "8 |2880§ g5 TI8TEH 8| E
Frasco 1| controle | com neutralizador | 1 26/abr | 14:50 | 250 [ 23,3 | 41 | 412 | 25 [199]1,63
Frasco2 | controle | sem neutralizador | 1 26/abr | 14:30 | 250 | 23,1 | 4,3 | 253 | 26 |20,2|1,68
Frasco 3| controle | com neutralizador | 42 | 07/un | 14:00 | 250 |17,5| 4,7 | 197 | 3,9 |31,4|2,48
Frasco4 | controle | sem neutralizador | 42 | 07/un | 14:00 | 250 | 18,7 | 3,7 | 213 | 3,4 |26,9|2,18
Frasco 5| reagente | com neutralizador | 42 | 07/jun | 14:00 | 250 | 19,0 | 4,9 | 142 | 0,9 |15,0]0,60
Frasco 6 | reagente | com neutralizador | 42 | 07/jun | 14:00 | 250 | 17,7 | 3,7 | 204 | 0,7 |16,9|0,50
Frasco 7 | reagente | sem neutralizador | 42 | 07/jun | 14:00 | 250 | 18,7 | 5,0 | 142 | 0,7 |24,9|0,46
Frasco 8 | reagente | sem neutralizador | 42 | 07/jun | 14:00 | 250 | 19,4 | 4,4 | 100 | 0,7 |14,6|0,44

Fonte: Autora (2022)

O carbono organico total das amostras controle (frascos de 1 a 4) ficaram
entre 1,46 mg L' e 4,3 mg L' com excegdo da amostra do frasco 4 que apresentou
valor muito acima dos demais 112,8 mg L' sugerindo um erro (Tabela 18). Nas
amostras dos frascos 5 e 7 contendo reagente remediados os valores foram de 6,48
e 5,87 mg L, respectivamente, enquanto nas amostras dos frascos 6 e 8 também
contendo reagente remediador os valores de carbono orgéanico total foram de 26,65
mg L'e 20,47 mg L', respectivamente.

O teor de carbono inorganico nas amostras de agua analisadas durante o

teste de tratabilidade ficaram entre 3,58 mg L' e 13,83 mg L' nas amostras controle
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e entre 4,94 mg L' e 22,67 mg L' nas amostras com reagente remediador (Tabela

16).

Tabela 18 — Resultados de COT, Cl e CT das amostras de agua do teste de

tratabilidade

COT(mg |Cl(mgL | DP(mg | CT(mg | DP (mgL"

Frasco |Identificagdo| Tempo (dias) LN 1) L L 1)

Frasco 1 controle 1 43 9,2 + 2,07 13,5 + 0,38
Frasco 2 controle 1 3,21 6,54 + 4,92 9,76 +1,74
Frasco 3 controle 42 1,46 13,83 + 3,08 15,29 +1,72
Frasco 4 controle 42 112,8 3,58 + 2,91 116,4 + 0,51
Frasco5 | reagente 42 6,48 22,67 + 0,08 29,15 + 0,63
Frasco 6 reagente 42 26,65 20,24 + 0,29 46,89 + 0,37
Frasco 7 reagente 42 5,87 6,87 + 0,71 12,74 +1,72
Frasco 8 reagente 42 20,47 4,94 +1,45 25,41 +1,23

*DP desvio padréo; COT carbono orgéanico total; Cl carbono inorganico

Fonte: Laboratdrio de Saneamento Ambiental (2022)

Analise de Fluorescéncia de Raios X e analise de teor de ferro

A analise de FRX foi realizada para identificagcdo dos elementos quimicos
presentes na amostra, verificar possiveis interagcdes dos elementos presentes uns
com o0s outros, bem como com os compostos estudados. Os resultados de FRX
também contribuiram para identificar a auséncia de elementos como o cromo, que
limitariam a aplicagdo do novo reagente remediador em aguas.

A composicdo elementar dos frascos 1 ao 4, amostras controle, podem ser
vizualidas no grafico da Figura 29. A presenca do Ca na amostra de agua do frasco
1 e na amostra do frasco 3, provavelmente é originada do cal usado para a
neutralizagcdo do solo nesse frasco, mais de 60% do cal € composto por CaO
(UFPR, 2022) e o elemento Ca sé foi identificado nos frascos nos quais o solo foi
neutralizado com o cal. A Portaria 888/2021 nao estabelece limites para o calcio,
porém estabelece a dureza da agua total, em 300 mg L'. A dureza em aguas ¢é
conferida por quatro principais compostos: bicarbonato de calcio, bicarbonato de
magnésio, sulfato de calcio e sulfato de magnésio, principal fonte a passagem pelo
solo, onde ocorre a dissolugdo da rocha calcarea pelo gas carbbénico da agua
(CETESB, 2017). Segundo Feitosa et al. (2018), em aguas subterraneas os teores
encontrados para o potassio sdo inferiores a 10 mg L', mais frequentemente entre
valoresde 1mgL'e5mgL" (CUSTODIO, 1983).
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A presenca de cobre identificada na amostra de agua do frasco 1 ndo esta
associada ao solo, a azida e nem o cal pois ambos ndo apresentaram cobre na sua
composicdo. Sua presenga na amostra pode estar associada ao processo de
fabricacdo de um dos produtos da empresa, no qual ha a mistura do hidroxido de
amonio com 4acido fosforoso e sulfato de cobre, na presenca de Acido
Etilenodiaminotetracético, acido citrico e agua. Concentragdes de cobre de 0,5 mg L
' sdo letais para trutas, carpas, bagres e outros. Acima de 1,0 mg L' causam a
morte de microrganismos e geram coloragdo em lougas e sanitarios. Acima de 2,5
mg L' causam sabor amargo a agua; em concentragées de 20 mg L' ou um teor
total de 100 mg L' por dia na agua pode lesdes no figado de seres humanos
(CETESB, 2017). A Portaria 888 de 04 de maio de 2021 estabelece o limite maximo
de 2 mg L' em aguas potaveis (BRASIL, 2021).

O FRX da amostra é identificado por dispersdo de energia, considerando a
faixa de elementos quimicos do elemento Na ao U (informagao verbal)' o resultado
nao representa o porcentual sobre a amostra total e sim o valor representativo da
parte inorganica da amostra. N&o foi realizado analise elementar na amostra na qual

identificaria o teor de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre.

Figura 29 — Comparacgao entre os elementos quimicos inorganicos identificados,

através de analise de FRX , nas amostras dos frascos 1 ao 4 — controle

Amostras controle
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*No frasco 2 nao foram identificados nenhum elemento quimico inorganico. No frasco 3 a amostra apresentou 100% de Si.

Fonte: Andlise realizada pelo LCVMat (2022), interpretacéo e grafico Autora (2022)
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A Figura 30 tras a composigao elementar das amostras de aguas dos frascos

5 ao 8, nas quais tem aplicagao do reagente remediador.

Figura 30 - Comparagao entre os elementos quimicos inorganicos identificados,
através de analise de FRX , nas amostras dos frascos 5 ao 8 — reagente remediador

produzido
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*No frasco 7 a amostra apresentou 100% de Si. No frasco 8 a amostra identificou a presenga de Fe e Si.

Fonte: Andlise realizada pelo LCVMat (2022), interpretacéo e grafico Autora (2022)

A presencga do silicio, ferro e potassio podem ser justificadas pela presenca
dos elementos na composi¢gdo quimica do reagende remediador produzido. A
Portaria 888/2021 estabelece o limite de 0,3 mg L' para o teor de ferro porém os
resultados de FRX s&o relativos apenas a parte inorgénica da amostra. Como o
reagente remediador possui 23 % de residuo de desbaste de Iamina, contendo ferro,
identificar o teor de ferro referente a amostra total e se ele apresenta valores acima
do limite estabelecido pela portaria possui grande relevancia para a pesquisa. Nova
analise foi realizada, somente para determinacdo do ferro (Determinagéo
Absorciométrica de Ferro como Complexo Fe-ofenantrolina), na qual o valor é dado
por mg L' e o valor expresso é relativo ao total da amostra. Os valores encontrados,
para o frasco 6 que apresentou 51,29 % de ferro no FRX, foi de 0,1604 mg L' e no
frasco 8, que apresentou 76,95 % de ferro no FRX, foi de 0,1934 mg L' (Tabela 19).
A curva padrao do ferro utilizada na determinacdo do teor de ferro pode ser
visualizada na Figura 31, assim como a equagao usada para encontrar a

concentracao final.
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Com os resultados obtidos pode-se constatar que o ferro ficou abaixo do
limite permitido na Portaria 888, de 0,3 mg L. Sugerindo entdo, que o residuo de
desbaste, utilizado como fonte de ferro zero valente no reagente redutor, se aplicado
dentro desse porcentual de 23 % atende os limites estabelecidos. A maior
concentracao de ferro nos frascos 6 e 8 indica que nessas amostras houve retengao

do reagente remediador produzido por mais tempo.

Figura 31 — Curva padrao do ferro utilizada para determinagéo do teor de ferro nas
amostras dos frascos 5 ao 8 do teste de tratabilidade do reagente remediador

produzido
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Fonte: Autora (2022)

Tabela 19 - Determinacéo do teor de ferro nas amostras dos frascos 5 ao 8 do teste

de tratabilidade do reagente remediador produzido

12via (mg L") 22 via (mg L") Estatistica (mg L")

Ci Cf Ci Cf Média  D.P. Inc. Pad. Média
frasco5 | 0,012 | 0,0233 - - 0,0233 - - 0,0233
frasco6 | 0,039 | 0,1604 - - 0,1604 - - 0,1604

frasco7 | 0,036 | 0,1452 | 0,038 | 0,1554 | 0,1503 0,0072 0,1099 0,1503 + 0,1099

frasco 8 | 0,046 | 0,1960 | 0,045 | 0,1909 | 0,1935 0,0036 0,1350 0,1935 + 0,1350

*Ci concentragao inicial, Cf concentracao final D.V. desvio padrdo Inc. Pad. Incerteza-padrédo Tipo A

Fonte: Autora (2022)
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Concentracdo das SQls

O resultado das concentragbes das SQls presentes nas amostras de agua
coletadas durante o teste de tratabilidade estdo apresentadas nos Quadros 21 ao
25.

As concentragcdes de PCBTF, durante o teste de tratabilidade foram reduzidas
além do limite que era permitido pela norma da USEPA de 35 ug L' até 2021. A
partir de 2021 esse limite foi reduzido para 6,5 ug L', com a atualizagdo da norma o
valor identificado para as amostras de PCBTF ficaram acima da norma. As
concentragdes das amostras de controle de 24 horas apresentaram média de 867 ug
L' (Quadro 20) e 1120 pg L' apds 42 dias. Nas amostras com o reagente
remediador produzido, a média das concentragdes de 42 dias foram 36,7 ug L. O
porcentual de degradagdo do PCBTF nas amostras de agua apds o teste de
tratabilidade foi de 95,77 % com amostra controle de 24 horas e 96,72 % com

amostra controle de 42 dias (Quadro 20).

Quadro 20 - Resultado teste de tratabilidade do reagente produzido — PCBTF

Amostra - PCBTF (ug L")
24 horas 42 dias
Reagente (solo | Reagente (solo s/
Amostra Controle | Controle | ¢/ neutralizacdo) | neutralizacio)
12 via 708 1212 47,9 49,4
22 via 1025 1028 36,8 23,9
Média 867 1120 423 36,7
Desvio Padréao 224 130 7.8 18,0
Incerteza-padréo do Tipo A 159 92 5,5 12,8
Média 867 £ 159 | 1120 £ 92 423+5,5 36,7 £ 12,8
Fonte: Anadlise realizada pelo laboratério da empresa de estudo (2022), estatistica Autora
(2022)

Uma das possiveis rotas de degradagado dos compostos organoclorados é a
substituigdo do hidrogénio pelo cloro (CUNHA, 2010). Ha possibilidade que o PCBTF
possa, além de ser intermediario quimico para a ftrifluralina, ser um composto da
degradagao do 3,4 diclorobenzotrifluoreto (Figuras 32 e 33). Durante o teste de
reducdio do 3,4 DCBTF para o 4

clorobenzotrifluoreto e posterior redugdo para benzotrifluoreto. Para um melhor

tratabilidade pode ter ocorrido a

detalhamento seria necessario analisar, durante o teste de tratabilidade, o composto

benzotrifluoreto para obter a confirmacdo que a degradagédo dos compostos 3,4
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DCBTF e PCBTF foram totais ou se reduziram para benzotrifluoreto ou até mesmo

compostos formados a partir da reducéo do benzotrifluoreto.

Figura 32 — Possivel rota de degradagéo do 3,4 DCBTF - Rota 1

3,4 Diclorobenzotrifluoreto 4 Clorobenzotrifluoreto Benzotrifluoreto

]
C()L Ccl> H* CF3 Ccl > H* é(b

&) ﬂ(
Fonte: Autora (2022)

Figura 33 - Possivel rota de degradagao do 3,4 DCBTF - Rota 2

3,4 Diclorobenzotrifluoreto 3 Clorobenzotrifluoreto Benzotrifluoreto

L » S
O c > H C()( > H (l)(

g 4

Fonte: Autora (2022)

&

As concentracbes de 3,4 DCBTF, durante o teste de tratabilidade foram
reduzidas além do limite utilizado como referéncia pela NewFields, que é de 6,5 ugL-
' (concentragdo maxima aceitavel mais restritva para a area de interesse,
informacgéo disponibilizada pela empresa parceira) - Quadro 21. A concentragao
média do inicial do 3,4 DCBTF de 22,6 ug L' e apds os 42 dias, a amostra com solo
com neutralizagdo apresentou 0,495 ug L' e sem neutralizagdo 0,862 ug L. As
amostras controle média tiveram uma pequena reducao apds 42 dias, de 22,6 para
16,9 ug L. O porcentual de degradagéo do 3,4 DCBTF nas amostras de agua apds
o teste de tratabilidade foi de 96,19 % com amostra controle de 24 horas e 94,68 %

com a amostra controle de 42 dias (Quadro 25).
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Quadro 21 - Resultado do teste de tratabilidade do remediador produzido 3,4

DCBTF
Amostra — 3,4 DCBTF (ugL™)
24 horas 42 dias
Remediador (solo | Remediador (solo
Amostra Controle | Controle | c/ neutralizagdo) | s/ neutralizacao)
12 via 17,4 16,9 0,495 0,862
22 via 27,7 15,4 <LOQ <LOQ
Média 22,6 16,2 - -
D.P. 7,3 1,1 - -
Incerteza-padrao do Tipo A 52 0,7 - -
Média 226+5,2[16,2+0,7 - 5

*LOQ limite de quantificagdo da amostra

Fonte: Andlise realizada pelo laboratério da empresa de estudo (2022), estatistica Autora

(2022)

As concentracbes de mononitro, apés os 42 dias do teste de tratabilidade

foram reduzidas além do limite utilizado como referéncia pela NewFields , que é de

35,0 ugL' (concentragdo maxima aceitavel mais restritiva para a area de interesse,

informagéo disponibilizada pela empresa parceira)

(Quadro 22). A concentragao

média da amostra controle de mononitro de 814 ugL-'e apds os 42 dias, a amostra

com solo com neutralizagéo apresentou 10,03 ugL™' e sem neutralizagdo 3,63 ugL™".

A média das amostras contole apds 42 dias foi 1030 ugL' . O porcentual de

degradagao do mononitro nas amostras de agua apés o teste de tratabilidade foi de

99,55 % na amostra controle de 24 horas e 99,65 % na amostra controle de 42 dias

(Quadro 25).

Quadro 22 - Resultado teste de tratabilidade do remediador produzido — Mononitro

Amostra — Mononitro (ugL™)

24 horas 42 dias
Remediador (solo | Remediador (solo
Amostra Controle Controle ¢/ neutralizagdo) | s/ neutralizagao)
12 via 703 1.084 12,1 4,98
22 via 924 975 7,95 2,27
Média 814 1.030 10,03 3,63
Desvio Padréao 156 77 2,93 1,92
Incerteza-padrao do Tipo A 111 55 2,08 1,36
Média 814 + 111 [ 1.030 +55 10,03 + 2,08 3,63 £ 1,36

Fonte: Analise realizada pelo laboratdério da empresa de estudo (2022), estatistica Autora

(2022)
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Os teores de concentragao do dinitro tanto nas amostras controle quanto nas
amostras do reagente ficaram abaixo do Limite de Quantificagdo, ndo foram
identificadas (Quadro 23).

Quadro 23 - Resultado teste de tratabilidade do reagente produzido — Dinitro

Amostra — Dinitro (ugL™)
24 horas 42 dias
Remediador (solo Remediador (solo s/
Controle |Controle | ¢/ neutralizacdo) neutralizacdo)
12 via <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
22 via <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ

*LOQ limite de quantificagdo da amostra
Fonte: Andlise realizada pelo laboratério da empresa de estudo (2022), coleta, envio,

interpretagao e grafico - Autora (2022)

As concentragdes de tetracloreto de carbono, durante o teste de tratabilidade
foram reduzidas além do limite permitido na Portaria de Consolidacdo n°5 Ministério
da Saude (2017) de 4 ug L' (Quadro 24). A média das concentragdes das amostras
controle de 24 horas foram 18 ug L' e apds 42 dias com o reagente remediador
ficaram <1,6 ug L'. As amostras controle apresentaram leve atenuag&o natural de
18 ug L' para 12 ug L. O porcentual de degradagéo do tetracloreto de carbono nas

amostras de agua apos o teste de tratabilidade foi de 91,11 % com amostra controle

de 24 horas e 86,67 % com amostra controle de 42 dias (Quadro 25).

Quadro 24 - Resultado teste de tratabilidade do reagente produzido — Tetracloreto

de carbono
Amostra — Tetracloreto de carbono (ugL™)
24 horas 42 dias
Reagente (solo c/ | Reagente (solo
Amostra Controle | Controle neutralizacao) s/ neutralizagao)
12 via 18 12 <1,6 <1,6
22 via 17 11 <1,6 <1,6
Média 18 12 : i}
Desvio Padrao 1 - -
Incerteza-padréo do Tipo A 1 1 - -
Média 18 £ 1 12+ 1 - -

Fonte: Analise realizada pelo laboratério da empresa de estudo (2022), estatistica Autora

(2022)
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A degradacéao do tetracloreto de carbono durante o teste pode ser explicada
pela desalogenagao redutiva, que ocorre tanto bidticos como abidticos. A
degradagao ocorre com a substituicdo do CI* por H* (DAVIS et al. (2001) de forma
que em cada substituigdo é originado um novo (Figura 34). O cloroférmio n&o
estava entre as substancias quimicas de interesse, mas foi analisado com o intuito
de avaliar a degradacgao do tetracloreto de carbono durante o teste. A concentragao
de cloroférmio nas amostras controle de 24 horas apresentaram 52 e 51 ug L' e 37
e 41 yug L' nas amostras controle de 42 dias. Nas amostras com reagente
remediador produzido os resultados apresentaram valor > 5 ug L. O diclorometano
ou cloreto de metileno, segunda na rota de degradacéo do tetracloreto de carbono
também ndo era uma das SQIs mas foi avaliada com o mesmo objetivo do
cloroférmio. Nao houve alteragcdo detectavel da presenca do diclorometano em
nenhuma das amostras, todas elas apresentaram valor >20 ug L' - Talvez o valor
tenha diminuido, degradando assim como o tetracloreto de carbono, porém devido o
limite de quantificagdo da amostra de > 20 ug L' ndo foi possivel identificar.
Comparando os resultados dos teores do tetracloreto de carbono e do cloroférmio
podemos sugerir que a degradagao foi quase total, indo além do composto
cloroférmio, corroborando com a ideia de que na presenga do ferro ha uma
decloragéao redutiva acelerada no meio (CURTIS e REINHARD, 1994).

Figura 34 — Rota de degradacao do tetracloreto de carbono

Tetracloreto de carbono Cloroférmio Diclorometano Clorometano

2e ’ e/’ e/H" (k, m) e/H U] 2e/H"
CCl4 % 'CC|3 % CHC|3 % CH20I2 % (CHSCI) % CH4
cr Cr cr cr Cr

i Il. Reductive Dehalogenation
OH 2H,0

Fonte: Adaptada Davis et al. (2001)

Os porcentuais de degradacdo dos compostos analisados no teste de
tratabilidade do reagente produzidos, foram calculadas com a concentragdo média
controle 24 horas (Quadro 26 — degradacédo 1) e concentragdo média controle 42
dias (Quadro 25 — degradacao 2). Ao comparamos as concentragdes iniciais das

Metano
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amostras controle com as concentracoes finais percebe-se que ha uma atenuacao

natural, mesmo que pequena nos compostos (amostras controle) apos 42 dias.

Quadro 25 — Degradagao das SQIls apods 42 dias de teste — reagente remediador

produzido
24 horas 42 dias 42 dias Reagente

Parametro Controle Controle | Reagente | Degradacdo 1| Degradacao 2

(ugLl™) (ugL™) (MgL") % %
Tetracloreto de carbono 18 12 1,6 91,11 86,67
PCBTF 867 1120 36,7 95,77 96,72
3,4-DCBTF 22,6 16,2 0,862 96,19 94,68
Mononitro 814 1030 3,63 99,55 99,65
Dinitro - - - - -

* Considerando amostra controle 24 horas ** considerando amostra controle 42 dias

Fonte: Autora (2022)

Analises realizadas no solo apds utilizacio no teste de tratabilidade

Os resultados de FRX das amostras de solo usadas no teste de tratabilidade
nao identificaram alteragdo significativa na composicdo elementar quimica
inorganica (Figura 35 e 36). Houve predominancia do ferro, silicio e aluminio, além
de outros elementos como potassio e titdnio. Segundo relatério da NewFields
(2021) a concentragéo elevada de ferro no solo do site, pode estar associada ao
background geoquimico natural do local, no qual possui origem aluvionar e é situado
proximo a derrames basalticos da Formagao Serra Geral. Os elementos silicio,
aluminio, ferro, célcio, potassio, magnésio e titanio, presentes nas amostras de solo
sdo elementos constituidos das rochas igneas, produtos do intemperismo. Durante a
formagdo dos solos, alguns elementos quimicos sao perdidos e outros sofrem
concentracao relativa, como o ferro e o silicio que nao removidos, e aumentam em
sua concentragdo, assim como o titanio e manganés (RAIJ, 1983).

A Portaria da FEPAM n° 85 de 2014, estabelece valores de referéncia para
nove elementos quimicos (Zn, Cu, Cr, Ni, Pb, Cd, Co, V e Hg), encontrados
naturalmente nos solos do Estado do Rio Grande do Sul. Os solos sao classificados
em 5 grupos diferentes. O grupo para o solo amostrado, é o classificado como
numero 4, segundo orientagdo da empresa NewFields. O solo de classificacéo 4 é
formado por rochas sedimentares areniticas do Planalto, do Escudo Sul-
riograndense e da depressao periférica. Dos 9 elementos nos quais a portaria

estabelece valores de referéncia o unico presente nos solos amostrados durante o
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teste de tratabilidade € o zinco. O valor de referéncia do zinco é de 29 mg kg™.
Todos os 8 solos amostrados apresentaram 0,04% ou 0,36 mg kg, portando
estando dentro dos limites estabelecidos pela Portaria.

Nao foram encontrados valores de referéncia para os demais elementos
quimicos identificados na analise de FRX nas amostras de solo. A Resolugao
CONAMA n° 420 de 28 de dezembro de 2009 e a CETESB também néo

estabelecem esses valores de referéncias.
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Figura 35 - Comparagao entre os elementos quimicos inorganicos identificados, através de analise de FRX , nas amostras de

solos dos frascos 1 ao 4 — controle

Composicdo elementar quimica solo frascos controle
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Fonte: Andlise realizada pelo LCVMat (2022), interpretacéo e grafico Autora (2022)

Frasco 4
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Figura 36 - Comparacgao entre os elementos quimicos inorganicos identificados, através de analise de FRX , nas amostras de solos

dos frascos 5 ao 8 com reagente remediador
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Fonte: Andlise realizada pelo LCVMat (2022), interpretacéo e grafico Autora (2022)
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Solo neutralizado e ndo neutralizado - amostras de aqua obtidas durante o teste de
tratabilidade

Diante dos resultados obtidos através dos parametros de oxigénio dissolvidos,
condutividade elétrica, potencial hidrogenidnico, solidos dissolvidos e temperatura,
nao foi observado influéncia da neutralizacdo no solo durante o teste.

No parametro carbono organico, carbono inorganico e carbono total, as
amostras de agua, contendo solo neutralizado apresentaram maiores valores
quando comparados com solo ndo neutralizado (Figura 37). Nas amostras de agua,
controle 24 horas, a concentragdo de carbono inorganico nas amostras com solo
neutralizado foi de 9,2 mg L' enquanto nas amostras com solo nido neutralizado
6,54 mg L' resultando em uma diferenga de 2,66 mg L'. O carbono organico total,
em amostras de agua com solos neutralizados a diferenca foi de 1,09 mg L' , 4,3
mg L' nas amostras de agua com o solo neutralizado e 3,21 mg L' nas amostras

de agua com solo n&o neutralizado.

Figura 37 — Grafico das amostras controle 24 horas — amostras de agua contendo
solo neutralizado e solo n&o neutralizado — comparacgéo entre os parametros

carbono organico total, carbono inorganico e carbono total
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Fonte: Analise realizada pelo laboratdério de Saneamento Ambiental Unisinos (2022), coleta,

envio da amostra, interpretagéo e grafico - Autora (2022)

Nas amostras de agua, controle 42 dias (Figura 38), a concentragdo de
carbono inorganico nas amostras contendo solo neutralizado 13,83 mg L' enquanto

nas amostras contendo solo ndo neutralizado 3,58 mg L' resultando em uma
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diferenca de 10,25 mg L. Para o carbono organico total, em amostras de agua
contendo solos neutralizados a diferenca é de 111,34 mg L', 1,46 mg L' nas
amostras de agua com o solo neutralizado e 112,8 mg L' nas amostras de agua
com solo ndo neutralizado.

Figura 38 - Grafico das amostras controle 42 dias — amostras de agua contendo solo
neutralizado e solo ndo neutralizado - comparagao entre os parametros carbono

organico total, carbono inorganico e carbono total
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Fonte: Analise realizada pelo laboratdério de Saneamento Ambiental Unisinos (2022), coleta,

envio da amostra, interpretacao e grafico - Autora (2022)

A Figura 39 apresenta o grafico das amostras com reagente remediador, apos
42 dias nas vias 1 e 2 em solos neutralizados e solos nao neutralizados, e. Apos 42
dias, as amostras de agua nas vias 1 e 2, contendo o reagente e solo neutralizados
apresentaram concentragdes de carbono inorganicos de 22,67 mg L' e 20,24 mg L'
enquanto nas amostras de agua contendo reagente e solo ndo neutralizado as
concentragdes foram de 6,87 mg L' e 4,94 mg L. As concentragbes de carbono
organico nas amostras de agua em solos neutralizados foram de 6,48 mg L' e 26,65
mg L' enquanto nas amostras de agua contendo solo ndo neutralizado as
concentragdes foram de 5,87 mg L' e 20,47 mg L.
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Figura 39 - Gréfico das amostras remediador produzido 42 dias — amostras de agua
contendo solo neutralizado e solo nao neutralizado — 12 e 22 via comparacao entre

os parametros carbono organico total, carbono inorganico e carbono total

Amostras reagente remediador produzido
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Neutralizado Ndo neutralizado Neutralizado Ndo neutralizado
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mCl(mgL-1) COT (mg L-1) CT (mg L-1)

Fonte: Analise realizada pelo laboratdrio de Saneamento Ambiental Unisinos (2022), coleta,

envio da amostra, interpretacao e grafico - Autora (2022)

E possivel observar através dos graficos das Figuras 37, 38 e 39 que as
concentragdes de carbono organico total e carbono inorgadnico nas amostras de
aguas em solos neutralizados sdo maiores do que as amostras de aguas contendo
solo ndo neutralizado. Os resultados sugerem que os parédmetros carbono organico

total e carbono inorganico sofrem influéncia do neutralizador do solo.
4.4 Caracterizagao do novo produto/reagente remediador

Condutividade, potencial hidrogeniénico, umidade e Ponto de Carga Zero - PCZ

A condutividade encontrada no reagente remediador produzido foi de 454,9
us cm-' (Tabela 20). O valor de condutividade baixo, se comparado com o reagente
comercial (969,6 us cm-'), pode ser justificado pela baixa condutividade elétrica do
biocarvéo de cascas de arroz. A condutividade elétrica do biocarvao de cascas de
arroz produzido na temperatura de pirélise de 550 °C é de 109,9 us/cm (STROHER
et al., 2020 resultado encontrado com a mesma biomassa) e a condutividade do

residuo de desbaste de lamina é de 617,37 us/cm. Como o reagente € produzido por
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aproximadamente 77 % de biocarvao e 23 % de residuo de desbaste o resultado se

justifica.

Tabela 20 - Resultados da analise de condutividade da amostra de reagente

remediador produzido

Massa (g) Agua deionizada (ml) Condutividade (us cm™)

12 via 5 50 473,4
22 via 5 50 436,3
32 via 5 50 461,8
Média (us cm™) 4549
Estatistica Desvio pgdréo (us cm™) 26,2
Incerteza-padrdo do Tipo A (us cm™) 18,6

Média (us cm™) 4549 + 18,6

Fonte: Autora (2022)

O potencial hidrogeniénico do reagente remediador produzido apresentou
média de trés vias de pH 7,44 (Tabela 21) e o Ponto de Carga Zeroem pH 7 e 7,5
(Figura 40). Esse resultado evidencia, portanto, que assim como no reagente
comercial, o regente remediador produzido é neutro e possui o poder de
neutralizacdo do meio no qual é inserido, fazendo com que meios acidos se tornem

neutros ou proximo de neutros.

Tabela 21 - Resultados da analise de potencial hidrogeniénico da amostra de

reagente remediador produzido

Via |Massa (g) Agua deionizada (ml) Potencial hidrogeniénico (pH 0 a 14)
12 3,0369 25 7,51
22 2,7816 25 7,39
32 2,8556 25 7,41
Média (pH) 7,44
Estatistica Desvio pa?dréo (pH) 0,06
Incerteza-padrao do Tipo A (pH) 0,04

Média (pH) 7,44 + 0,04

Fonte: Autora (2022)
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Figura 40 - Trés vias da analise de Ponto de Carga Zero do remediador produzido
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Fonte: Autora (2022)

O teor de umidade do reagente produzido foi de 2,12 %. A massa especifica
2,0023 g cm? desvio padrdao 0,0068, resultado semelhante ao do reagente

remediador comercial de 1,94 g cm™.

Granulometria

De acordo com os resultados obtidos pela difracdo a laser, a amostra do
reagente remediador produzido obteve um didmetro médio de particulas de 10,73
pm, conforme grafico da Figura 42. A porcentagem da distribuicdo foi: didmetro
médio de 10% passante com tamanho de particula de 1,58 ym, de 50% passante
com tamanho de particula de 7,51 um e 90% passante com tamanho de particula de
31,53 ym.

A amostra foi submetida a fluxo 10%, Fluxo 10% e ultra externo 100W 5 min.
Os critérios de preparacao das amostras foram determinados pelas laboratoristas de

acordo com as caracteristicas intrinsecas das amostras.
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Figura 41 - Distribuicdo granulométrica do reagente remediador produzido

Y Passing
% Channel

0m 04 1 10 100
Size{Microns)

4,000 10,000

Fonte: LCVMat (2022)

Classificacdo dos poros

A amostra de reagente remediador produzido apresentou distribuicdo de
poros com 3% em microporos, 53 % de mesorporos e 44 % macroporos (Tabela 22).
Nos carvbes ativados o0s microporos sao responsaveis pela capacidade de
adsorcdo, ja os mesoporos e macorporos desempenham o papel de vias de
passagens através do microporos (MURANAKA, 2010).

Tabela 22 — Distribuigao dos poros do novo reagente remediador

Classificagao Unidade Volume (cm3/g) % da amostra total
Microporos 0-2 nm 0,000270 3
Mesoporos 2-50 nm 0,004889 53
Macroporos >50 nm 0,003985 44

Total 0,009144 100

Fonte: Andlise de BJH realizada pelo LCVMat, interpretagéo e tabela Autora (2022)

Carbono orgénico total e composicdo quimica elementar

O teor de carbono organico total identificado na amostra de reagente
remediador produzido foi de 41,17 % (Tabela 23). O resultado do carbono organico
total esta coerente com a fonte de carbono utilizada no reagente e a proporgéo de
massa aplicada. O biocarvao de cascas de arroz produzido na temperatura de 550
°C possui aproximadamente 53,3 % de carbono organico. Nos testes de tratabilidade
com aplicagdo do reagente produzido foram aplicados a propor¢ao de 77 % de
biocarvao (2,19 g) da massa total do reagente 2,85 g. O carbono presente na

amostra tem como objetivo adsorver as moléculas dos contaminantes bem como
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carregar o ferro para que seja realizada a degradagcdo dos contaminantes
(MACKENZIE et. al., 2012), além de servir como catalisador caso ocorra a terceira
rota de degradacédo do Ferro, a hidrogendlise conduzida usando o hidrogénio da

forma de gas Ha.

Tabela 23 — Resultados da analise de carbono organico total da amostra de

reagente remediador produzido — Método Walkey Black

Titulacdo: | Massa (g) | Volume gasto (mL) FeSO4 | meq FeSO4 Carbono organico %
branco 0 19,2 9,6 -
12 via 0,0675 6,4 3,2 39,29
22 via 0,0676 4,8 24 43,85
3? via 0,0676 6,0 3,0 40,38
Média (%) 41,17
Estatistica Desvio padrao (%) 2,38
Incerteza-padréo do Tipo A (%) 1,37
Média (%) 41,17 £1,37

Fonte: Autora (2022)

O elemento com maior percentual na composigcdo quimica elementar
inorganica da amostra de reagente produzido é o ferro, com aproximadamente 27,54
% seguido do silicio com 18,68 % (Quadro 26). A perda ao fogo foi de 51,25 %. O
fato dos dois elementos com maiores porcentuais presentes na amostra, serem o
ferro e o silicio sugerem que em meio aquoso, na presengca de contaminantes
organoclorados, os dois estejam atuando em conjunto, como uma combinagéao de
elementos. Portanto, o alto teor de degradagcdo ou descontaminagdo dos
contaminantes durante o teste de tratabilidade do reagente remediador pode estar
vinculado aos elementos majoritarios da composigdo quimica, ferro e silicio. As
combinagdes entre elementos tém sido exploradas para remediagdo ambiental. O
principio de atuagdo da combinagdo de elementos € baseado na utilizagdo de um
metal, que sera consumido para promover a degradacdo do contaminante, e outro
elemento associado, que agira parceiro catalitico e ndo consumido (GEIGER, 2009),
fazendo com aumente a cinética da reagdo de Oxido-reducdo e favorecendo a

obtenc&o de melhores taxas de degradacéo (IPT, 2014).



Elementos % Massa em 2.850 mg* |
Fe 27,54 785
Si 18,68 533
K 1,40 40
Al 1,21 35
Cr 1,15 33
Ca 0,54 15
Mn 0,29 8
Tm 0,18 5
P 0,17 5
S 0,07 2
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Quadro 26 — Composi¢ao quimica elementar do reagente remediador produzido

*Massa do produto usada para remediar 950 ml de agua

Fonte: Autora (2022)

Os outros elementos com porcentual significativo identificados na amostra do
reagente remediador produzido foram o potassio com 1,40%, aluminio 1,21%, cromo
1,15% e calcio 0,54%. O elemento quimico tulio (Tm) n&o foi identificado na amostra
de biocarvao de cascas de arroz nem na amostra de residuo de desbaste de lamina.
A presencga dele no reagente remediador produzido pode estar associada a algum
tipo de contaminacdo da amostra. As principais aplicagdes do tulio sdo para uso em
tubos de raio X, em equipamentos de microondas e em ligas metalicas (PORTAL
SAO FRANSCISCO, 2022). O fato de o litio ser encontrado em ligas metalicas
sugere que a possivel contaminagao esteja presente na amostra de desbaste de

[amina.

4.5 Memoéria de calculo — custos de produgcao em escala laboratorial

Em uma corrida de pirdlise, sdo utilizados aproximadamente 94,693 gramas
de biomassa de casca de arroz in natura para obtencdo de 37,774 gramas de
biocarvéo. Rendimento de 39,06 % (Quadro 27).

Quadro 27 — Meméria de calculo - calculo do rendimento do biocarvao produzido a
550°C

Rendimento (%) = (massa carbonizado / massa da biomassa) x 100

Rendimento (%) = (37,774 g / 94,693 g) x 100

Rendimento (%) = 39,06

Fonte: Autora (2022)
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A vazao de nitrogénio utilizada durante a corrida é de 0,2 | min ', o volume

gasto em uma corrida de 170 minutos de residéncia € 0,034 m3 (Quadro 28).

Quadro 28— Memoria de calculo do valor gasto em nitrogénio durante uma corrida de

carbonizagao

Tempo da rampa de aquecimento (min) 53

Tempo de imersao (min) 30

Tempo de resfriamento até atingir 100 °C | 87

Tempo total (min) 170

Volume gasto (litros) 170 minutos x 0,2 L min™' = 34
Volume gasto (m3) 0,034

Valor gasto (R$) 0,034 m3x 1200,00* / 9 m®= R$ 4,53

*Valor do cilindro de 9 m3

Fonte: Autora (2022)

O custo energético em uma corrida para carbonizagdo de biomassa de casca
de arroz in natura em biocarvao a 550° C com rampa de aquecimento de 53 minutos

e tempo de imersao de 30 minutos, sdo de 5,8 kWh (Quadro 29).

Quadro 29 — Meméria de célculo do custo energético durante uma corrida de

carbonizagao

Poténcia do forno/reator (kW) 4

Tempo rampa de aquecimento (min) 53

Tempo de imersao (min) 30

Consumo energético total (kWh) 4kWx1,45h=5,8

Tarifa Equatorial convencional (R$/kWh) 0,87890

Valor energético (R$) 5,8 kWh x 0,87890 R$/kWh = 5,10

* Tarifa comercial no més de novembro de 2022 equatorial energia Fonte: Autora (2022)

O custo energético durante a preparagao prévia da amostra de desbaste de
ldmina no moinho de bolas + agitador magnético e a preparagdo prévia da amostra
de biocarvao de cascas de arroz no moinho de bolas + agitador magnético é de
0,325 kWh para cada uma das amostras (Quadro 30), totalizando 0,650 kWh para as

duas amostras.
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Quadro 30 — Memodria de calculo do custo energético da preparagao das amostras

no moinho de bolas + agitador magnético — amostra de uma corrida

Poténcia do moinho de bolas (kW) 0,25

Tempo de utilizagao (min) 60

Consumo energético moinho de bolas (kWh) 0,25kWx1h=0,25

Poténcia do moinho de bolas (kW) 0,3

Tempo de utilizagao (min) 15

Consumo energético agitador (kWh) 0,3 kW x 0,25 h=0,075

Consumo energético total (kWh) 0,25 kWh + 0,075 kWh = 0,325
Tarifa Equatorial convencional (R$/kWh) 0,87890

Valor energético (R$) 0,325 kWh x 0,87890 R$/kWh =0,28

* Tarifa comercial no més de novembro de 2022 equatorial energia Fonte: Autora (2022)

O custo energético durante a mistura fisica das amostras de desbaste de
lamina e de biocarvao de cascas de arroz em mixer de pequena escala durante 5
minutos na rotagdo 5 é de 0,00029 kWh (Quadro 31). O mixer de pequena escala
possui 12 recipientes os quais podem ser utilizados ao mesmo tempo. Para o
reagente é utilizado no maximo 17 gramas em cada recipiente para melhor

homogeneizag&o da mistura.

Quadro 31 — Memoaria de calculo do custo energético da mistura fisica das amostras

para reagente de 1 corrida

Poténcia do misturador mixer (kW) 0,00352

Tempo de utilizagdo (min) 5

Consumo energético do mixer (kWh) 0,00352 kW x 0,08 h = 0,00029

Tarifa Equatorial convencional (R$/kWh) 0,87890

Valor energético (R$) 0,00029 kWh x 0,87890 R$/kWh = 0,0025

* Tarifa comercial no més de novembro de 2022 equatorial energia Fonte: Autora (2022)

O custo de logistica aproximado para o transporte de 1 saca de cascas de
arroz é de R$ 83,00. Preco da gasolina do més de outubro de 2022 na cidade de
Santo Antbnio da Patrulha. Carro Ford/Fiesta modelo class, 10 quildmetros por litro.
Trajeto de ida e volta da cidade de Santo Antbénio da Patrulha, onde esta localizada
a beneficiadora até a Unisinos 170 km. O custo de logistica para uma corrida é de
R$ 0,16 (Quadro 32).



126

Quadro 32 — Memoria de célculo custo de logistica da amostra de casca de arroz in

natura da cidade de Santo Antdnio da Patrulha para Sao Leopoldo na Unisinos.

Massa da saca cheia de casca de arroz (kg) 50

Massa da saca cheia de casca de arroz (g) 50.000

Densidade da casca in natura (g cm) 1,3155

Volume da saca cheia de casca de arroz (g cm ) =50.000/1,3155 = 38008
Massa de casca de arroz in natura (aproximado) 1 corrida (g) 95

Volume de casca de arroz in natura (aproximado ) 1 corrida (cm)

=95/1,3155=172,22

Porcentual de cascas de 1 corrida em 1 saca de cascas de arroz (%)

=72,22 *100/ 380008 = 0,19

Logistica beneficiadora/Unisinos — biomassa (km) 170
Gasolina - Pregco Médio (R$ por litro)* 4,91
Eficiéncia Ford Fiesta 10 km por litro =170/10=17

Valor gasto de gasolina para logistica de 1 saca de cascas in natura

=17*4,91=83,00

Valor gasto de gasolina referente 1 corrida (R$ por litro)

=83*0,19% =0,16

* Prego da gasolina no més de novembro em Santo Antonio da Patrulha Fonte: Autora (2022)

O custo de logistica aproximado para o transporte de 5 kg de amostra de

residuo de desbaste é de R$ 33,00. Preco da gasolina do més de outubro de 2022

na cidade de Santo Antonio da Patrulha. Carro Ford/Fiesta modelo class, 10

quilébmetros por litro. Trajeto de ida e volta da cidade de Canoas, onde esta

localizada a cutelaria até a Unisinos 33 km. O custo de logistica para uma corrida é

de R$ 0,027 (Quadro 33).

Quadro 33 - Memodria de calculo custo de logistica da amostra de residuo de

desbaste da cidade de Canoas para S&o Leopoldo na Unisinos.

Massa de uma bombona (kg) 5
Massa de uma bombona cheia (g) 5.000
Massa biocarvao gerado (aproximado) em 1 corrida (g) 38

Massa necessaria de residuo de desbaste - gerado 1 corrida (cm®)

= 38*23/100 = 8,74

Porcentual de cascas de 1 corrida em 1 saca de cascas de arroz (%)

=8,74 *100/ 5000 = 0,17

Logistica cutelaria Canoas/Unisinos — (km) 33
Gasolina - Prego Médio (R$ por litro) 4,91
Eficiéncia Ford Fiesta 10 km por litro =33/10=33

Valor gasto de gasolina para logistica de 1 saca de cascas in natura

=3,3%4,91=16,20

Valor gasto de gasolina referente 1 corrida (R$ por litro)

=16,20 * 0,17 = 0,027

* Prego da gasolina no més de novembro em Santo Antonio da Patrulha Fonte: Autora (2022)
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O custo em escala laboratorial para produgédo (aproximado) de 50,5 gramas
de reagente remediador é de R$ 10,40 (Quadro 34) em outubro de 2022. Nao foram
considerados para o calculo custos com a limpeza dos materiais e eventuais outros
materiais. Para producdo de 1 kg de reagente remediador, em escala laboratorial

seria gasto o valor (aproximado) de R$ 206,00.

Quadro 34 — Memodria de calculo dos custos totais para a produgao de 50,5 g de

reagente remediador em escala laboratorial

Etapas R$

Logistica beneficiadora/Unisinos - biomassa Gasolina - Preco Médio (R$) 4,91 | 0,16

Logistica cutelaria/Unisinos - residuo desbaste | Gasolina - Preco Médio (R$) 4,91 | 0,03

Carbonizagao Energia elétrica 5,10
Carbonizagao Gas Nitrogénio 4,53
Preparacdo amostras Energia elétrica 0,56
Mistura fisica das amostras Energia elétrica 0,0025
Total 10,38
* Considerando ida e volta — veiculo com eficiéncia de 10 litros por quildmetro Fonte: Autora (2022)

4.6 Reagente comercial e reagente produzido — comparativo

A comparacdo de resultados entre o reagente comercial e o reagente
produzido (Quadro 35) teve como objetivo proporcionar embasamento para a
producao futura do reagente remediador, salientando que, as composi¢cdes quimicas
de ambos os produtos sao diferentes. Os principais parametros para comparagao
sdo o teor de ferro, teor de carbono, pH, ponto de carga zero, porcentual de
degradagao identificado pelo teste de adsorgéo e teste de tratabilidade. Os demais
parametros servem para a discussao dos resultados, para identificar caracteristicas
nas quais possam elevar ou diminuir o potencial de degradacdo do reagente
remediador produzido.

De acordo com os resultados obtidos, & possivel observar que alguns
parametros se assemelham, como o teor de ferro, teor de adsor¢do, a massa
especifica e ponto de carga zero. Os parametros que mais se diferem sdo a
distribuicdo dos poros, no reagente comercial 100% de mesoporos, € no reagente
produzido, composigao praticamente dividida entre mesoporos (53%) e macroporos
(44%). Condutividade, 969,6 us cm™' no reagente comercial e 457,17 us cm™ no

reagente produzido. A diferenga na condutividade dos reagentes néo parece intervir
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nos demais parametros. Didametro médio dos poros, reagente comercial 80,95 ym e
reagente produzido 10,73 um. A diferengca nos resultados da condutividade e
tamanho dos poros pode ser justificada pelo material usado como fonte de carbono
e o material usado como fonte de ferro, que apresentaram composicdo elementar
quimica diferente. Quanto ao didmetro médio das particulas, os resultados sugerem
que no produto comercial ndo foi realizado a etapa de pré-tratamento, no moinho de
bolas para reducdo das particulas. O pré-tratamento e a redugcdo das particulas
favorecem o aumento do numero de sitio ativos de superficie, contribuindo para um
melhor desempenho da capacidade de adsorgao dos contaminantes (HAJJAJI et al.,
2016). O menor tamanho das particulas, no reagente remediador produzido em
relacdo ao reagente remediador comercial corrobora com seu maior percentual de

degradacgao.

Quadro 35 — Comparacao de parametros do reagente comercial e reagente

produzido

Parametro Produto produzido Produto comercial
Carbono organico total 41,17% 51,98 %
Diametro médio 10,73 uym 80,95 uym
Microporos 0-2 nm 3 % 0 %
Mesoporos 2-50 nm 53 % 100 %
Macroporos > 50 nm 44 % 0%
Potencial hidrogeniénico pH 7,44 pH 6,49
Condutividade 457,17 us cm’' 969,6 us cm”
Teor de umidade 3,79 % 5,5 %
Massa especifica 2,0023g/cm? 1,9444g/cm?
Teor de adsorg¢ao 92 % 90%
Teor de ferro 27,54% 28,26%
Ponto de carga zero 7e75 7

Fonte: Autora (2022)

A comparagdo de resultados entre o reagente comercial e o reagente
produzido durante o teste de tratabilidade tem como objetivo proporcionar
embasamento para uma possivel producdo efetiva do reagente remediador.
Salienta-se que os testes de tratabilidade utilizando os dois produtos foram
realizados em laboratérios diferentes. O teste com o produto comercial foi realizado
em laboratorio acreditado externo e o teste com o reagente produzido neste trabalho
foi realizado no LCVMat pela autora da pesquisa. Optou-se por néo repetir o teste de

tratabilidade do reagente remediador comercial na Unisinos, devido a limitagao
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quanto as analises de quantificagdo das concentragdes dos organoclorados. Quanto
ao teste de tratabilidade do reagente remediador produzido, optou-se pela sua
realizacdao no LCVMat devido a dois fatores: o alto custo do teste e para manter o
sigilo de um produto com possivel potencial de patente. Outro ponto importante para
ressaltar nos testes foi a relagcdo agua/solo. No reagente remediador comercial a
relacdo foi de 1 / 2,98 (m / v). No reagente remediador produzido, devido a
condigbes operacionais, a relagdo agua/solo foi de 1/ 2,83 (m / v), logo teve uma
diferengca em volume de agua de 50 ml entre os dois. As compensagdes relativas da
diferenca das relagbes encontram-se nos Quadros 36, 37, 38 e 39. As
compensacoes relativas foram realizadas para que os resultados obtidos no teste de
tratabilidade, do reagente remediador produzido, estejam em equivaléncia com os
resultados obtidos para o reagente remediador comercial.

As concentragdes iniciais médias do PCBTF utilizadas no teste de
tratabilidade do reagente comercial eram bem mais elevadas que a do reagente
remediador produzido. No teste com o reagente comercial as amostras controle
apresentaram em 24 horas 2869 ug L™, enquanto que com reagente comercial apds
42 dias as concentragbes observadas foram de 777 ug L. A degradagdo média de
72,92 % considerando amostra controle de 24 horas e 63,78 % com amostras
controle de 42 dias (Quadro 36).

No reagente remediador produzido as concentragdes iniciais do 4
clorobenzotrifluoreto eram bem menores que a do reagente comercial (Figura 42).
Concentragdes iniciais média 867 ug L' e apos 42 dias, 36,7 ug L. A degradacao
média de 95,77 % considerando amostra controle de 24 horas e 96,72 % com
amostras controle de 42 dias.

A quantidade de agua nos testes de tratabilidade do reagente comercial e no
reagente produzido foram diferentes, a comparagédo da degradagao deve ser feita de
forma relativa para que os resultados sejam mais coerentes. A degradagdo do 4
clorobenzotrifluoreto, com 50 ml a menos de agua contaminada que a do teste de
tratabilidade do reagente comercial, € de 90,98 % considerando amostra controle 24
horas e 91,89 % com amostra controle 42 dias. A degradacéo do reagente comercial
e do produzido, para o composto PCBTF € bastante semelhante. A degradacéo do
reagente remediador produzido, apos a compensacao relativa (degradacéo 3 e 4) é
de 18,06 % a 28 % respectivamente a mais que o reagente remediador comercial.
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Quadro 36 — Comparacgao entre o porcentual de degradagao do reagente comercial

com o reagente produzido - PCBTF

Comercial | Produzido | Diferenga
Média concentracao inicial - controle 24 horas (ug L") 2869 867 2002
Média concentragéo — controle 42 dias (ug L) 2415 1120 1295
Média concentragéo final — reagente 42 dias (ug L") 777 36,7 740,3
Degradagéo 1 (%) 72,92 95,77 22,85
Degradacéao 2 (%) 63,78 94,68 30,9
Degradagéo 3 (%) 72,92 90,98 18,06
Degradacéo 4 (%) 63,78 91,89 28,11

* 1 degradagéo considerando o controle 24 horas; 2 degradagédo considerando o controle 42 dias; 3 degradag&o controle 24 horas referente a 1000 ml de

agua; 4 degradagéo controle 42 dias referente a 1000 m| de agua.

Fonte: Dados do reagente comercial Adaptado NewFields (2022); dados do reagente
Unisinos x NewFields Autora (2022)

Figura 42 — Comparagao entre resultados de degradacao entre os reagentes

comercial x Unisinos — 4 clorobenzotrifluoreto
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Fonte: Dados do reagente comercial Adaptado NewFields (2022); dados do reagente
Unisinos x NewFields Autora (2022)

No 3,4 DCBTF, as amostras controle do reagente comercial apresentaram

concentragdo média de 61,4 ug L' em 24 horas e apds 42 dias, com reagente

comercial, apresentaram concentragdo média de 34,2 ug L

(Figura 43).
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Degradacédo média de 60,75 % considerando amostra controle de 24 horas e 29,53
% com amostras controle de 42 dias (Quadro 37).

No reagente remediador produzido, as concentragdes médias das amostras
controle iniciais foram de 22,6 ug L' e apds 42 dias com reagente remediador, 0,862
ug L. A degradagao média de 96,19 % considerando amostra controle de 24 horas
e 94,68 % com amostras controle de 42 dias.

A quantidade de agua nos testes de tratabilidade do reagente comercial e no
reagente produzido foram diferentes, a comparagédo da degradagao deve ser feita de
forma relativa para que os resultados sejam mais coerentes. A degradagéo do 3,4
DCBTF com 50 ml a menos de agua contaminada que a do teste de tratabilidade do
reagente comercial, é de 91,38 % considerando amostra controle 24 horas e 89,95
% com amostra controle 42 dias. A maior degradagao € do reagente produzido, com
30,63 % a 60,42 % a mais.

Quadro 37 — Comparagao entre o porcentual de degradagdo do reagente
comercial com o reagente produzido — 3,4 DCBTF

Comercial | Produzido | Diferenca

Média concentracéo inicial - controle 24 horas (ug L™) 61,4 22,6 38,8
Média concentragéo — controle 42 dias (ug L) 34,2 16,2 18

Média concentracio final — reagente 42 dias (ug L") 24,1 0,86 23,24
Degradacgéo 1 (%) 60,75 96,19 35,44
Degradagéo 2 (%) 29,53 94,68 65,15
Degradagéo 3 (%) 60,75 91,38 30,63
Degradagéo 4 (%) 29,53 89,95 60,42

* 1 degradagéo considerando o controle 24 horas; 2 degradagéo considerando o controle 42 dias; 3 degradagéo controle 24 horas referente a 1000 ml de

agua; 4 degradagao controle 42 dias referente a 1000 ml de agua.

Fonte: Dados do reagente comercial Adaptado NewFields (2022); dados do reagente
Unisinos x NewFields Autora (2022)
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Figura 43 - Comparacgao entre resultados de degradacgao entre os reagentes

comercial x Unisinos — 3,4 diclorobenzotrifluoreto
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*Valores em vermelho no reagente comercial, significam que o valor ficou abaixo <24,1. Valores em vermelho no reagente Unisinos — NewFields significam

valores abaixo do limite de quantificagdo
Fonte: Dados do reagente comercial Adaptado NewFields (2022); dados do reagente
Unisinos x NewFields Autora (2022)

As amostras controle utilizadas no teste de tratabilidade do reagente
comercial apresentavam concentragdes de 3 nitro 4 clorobenzotrifluoreto (mononitro)
mais elevadas das que foram utilizadas no teste de tratabilidade do reagente
remediador produzido (Figura 44). As concentragées iniciais com média 2032 ug L™
e apods 42 dias apresentaram concentragbes de 195 ug L'. Degradagdo média de
90,40 % considerando amostra controle de 24 horas e 87,43 % com amostras
controle de 42 dias (Quadro 38).

No reagente remediador produzido as concentragdes iniciais do 3 nitro 4
clorobenzotrifluoreto eram bem menores que a do reagente comercial. As
concentragdes iniciais, média 814 ug L' e apds os 42 dias 3,63 ug L. Degradagao
média de 99,55 % considerando amostra controle de 24 horas e 99,65 % com
amostras controle de 42 dias.

A quantidade de agua nos testes de tratabilidade do reagente comercial e no
reagente produzido foram diferentes, a comparagédo da degradagao deve ser feita de
forma relativa para que os resultados sejam mais coerentes. A degradagao do 3 nitro

4 clorobenzotrifluoreto, ao consideremos 50 ml a menos de agua contaminada que a
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do teste de tratabilidade do reagente comercial, ficaria: degradagao média de 94,58
% considerando amostra controle de 24 horas e 94,67 % com amostras controle de
42 dias. A degradacdo do reagente comercial e do produzido, para o composto 3
nitro 4 clorobenzotrifluoreto é bastante semelhante com uma margem de 4 a7 % a

mais para o reagente produzido.

Quadro 38 — Comparacgao entre o porcentual de degradagao do reagente

comercial com o reagente produzido — 3 nitro 4 clorobenzotrifluoreto

Comercial | Produzido | Diferenca

Média concentragéo inicial - controle 24 horas (ug L) 2032 814 1218
Média concentracéo — controle 42 dias (ug L) 1551 1030 521
Média concentracio final — reagente 42 dias (ug L") 195 3,63 191,37
Degradagéao 1 (%) 90,40 99,55 9,15
Degradagéo 2 (%) 87,43 99,65 12,22
Degradagéo 3 (%) 90,40 94,58 4,18
Degradagéo 4 (%) 87,43 94,67 7,24

*1 degradagao considerando o controle 24 horas; 2 degradagao considerando o controle 42 dias; 3 degradagao controle 24 horas referente a 1000 ml de
agua; 4 degradagao controle 42 dias referente a 1000 ml de agua.

Fonte: Dados do reagente comercial Adaptado NewFields (2022); dados do reagente
Unisinos x NewFields Autora (2022)

Figura 44 - Comparagao entre resultados de degradacéo entre os reagentes

comercial x Unisinos — 3 nitro 4 clorobenzotrifluoreto
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No composto 4 cloro 3,5 dinitroclorobenzotrifluoreto ndo é possivel fazer uma
comparagao entre os dois reagentes pois a amostra de agua utilizada no teste de
tratabilidade do reagente remediador produzido n&do apresentou concentragdes
maiores que o limite de quantificagao alcangado pelo laboratério (Figura 45).

Figura 45 - Comparacgao entre resultados de degradacgao entre os reagentes

comercial x Unisinos — 4 cloro 3,5 dinitrobenzotrifluoreto
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*Valores em vermelho no reagente comercial, significam que o valor ficou abaixo <15,4. Valores em vermelho no reagente Unisinos — NewFields significam

valores abaixo do limite de quantificagdo
Fonte: Dados do reagente comercial Adaptado NewFields (2022); dados do reagente
Unisinos x NewFields Autora (2022)

As concentragdes iniciais utilizadas no teste de tratabilidade do reagente
remediador comercial para o tetracloreto de carbono ficaram entre 23,3 ug L' e apds
42 dias 2,3 ug L' e 2,7 uyg L' (Figura 46). Degradagdo média de 90,13 %
considerando amostra controle de 24 horas e 89,73 % com amostras controle de 42
dias.

No reagente remediador produzido, as concentragdes iniciais do tetracloreto
de carbono 18 ug L' e apos 42 dias, as concentragbes foram <1,6 ug L.
Degradacédo média de 91,11 % considerando amostra controle de 24 horas e 86,67
% com amostras controle de 42 dias (Quadro 39).

A quantidade de agua nos testes de tratabilidade do reagente comercial e no
reagente produzido foram diferentes, a comparagéao da degradacgao deve ser feita de
forma relativa para que os resultados sejam mais coerentes. A degradacédo do

tetracloreto de carbono, ao consideremos 50 ml a menos de agua contaminada que
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a do teste de tratabilidade do reagente comercial, ficaria: degradacdo média de
86,56 % considerando amostra controle de 24 horas e 82,33 % com amostras
controle de 42 dias. A degradacdo do reagente comercial e do produzido, para o

composto tetracloreto de carbono é bastante semelhante com uma margem de 4 a

7,4 % a mais para o reagente comercial.

Quadro 39 — Comparacgao entre o porcentual de degradagao do reagente

comercial com o reagente produzido — tetracloreto de carbono

Comercial | Produzido | Diferenga
Média concentracao inicial - controle 24 horas (ug L") 23,3 18 5,3
Média concentracdo — controle 42 dias (ug L") 22,4 12 10,4
Média concentragéo final — reagente 42 dias (ug L") 2,3 1,6 0,7
Degradagéo 1 (%) 90,13 91,11 0,98
Degradagéo 2 (%) 89,73 86,67 3,06
Degradagéo 3 (%) 90,13 86,56 3,57
Degradacéao 4 (%) 89,73 82,33 7,4

* 1 degradagéo considerando o controle 24 horas; 2 degradagédo considerando o controle 42 dias; 3 degradag&o controle 24 horas referente a 1000 ml de

agua; 4 degradagéo controle 42 dias referente a 1000 ml de agua.

Fonte: Dados do reagente comercial Adaptado NewFields (2022); dados do reagente
Unisinos x NewFields Autora (2022)

Figura 46 - Comparagao entre resultados de degradacgao entre os reagentes

comercial x Unisinos — Tetracloreto de carbono
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As concentragdes iniciais utilizadas no teste de tratabilidade do reagente
remediador comercial para cloroférmio ficaram entre 62,6 ug L' e 63,7 yg L' e ao
final e ao final do teste, apos 42 dias apresentaram concentragdes entre 47,3 ug L
e 53,5 ug L' (Figura 47) obtendo um porcentual de degradagéo aproximado de 24,4
% considerando a amostra controle de 24 horas.

No reagente remediador produzido as concentrag¢des iniciais do cloroférmio
ficaram entre 51 uyg L' e 52 ug L' e ao final do teste, apdés 42 dias, as
concentragdes foram <5 ug L. A degradagéo ficou entre 90,4 % e 92,2 % (12 e 22
via em amostra de agua em solo neutralizado) e 90,2 % (1% e 22 via em amostra de
agua em solo sem neutralizagao) considerando a amostra controle de 24 horas.

A quantidade de agua nos testes de tratabilidade do reagente comercial e no
reagente produzido foram diferentes, a comparagédo da degradagao deve ser feita de
forma relativa para que os resultados sejam mais coerentes. A degradacédo do
cloroférmio, ao consideremos 50 ml a menos de agua contaminada que a do teste
de tratabilidade do reagente comercial, ficaria: 85,9 % e 87,5 % (em amostras
contendo solo neutralizado) e 85,7 % (em amostras contendo solo ndo neutralizado).
O reagente produzido apresenta maior degradagdo ao composto cloroférmio que o

reagente comercial que teve degradacgao 24,4 %.

Figura 47 - Comparacgao entre resultados de degradacgao entre os reagentes
comercial x Unisinos — Cloroférmio
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As amostras controle utilizadas no teste de tratabilidade do reagente
comercial apresentavam concentragbes de 1,2 dicloroetano, iniciais entre 170 ug L™’
e 204 ug L' e ao final e ao final do teste, apds 42 dias apresentaram concentragdes
de 125 ug L' e 139 pg L, considerando a amostra controle de 24 horas (Figura 48).

No reagente remediador produzido as concentragbes iniciais do 1,2
dicloroetano eram bem menores que a do reagente comercial (Figura 49). As
concentragdes iniciais ficaram entre 77 ug L' e 80 ug L' e apds os 42 dias 7,8 ug L
e 8,9 ug L. A degradacéo ficou entre 91,5 % e 93,5 % (12 e 22 via em amostra de
agua em solo neutralizado) e 88,4 % e 89,9 % (12 e 22 via em amostra de agua em
solo sem neutralizagdo) considerando a amostra controle de 24 horas.

A quantidade de agua nos testes de tratabilidade do reagente comercial e no
reagente produzido foram diferentes, a comparagédo da degradagao deve ser feita de
forma relativa para que os resultados sejam mais coerentes. A degradagéo do 1,2
dicloroetano, ao consideremos 50 ml a menos de agua contaminada que a do teste
de tratabilidade do reagente comercial, ficaria: 86,9 % e 88,8 % (em amostras
contendo solo neutralizado) e 84 % e 85,4 % (em amostras contendo solo n&o
neutralizado). Ainda assim, o reagente produzido apresenta maior degradagao ao
composto 1,2 dicloroetano que o reagente comercial que teve degradagédo maxima
de 9,3%.

Figura 48 - Comparagao entre resultados de degradacgao entre os reagentes

comercial x Unisinos — 1,2 Dicloroetano
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Os melhores porcentuais de degradacao do reagente remediador produzido,
quando comparados ao produto comercial podem ser justificados por sua
composi¢ao elementar quimica inorganica, na qual o reagente remediador produzido
€ beneficiado pela combinacdo Fe/Si. Na combinagdo Fe/Si em meio aquoso,
mencionada anteriormente, sao utilizadas as propriedades de ambos os elementos
para remediar os contaminantes, prolongando assim o efeito de degradagdo. Em
meio aquoso, apos a oxidagao do ferro o hidrogénio da agua € consumido pelo
processo de decloracao redutiva, fazendo com que eleve pH, diminuindo assim o
processo de oxidagao do ferro, porém com a presenca do silicio os ions de hidroxido
sao reativados, reduzindo novamente o pH e possibilitando a oxidacdao das
particulas de ferro ao longo do tempo (DOONG et al., 2003; GEIGER, 2009).

Na comparagédo da composi¢cdo quimica elementar do reagente remediador
comercial com a do reagente produzido (Figura 49) é possivel observar que o silicio
esta presente em um porcentual menor, 0,37% enquanto no reagente produzido o
teor de silicio é de 18,68 %.

Figura 49 — Comparacao elementar quimica entre os reagentes remediadores

comercial e produzido
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CONCLUSOES

No que se refere ao objetivo geral, o reagente remediador produzido obteve
resultados positivos quanto a degradagdo dos compostos. A degradacdo média
obtida em teste de escala laboratorial foi de aproximadamente 90% dos
organoclorados presentes nas amostras de agua estudada, atingindo o objetivo
geral da pesquisa.

Quanto a comparacgéo das propriedades de um reagente comercial com as do
reagente remediador produzido, foram identificadas algumas semelhangas. O teor
de ferro no reagente produzido foi de 27,54% e o reagente comercial 28,56. O teor
de adsor¢do do reagente produzido foi de 92% e o reagente comercial 90%. A
massa especifica do reagente produzido foi de 2,0023 g cm™ e a do reagente
comercial 1,9444 g cm3. O ponto de carga zero do reagente produzido ficou entre
pH 7 e 7,5 e do reagente comercial pH 7. A semelhanga identificada entre as
propriedades dos reagentes atenderam aos objetivos especificos “a” e “c” da
pesquisa.

Em relacdo a produgdo de um reagente remediador mais sustentavel, na
busca de minimizar a geracao de efluentes, foi observado a sua viabilidade. Através
de pequenas alteracbes de processos quimicos em fisicos, como na obtencao da
mistura ferro e carbono, os resultados foram positivos corroborando com o objetivo
“b” da pesquisa.

Quanto ao objetivo especifico “d”, efluentes gerados durante testes de
eficiéncia do reagente remediador produzido, foram gerados 88,8 litros de efluente
contendo o corante azul de metileno e 6,3 litros de efluente contendo HCI,
receberam tratamento e posterior descarte.

Em sintese, a pesquisa atingiu o objetivo da proposta de Doutorado
Académico em Inovagao — DAI no quesito “grau de inovagéo e potencial de impacto
dos resultados”:

a) Impacto ambiental: ao aplicar o biocarvao obtido a partir de cascas de
arroz em aguas subterraneas, ha a devolugdo do material rico em
carbono ao ambiente, contribuindo para o fechamento do seu ciclo

biogénico;
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a) Impacto econbmico: ao valorizar matérias primas consideradas
residuos industriais ha forte impacto para as empresas geradoras e
seus passivos;

b) Impacto social: ao melhorar a qualidade da agua, com a degradagao
dos contaminantes, ha a contribuicdo o ODS n° 6 da ONU. Ao buscar o
manejo ambientalmente saudavel dos residuos, ha contribuicdo com o
ODS n° 12 da ONU. A diminuicdo da exploragao excessiva de recursos
naturais como matéria-prima substituida por matéria considerada

residuo industrial também reflete impacto benéfico direto a sociedade.
Ao avaliar os resultados obtidos, ao longo da pesquisa, € possivel concluir
que o reagente remediador produzido tem potencial para produgdo em escala
industrial. Conclui-se ainda, que o nivel de maturagdo da pesquisa esta entre TRL 4
e 5, ou seja, fase de testes de aplicagao e validagdo para que o mesmo alcance um

nivel de viabilidade e possa seguir para um futuro teste in situ.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

No sentido de avancar nos estudos e ter maior confiabilidade dos resultados

obtidos, sugere-se:

a)

b)

f)

avaliar, durante o teste de tratabilidade, nas amostras de &agua, os
compostos quimicos: cloroférmio, diclorometano, clorometano e metano
para identificar melhor o nivel de degradacgao do tetracloreto de carbono;
avaliar, durante o teste de tratabilidade, nas amostras de &agua, os
compostos 3 clorobenzotrifluoreto e o benzotrifluoreto, compostos de
degradagao do 3,4 diclorobenzotrifluoreto;

realizar novo teste de tratabilidade, com amostragem a cada sete dias
para verificar o comportamento do reagente em intervalo de tempo menor;
testar massas do reagente em agua contaminada, em testes de
tratabilidade, com o objetivo de otimizar a relagcdo agua
contaminada/reagente;

aplicar o teste em outras substancias organoclorados para verificar a
amplitude de degradacédo do reagente;

ampliar as analises das SQIls para o solo também, usados durante o teste
de tratabilidade para verificacdo de possivel deslocagcdo do composto
presente na agua para o solo;

realizar teste de colunas para identificacdo do método de aplicagdo na
barreira reativa, em forma de pasta misturada em agua ou somente solida;
realizar teste in situ.

realizar Avaliacdo de Ciclo de Vida - ACV do processo de forma
comparativa entre o reagente comercial e reagente proposto.

testar a agdo combinada do ferro com o silicio durante a degradacéo dos
contaminantes;

identificar a saturagdo do carbono organico e do ferro de zero valéncia,
presentes do reagente remediador produzido;

realizar testes ecotoxicolégicos das amostras de agua que tiveram seus
contaminantes degradados, durante o teste de tratabilidade, pelo reagente

remediador produzido;
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m) analisar as amostras de solos, que tiveram seus contaminantes
degradados durante o teste de tratabilidade, quanto as concentragdes das
SQls.
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APENDICE A - EFLUENTES TRATADOS DURANTE A PESQUISA

Durante a pesquisa foram tratados 6,3 litros de efluente contendo HCI,
utilizado em testes de ativacédo do biocarvdo, com 60 ml de NaOH e 88,8 litros de
efluente contendo o corante azul de metileno, gerados em testes de adsorcdo e
degradagao, em 74 horas de tratamento no equipamento ozonizador. A poténcia do
equipamento € de 13 W e o custo energético do tratamento total foi de
aproximadamente 52,72 kWh (Quadro 40). O impacto ambiental do consumo
energético € menor que o impacto do descarte do efluente, 0 mesmo pode causar
danos nas condigbes bidticas aquaticas, alterando a quantidade da luz na agua e
impedindo a entrada de luz solar, influenciando diretamente nas atividades
fotossintéticas da regido contaminada (Oliveira et al., 2022). De acordo com a Ficha
de Seguranca de Produto — FISPq, do azul de metileno, a ecotoxicidade LC50 em
espécies de peixe Pimephales promelas é de 45 ml por litro no periodo de exposigcao
de 96 horas (Labsynthem, 2016). A toxicidade em daphnias e outros invertebrados
aquaticos € de 2.260 mg/L no periodo de exposicdo de 48h (Isofar, 2013). O
potencial de bioacumulagdo do corante azul de metileno € de 5,85 (Isofar, 2013) o
que significa que o mesmo é extremamente lipofilico, tendo sua acumulagédo em

ambientes aquaticos e terrestres (Christoffoleti et al.,2008).

Quadro 40 — Memorial de calculo - custo energético do tratamento do efluente

contendo azul de metileno

Poténcia do ozonizador (kW) 0,013

Tempo de tratamento total (h) 74

Consumo energético total (kWh) 0,013 kW x 74 h=52,72

Tarifa Equatorial convencional (R$/kWh) 0,87890*

Valor (R$) 52,72 kWh x 0,87890 R$/kWh = 46,34

* Tarifa comercial no més de novembro de 2022 equatorial energia Fonte: Autora (2022)



