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RESUMO

O poder do ferro nanoparticulado apresenta uma nova geracdo de tecnologia para
remediacdo ambiental, que deverd promover solucdes relevantes na limpeza de solos ou
areas contaminadas por despejos de industrias galvanicas, fertilizantes, curtumes,
mineracdo e outros passivos ambientais relacionados a polui¢do, com metais pesados
perigosos. Os estudos do comportamento dos metais pesados perigosos, em excesso na
litosfera, sdo de grande importancia para a recuperacdo de solos, que tiveram suas
caracteristicas originais modificadas em funcdo do seu uso ou manuseio inadequado,
servindo como deposito de residuos, gerados pelas atividades industriais. Esses residuos
influenciam de maneira negativa no sistema solo, lencol freatico e cadeia alimentar. Nesse
trabalho, os sais soltveis Niquel, Chumbo e Cromo foram adicionados nas amostras de solo
selecionado, em concentragfes previamente conhecidas. Essas amostras serviram como
elementos de estudos, assim como particulas de ferro metalico de dimensédo micromeétrica e
nanométrica. O grande desafio deste trabalho foi estabelecer alguns parametros para a
sintetizar e aplicar o ferro nanoparticulado. A obtengdo do ferro de valéncia zero, ocorre
através do processo de oxidaco e reducdo dos sais soltveis de Fe(H,0)s>" com 0 BH4Y, em
meio aquoso produzindo particulas em suspensdo, juntamente com formacdo de
aglomerados de particulas fracamente ligadas. As nanoparticulas de ferro foram
caracterizadas, utilizando as técnicas de Microscopia Eletrdnica de Transmissdao (MET) e
Brunauer, Emmett e Teller (BET), por volumetria de absor¢do de nitrogénio. O grande
diferencial apresentado por essas nanoparticulas é a enorme area superficial reativa
aumentando, assim, seu poder de realizar interacBes quimicas. Temos um outro fator
relevante atribuido ao ferro de valéncia zero, que € o seu 6timo potencial de oxidagéo, o
qual atua como um agente redutor perante outros elementos ou espécies quimicas quando
inserido em um sistema em estudo, que neste caso especial é o solo.

A eficacia do ferro com valéncia zero em dimensdes diminutas, est4 relacionado
com suas propriedades fisico-quimicas e a grande area superficial ativa. As amostras de
solo foram contaminadas em escala de laboratério, com nitratos de metais pesados de Pb**,
Ni?* e Cr®* na forma de K,Cr,0;, Investigou-se, sobre 0 comportamento das concentracdes
dos metais pesados no solo, perante o agente redutor ferro com valéncia zero. As particulas
de ferro utilizadas nos experimentos apresentaram dimensdes nas escalas nano e
micrométricas, estas foram adicionadas no solo, contaminado com metais pesados. As
concentracfes dos metais pesados no solo foram mensuradas antes e depois da adi¢do do
Fe°. Os valores quantitativos dos ions sollveis dos metais pesados, encontrados no solo
ap6s um acompanhamento de 36 dias, com medi¢des intermitentes, evidenciaram uma
reducdo drastica dos poluentes. Os resultados obtidos mostraram que, a acao do ferro como
agente despoluidor ou agente redutor de alguns metais, € mais uma alternativa tecnoldgica,
que podera ser utilizada com eficacia, para remediacdo de impactos ambientais, causados
pelas atividades humanas.






SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NANOSTRUCTURED
IRON POWDER FOR ENVIRONMENTAL REMEDIATION

ABSTRACT

The nanostructured iron has been of very interest because of their excellent chemistry
properties and potential applications in areas as biomedical, catalysis and environmental
engineering. One of expressive applications is its use as a catalyst for CVD synthesis of
multi-walled carbon nanotubes and in remediation of contaminants from wastewater and
soil. The quantity of contaminated areas in Brazil is enormous in conformity to CETESB
(Organ environmental).The use of zero-valence iron has expand to include in-situ
remediation of several types of contaminants, including the reduction metal ion, for
exemple, Cr(VI1), Ni(ll) and Pb(ll). The properties of iron nanostructured are size
dependenet, thus, obtaining uniform nanoparticles is a challenge. Nanoscale particles are
characterized by high surface area to volume ratios and high reactivities. The
nanostructured iron can be produced using a solution of Fe (111) and borohydride alkaline
react in aqueous. The equation this process is based in conception of classical
electrochemical. In this study center of interest investigate quantity and quality paraments
for obtainment and applications of nanostructured iron and microstructured iron as
remediation environmental. The results this work has demonstrated that, nanoscale iron
particles (< 100 nm) can be synthesized from precursor as Fe(lll). The characterization of
nanoparticles iron was determined using energy disperse X- ray analysis (EDX) and
Transmission Electron Microscopy (TEM), The photomicrographic image of iron
nanoparticles was recorded with instruments. The application of iron nanoparticles as
reducing agent and in soil contaminated with heavy metal ions, presented a considerable
reduction of the concentrations in the studied soil, thus reducing the degree of pollution in
the environment. It is important to emphasize that this work carried through in laboratorial
scale, where the soil was contamined previously with dangerous heavy metal ions. The
results of this work has shown us satisfactory effect in the use of nanoparticles iron as an
environmental remediator, becoming plus anally in the recovery of areas degraded.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

E natural que o alto nivel de desenvolvimento traga muitos beneficios para a
humanidade nas areas de novos materiais, satde, bens de consumos, servicos, pesquisas e
outros. Porém, é fato que, para suprir as necessidades humanas, as atividades industriais
estdo sendo exploradas a todo custo, e muitas vezes, de maneira inconseqiiente, sem
responsabilidade ambiental, e trazem grandes danos ao meio ambiente. As alteragoes
introduzidas pelo ser humano no ecossistema causam desequilibrios, que levam a busca
de novas condicBes de equilibrio ambiental. Costuma-se chamar essas alteracdes de
“poluicdo”, e sdo denominados de poluentes os agentes causadores de tais alteracdes. As
alteracGes ambientais, devido as atividades humanas, tém atingido niveis extremamente
preocupantes nas Ultimas trés décadas, que resultam em um comprometimento
significativo na qualidade do solo, do ar, da &4gua, e ainda alteram a qualidade de vida do
homen para patamares negativos. Portanto, diante desse quadro nada otimista, essas
alteracdes ambientais nos levam a reflexdo sobre uma nova consciéncia e mudancas de
atitudes em relacdo ao meio ambiente. Entretanto, esses novos desafios deverdo ser
urgentemente discutidos e trabalhados, com responsabilidade e objetividade [1].

Diante do atual cenério, diariamente, sdo veiculadas noticias de impactos
ambientais negativos. Portanto, hd uma necessidade urgente de técnicas alternativas para
remediacdo e/ou recuperacdo de solos e agua; técnicas que sejam eficientes, de custos
financeiros baixos e rapidos [1]. Observando essa problematica ambiental, a utilizacéo de
nanoparticulas de ferro de valéncia zero apresenta um grande potencial de melhorias na
remediacdo de &reas poluidas e ou degradadas por manuseios, tratamentos e despejos
inadequados de materiais perigosos. O p6 de ferro metélico nanoparticulado tem sido
objeto de interesse em diversas areas, tais como: catalise, magnetismo, biomedicina,
engenharia de materiais, engenharia ambiental e outras [2,5,6].

Este material € apenas um dos produtos resultantes da nanotecnologia que esta

sendo vista, pela maioria dos paises, como uma nova revolucdo industrial, capaz de
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alavancar em diversos segmentos tecnoldgicos, assim como a economia. Além de sua
capacidade de gerar produtos inovadores de grande interesse comercial, ela também é
valorizada como tecnologia de capacitacdo, capaz de melhorar o desempenho de outras
tecnologias de formas direta ou indireta, mesmo sem aparecer abertamente no mercado
[2,4-8]. Os nanomateriais ja deixaram de ser uma promessa do futuro e estdo presentes
em varios materiais e produtos [4-6,7].

Esse trabalho de desenvolvimento tecnoldgico, trata em especial, da sintese,
caracterizacdo e aplicacdo do ferro de valéncia zero, na forma de nanoparticulas, com a
finalidade de utilizar sua 6tima reatividade quimica perante alguns metais pesados, tais
como: cromo, chumbo e niquel, presentes em solos. Essas particulas de ferro com
dimensdes nanométricas apresentam um diferencial consideravel nas propriedades
fisico-quimicas, que estdo relacionadas com a elevada reatividade superficial deste
material relacionada a sua alta area especifica [1,2,8].

A obtencédo do ferro nanoparticulado ocorre em meio aquoso, por intermédio
de processo quimico, envolvendo reacdes de oxidagédo e reducdo [1,9-12]. O produto da
reacdo é constituido de nanoparticulas de ferro em suspensdo acompanhado da formacéo
de aglomerados de ferro metalico. Atualmente, muitos centros de pesquisas empregam as
mais diversas e inovadoras técnicas e equipamentos modernos, com a finalidade de
realizar, com precisao, as caracterizacdes fisicas dos materiais. Dos inimeros recursos,
pode-se citar as fotografias ou imagens eletronicas, que ajudam muito na interpretacéo da
topografia, textura e tamanho das estruturas dos materiais nanométricos. Os
experimentos desenvolvidos em laboratério tem evolvido a obtencdo e a caracterizacao
de nanoparticulas de ferro com valéncia zero, como agente redutor de ions de metais
pesados, em amostras de solos contaminados (Cr®*, Pb?*, Ni**), os resultados obtidos tem
se mostrado positivos e animadores em relacdo as velocidades de reducdo das
concentracOes dos ions metélicos utilizados como metais perigosos. Portanto, ndo pode
ser descartada a possibilidade de somar mais essa alternativa tecnologica em prol do meio
ambiente, que podera ser utilizada com eficicia para remediacdo de impactos ambientais

causados pelo homem.
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Portanto, nesse trabalho pretende-se:

Desenvolver parametros operacionais para obtencdo de ferro nanoparticulado,
obtido através de processo quimico em meio aquoso;

Caracterizar as particulas de ferro com dimensdes nanométricas e micrometricas,
utilizando as técnicas disponiveis no laboratério do (INPE-LAS) e outras
instituicoes;

Comparar os resultados obtidos nas utilizacdes do ferro microparticulado e
nanoparticulado, como agente redutor em amostras de solos contaminados com
fons de metais pesados de (Cr®", Pb**, Ni*") e

Estimar o custo de obtencédo do ferro nanoparticulado.
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CAPITULO 2

A RECUPERACAO AMBIENTAL PELO FERRO PARTICULADO

2.1 Os Metais Pesados e a Contaminacdo Ambiental

O estudo do comportamento dos metais pesados perigosos presentes no solo é de
grande importancia para remediacao e recuperacdo de solos ou areas degradadas. Esse
recurso natural tdo importante vem sendo utilizado, em muitos casos, de maneira
irresponsavel, e que poderdo comprometer as futuras geracfes e a manutencédo de todas as
formas de vida em nosso planeta. Segundo a CETESB (Companhia de Tecnologia de
Saneamento Ambiental), a origem das &reas contaminadas no Brasil esta relacionada ao
desconhecimento, no passado, de procedimentos seguros para 0 manejo de substancias
perigosas, ao desrespeito a estes procedimentos seguros e a ocorréncia de acidentes ou
vazamentos durante a producgdo, o transporte ou armazenamento de matérias primas e
produtos [13]. A existéncia de areas contaminadas pode gerar problemas, tais como:
danos a saude humana, ao comprometimento da qualidade dos recursos hidricos e do solo,
e a desvalorizacao de patrimonios, além de danos ao meio ambiente. O ultimo relatorio da
CETESB, de novembro de 2005, identifica 1596 areas contaminadas no Estado de S&o
Paulo, sendo: 95 comerciais, 254 industriais, 1164 postos de gasolina e 19 acidentes.

Dentre os varios segmentos industriais, como: inddstrias galvanicas, curtumes,
fundi¢Ges e mineracdes, onde, em alguns casos, h4 a contribuicdo para a geracdo de
residuos industriais perigosos, que as vezes, sao resultados de manuseios inadequados
durante seus processos produtivos. Infelizmente, algumas inddstrias acabam entrando
nessas estatisticas, devido a sua contribuicdo para a geracao de residuos industriais sem
controle, o que eleva o0 nimero de impactos ambientais negativos na litosfera. A presenca
de metais pesados no solo é um dos fatores que influencia negativamente o processo de
degradacdo da matéria organica existente, pois esta representa um papel fundamental na
fertilidade do solo [14].

O chumbo ocorre como, agente contaminador ambiental, e as concentragdes

aumentam de acordo com o0 seu uso e manuseio industrial.
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O solo é considerado um dos principais depositos de residuos de chumbo,
podendo ali permanecer indefinidamente. No solo este metal pode ocorrer nas formas
parcialmente insolGvel como: sulfato, carbonato e 6xido e soltvel, adsorvido em matérias
organicas, coloidais ou complexado no solo. O pH do solo influencia a mobilidade desse
metal, tornando-o mais ou menos soltvel. O chumbo, mesmo em concentragdes pequenas,
pode interferir no metabolismo humano e causar danos a satide dos homens e de outros
animais [14].

O cromo é empregado na producdo acos inoxidaveis, ligas metalicas, tijolos
refratarios e utilizados nas industrias de tratamentos de superficie, conhecidas como
galvanoplastia, nos processos em curtumes, pigmentos e outras. Em alguns casos os
residuos gerados sdo tratados de modo incorreto e podem resultar em conseqiiéncias
irreparaveis ao meio ambiente e, consequentemente ao homem, comprometendo o
equilibrio natural. Esse poluente, na forma de cromo VI sedimenta-se no solo ou nos
leitos de 4gua, com ajuda da chuva, do vento e sdo fortemente adsorvidas pelas espécies
guimicas contidas no solo e na dgua. Desta forma, essas particulas e moléculas podem ser
absorvidas e interagir com as plantas, as quais servirdo de alimentos aos animais e,
posteriormente ao ser humano [15].

O niquel ¢ utilizado pelas indastrias de galvanoplastia, fusdo, moldagem,
eletrodeposicdo, etc. Varios estudos recentes demonstram que existem muitas referéncias
bibliograficas que tratam da toxicidade do niquel. O condicionamento ou 0 manuseio
inadequado dos residuos gerados pelas atividades industriais podem levar a
contaminagdo do ambiente [1,16].

2.1.1. Metais Pesados

A denominacdo do termo metal pesado € atribuido a uma classe distinta e
heterogénea de elementos quimicos, classificados como metais, ndo metais e ametais, que
possuem numero atdmico maior do que 20 ou massa especifica superior a 5 g/ml. O fato
de um determinado elemento quimico entrar na classificagdo de metal pesado néo
significa que, necessariamente, tenha que apresentar toxidade em qualquer concentracao.

Uma série de metais pesados, como o Cu, Mn, Zn e Fe, pode servir como nutrientes de
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plantas, animais e seres humanos, quando em concentracfes adequadas. Outros metais
destacam-se pelo alto grau de toxidade para as plantas e os animais (Hg, Cr, Pb, Ni e Cd).
Neste grupo, destacam-se o mercurio e o chumbo, que sdo altamente toxicos para 0
homem. Por outro lado, o niquel e o cromo sdo altamente nocivos para as plantas, sendo
que o cadmio é altamente téxico para os animais e os vegetais. Os fatores que interferem
diretamente no espalhamento quimico desses metais pesados, perigosos para o solo,
alteram também na sua solubilidade e mobilidade no solo, atingindo ambos, 0s animais e
o0s vegetais. Os fatores que se destacam de modo significativo no comportamento dos
metais pesados, no sistema solo e que podem servir como variaveis de estudo, sdo: a
composi¢do quimica do solo, o potencial hidrogenidnico (pH), a capacidade de troca
idnica, o teor silte, o teor de argila e as propriedades especificas de cada metal. E
conhecido que esses metais, quando disponiveis no solo na forma sollvel, podem ser
facilmente absorvidos pelos organismos vegetais e animais, e podem lhes acarretar sérios
danos [27,32].

O estudo do comportamento dos metais pesados perigosos inseridos nos solos €
de grande relevancia para remediacdo e/ou para a recuperacao de areas degradadas por
estes poluentes. Existem métodos que permitem a recuperacdo ou remediacdo destes
solos contaminados e/ou degradados. Tais métodos baseiam-se nas propriedades
quimicas das substancias ou dos processos fisicos, utilizados para mobilizacdo ou
destruicdo de um determinado contaminante presente no solo. Entretanto, é importante
ressaltar que poucas empresas no Brasil dispem de técnicas e tecnologias para executar
um processo de remediacdo ou recuperacdo de solos contaminados, além do alto custo
financeiro [27,32].

2.1.2. Chumbo

O chumbo pode ser encontrado na natureza em seu estado livre em quatro formas
isotépicas: “2*Pb, 2°°Pb, 2’Pb e 2°®Pb, presentes nos compostos mais comuns na forma de
carbonato de chumbo, sulfato de chumbo, sulfeto de chumbo e 6xido de chumbo. Este
elemento quimico apareceu como agente contaminador, & medida que aumentaram suas

aplicacdes industriais e continua crescendo de forma alarmante. O chumbo esté presente
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na fabricacdo de tubos para conducao de agua, nos revestimentos de cabos elétricos, de
chapas, telhas, baterias e nas industrias de mineracdo e de fundicdo. Esse metal, ao
alcancar o solo pode ali permanecer indefinidamente nas mais diversas formas:
parcialmente soltvel, como sais de carbonato, sulfato e Oxido; como sais sollveis
adsorvidos na superficie de particulas de matérias organicas coloidais ou complexados no
solo. Como exemplos de contaminacgdo, pode ser citado as medidas na concentracdo
desse metal na poeira sedimentavel, préximo a chaminé de uma fundi¢cdo de chumbo, no
interior de Sdo Paulo, que apresentaram valores de 130 kg de Pb, por km?, em um periodo
de 30 dias e, em locais distantes (400 m), da unidade de fundicéo [13]. Sabe se que o pH
do meio influencia a mobilidade e a solubilidade deste metal no solo, formando
compostos com graus de solubilidade diferentes. Nos alimentos os niveis de chumbo
podem ser variaveis. Segundo a Organizacdo Mundial de Saude (OMS), a tolerancia de
ingestdo média semanal deve ser de, no maximo, 3 mg de chumbo para cada adultos. O
chumbo pode ser introduzido no organismo atraves da inalacdo (ar atmosférico), ingestao
(dgua e alimentos) e por via dérmica. Os limites de tolerancia biolégicos (LTB) estdo
regulamentados pela Portaria n°® 12, de 06/06/1983, apresentada pela Secretaria de
Seguranca e Medicina do Trabalho (SSMT), sendo: os limites de chumbo no sangue
(normal =até 40 ug /L ; LTB =60 pg /L) e chumbo na urina (normal = até 65 ug / L;
LTB = 150 pug / L). Nas plantas, o chumbo pode inibir o crescimento celular, quando
absorvidas em concentragbes grandes, embora ndo tenham sido observados efeitos
fitotoxicos em concentrac@es de até 20 mg/kg de chumbo soltvel presente no solo [14].
As plantas ndo transportam consideraveis quantidades de chumbo para as partes
superiores. O sistema radicular de uma planta pode conter concentragdes de centenas de
mg/kg, enquanto que o seu sistema foliar, raramente conterd mais de 10 mg/kg. Varios
estudos realizados indicam que a maior parte do chumbo presente no solo, reverte-se na
forma ndo-trocavel e permanece nos primeiros 15 cm de profundidade, sendo que um
pequeno percentual pode ser lixiviado de forma lenta e em profundidades néo
significativas [14,16,21,].
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2.1.3. Cromo

O elemento quimico cromo estd presente nas rochas, animais, vegetais, solos,
poeiras e nos gases de origem vulcanica. No entanto, a sua quantidade no meio ambiente,
em concentra¢des além do limite permitido, pode resultar em sérios danos aos animais,
vegetais e aos seres humanos. A sociedade esta se tornando cada vez mais consciente e
preocupada com o desenvolvimento sustentavel da nacdo. Isso conduz a comunidade
cientifica a direcionar esforcos para novas tecnologias (tecnologia limpa). Este elemento
quimico se encontra no meio ambiente nos nimeros de oxidacao: cromo (0), cromo (I11) e
cromo (VI). O cromo (l11) apresenta ocorréncia natural no meio ambiente, enquanto o
cromo (0) e o cromo (VI) sdo gerados por alguma atividade industrial [14-16]. O cromo
no solo, no estado de oxidacéo (Cr**), é a forma quimica mais estavel, apresentando
solubilidade e mobilidade pequenas em funcao do aumento do pH, devido a formacéo de
hidroxido de cromo Il ou hidroxido de cromo IV. O cromo na forma trivalente é
considerado essencial para nutricdo humana em limites de concentracdo toleraveis. Por
outro lado, o cromo hexavalente apresenta solubilidade e mobilidade grandes, apresenta
caracteristicas toxicas e mutagénicas para 0s animais superiores, plantas e
microorganismos [15]. Os principais sintomas observados pela exposi¢do aguda do
cromo no organismo humano sdo: diarréia, danos ao figado e aos rins, hemorragias
internas, bronquite, rinite, pneumonia. Existem evidéncias de que o cromo seja também
carcinogénico. No entanto, é importante ressaltar que na forma trivalente e, em pequenas
concentragcfes, 0 cromo é muito importante ao metabolismo humano e sua caréncia afeta

a saude, podendo causar varios tipos de doencas [26,29,30].

2.1.4. Niquel

O niquel é encontrado na natureza, nas formas de diferentes compostos quimicos e
sua principal origem geoquimica sdo as rochas magmaticas, que acumulam o elemento na
sua forma mais comum, como o aquocomplexo Ni(H,0)¢**. Este elemento quimico
apresenta propriedades eletromagnéticas (eletroimas), quando em contato com campos
magnéticos. A disposi¢do deste metal no solo, como contaminante, vem ocorrendo com

freqiiéncia devido as atividades industriais em expansdo. Este metal pode ser inserido no
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solo através de emissbes atmosféricas, em fundicdes, em geradores de energia
proveniente de combustiveis do petréleo, em calcérios, fertilizantes, etc. De acordo com
varios resultados de pesquisas, 0 aumento do pH, a presenca de compostos organicos e
inorgénicos responsaveis pela formagdo de complexos diminuem a atividade dos metais
no sistema solo [27]. O niquel apresenta niveis toxicos, para algumas plantas, a partir da
concentracdo de 0,5 mg/kg. Vérias investigacdes efetuadas em plantacbes de aveia,
relatam sintomas de toxidez a partir da concentracdo de 2,5 mg/kg de niquel na solucéo
nutriente. Constatou-se uma reducdo marcante no crescimento desta planta, quando esta
concentracdo alcangou limites de 5,0 mg/kg. Os efeitos da toxidez, decorrentes dos niveis
elevados de concentragdo de niquel, apresentam-se nas plantas em duas formas distintas:
uma especifica, onde a planta apresenta listras longitudinais nas folhas, e a outra, uma
severa e completa clorose (auséncia de clorofila), caracteristicas tambem da deficiéncia

de ferro. A sensibilidade ao niquel também varia de planta para planta [14,27,32].

2.2. O Potencial do Ferro Nanoparticulado

A destruicdo de compostos organicos poluentes, presentes em solos, representa
uma recente inovagdo tecnoldgica na remediacdo ambiental, relacionada ao poder do
ferro metélico de valéncia zero [10-11,17]. Varios laboratérios de pesquisas no mundo
tém demonstrado, no decorrer dos Gltimos anos, que particulas de ferro podem degradar
muitos compostos organicos, como: clorados alifaticos, clorados aromaéticos e
policlorados de benzeno (PCBs). As perspectivas para o campo de aplicacao sdo bastante
promissoras. O pesquisador R. W. Gilham [11] coordenou um trabalho de despoluigéo in
situ de aguas subterrdnea contaminadas com compostos organicos clorados. Neste
experimento foi construida uma barreira, onde no centro foi colocado pé de ferro
metélico com particulas de tamanhos micrométricos, e nas extremidades, areia, esta
barreira foi colocada em posicao perpendicular ao fluxo das aguas subterraneas. Durante
0 processo de difusdo dos compostos organicos clorados no interior da barreira, ocorreu
uma interacdo dos poluentes com o ferro de valéncia zero, que promoveu a desintegragéo
dos compostos quimicos organoclorados, obtendo-se agua pura [3,11-12]. Outros

exemplos de tratamentos com o tetracloroeteno (TCE) e o tricloroeteno (TCE) pelo ferro
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de valéncia zero foram observados na transformacéo dos poluentes em espécies com grau
de toxidade muito inferior e aceitavel em relacdo aos poluentes originais [10-11]. Com 0
passar do tempo, ocorreu a formacéo de precipitados na superficie do ferro metalico, na
forma de hidroxido de ferro 11, hidréxido de ferro 111 e carbonato de ferro. Outro estudo
mostrou que o paladio também apresentou propriedades interessantes qundo na forma de
p6é com particulas em dimensdes nanométricas que, para este fim de aplicacdo, se
assemelhou ao comportamento do ferro nanoparticulado [15, 17]. As particulas de
tamanhos nanométricos, que possuem diametros da ordem de 1 a 100 nm (10°° para 10~
m) sdo caracterizadas pela elevada area superficial, em relacdo ao volume e a alta energia
existente nesta superficie [9]. Portanto, essas nanoparticulas metalicas podem ser
ancoradas em suportes sélidos como carvéo ativado, zeolito e silica para tratamentos
ex-situ, de efluentes industriais contaminados com poluentes que apresentem um grau de

toxidade elevado, como os ja citados.

2.2.1. A Obtencéo do Ferro Nanoparticulado

Os estudos de Wang e colaboradores [9,12], foram realizados na Universidade de
Lehigh (EUA), que focaram a pesquisa e o desenvolvimento de particulas de ferro em
dimensdes nanométricas para a remediacdo ambiental. Tipicamente, as nanoparticulas
podem ser preparadas pelo uso do hidreto de boro e sédio como agente redutor dos
cations de ferro trivalente. O ferro é reduzido segundo a reacéo (1), de oxidacéo e reducédo

representada abaixo.
4Fe**+ 3BH, + 9H,0 — 4Fe® + 3H,BO; + 12H" + 6H, (2.1)

Para este processo € importante utilizar uma estequiometria com um pequeno
excesso de hidreto de boro e s6dio (5%), pois isto assegura uma conversao total do ferro
trivalente em ferro de valéncia zero, e contribui para um crescimento mais uniforme das
nanoparticulas do metal. As solu¢Ges quimicas empregadas na obtencéo de ferro metalico
foram preparadas em concentragdes da ordem de decimolar, favorecendo a eficiéncia do

processo de sintese [12].
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Uma outra técnica para obtencdo de ferro na forma de nanoparticulas ja foi
utilizada com sucesso por outros pesquisadores, porém, esta técnica é fundamentada nos
principios de microemulsdo [10]. A sintetizacdo de nanoparticulas de ferro com valéncia
zero pelo método da microemulsdo é fundamentada na selecdo dos componentes que irdo
formar a microemulsao. Na investigacdo conduzida por Vipulanandan [10], o cetiltrimetil
brometo aménio (CTAB) foi utilizado como surfactante, com 1-butanol como
co-surfactante e n-octano como fase oleosa do sistema. Uma solucao de cloreto férrico, na
concentracdo de 0,1 mol/l, foi preparada e adicionada ao sistema sob agita¢ao, buscando
uma perfeita homogeneizagdo dos componentes na mistura. A razdo dos componentes na
mistura obedece a seguinte relacdo em massa nas fases: fase surfactante CTAB +
1-butanol (22%), fase hidrocaboneto (68%) e fase aquosa (10%). Depois de
completamente misturado, promoveu-se a adi¢do de cristais de hidreto de sddio e de boro
no sistema e, imediatamente, a reacdo se iniciou liberando gas hidrogénio. Neste
experimento foi observada a formacdo de uma coloracao escura no sistema confirmando
a presenca dos sélidos em suspensdo. A mistura foi centrifugada, e as nanoparticulas
removidas e submetidas a um processo de lavagem com solventes organicos. Todas as
etapas desse processo ocorreram em atmosfera inerte de nitrogénio [10].

E importante entender as principais funcdes de cada componente no sistema
microemuls&o:

a) Surfactante CTAB no sistema dgua: Altera a tenséo superficial e a condutividade

elétrica da solucdo, diminuicdo a tensdo superficial da solucdo e aumentando
ligeiramente a sua condutividade elétrica [10].

b) Surfactante octano no sistema agua: Altera a tensdo interfacial entre o octano e o

CTAB em solucdo 1:1. A tensdo interfacial € reduzida a um valor muito baixo. A
adicdo de butanol provoca uma diminui¢do ainda maior na tensao interfacial, a
ponto de gerar na mistura uma microemulsdo, emulséo quimica esta do tipo agua

em Oleo [10].
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2.3. Interacdes do Ferro de Valéncia Zero

O ferro € um elemento quimico muito abundante na crosta terrestre, apresentando
cerca de 6 % em peso na formacgédo de crosta. H& séculos, 0 homem j& utiliza o ferro nas
mais diversas atividades e ramos produtivos, isso porque esse metal apresenta
caracteristicas quimicas, fisicas, mecanicas e econémicas de grande interesse aos
processos produtivos industriais [20,24]. Ha muito tempo, se utiliza metais para degradar
compostos organicos, principalmente o ferro metalico, devido ao seu 6timo potencial de
oxidagdo e reducdo que, facilmente, pode sofrer reacdo de corrosdo pelos outros
compostos e/ou elementos quimicos envolvidos em um determinado processo. As
semi-reacbes mostram 0s seus respectivos potenciais de oxidacdo e de reducao,

fundamentados na eletroquimica [20,25]:

Fe° — Fe?* + 2¢ Ex= + 0,440V (2.2)

Fe?* + 2 — Fe° Ereq = - 0,440V (2.3)

Estes potenciais mostram o poder relativo do ferro, como agente redutor perante
os fons (Cr®*, Pb*, Ni?"), e outras substancias, tais como: sulfatos, nitratos e haletos
organicos. Este potencial quimico do ferro com valéncia zero teve a sua primeira
aplicacdo ambiental registrada, apenas no inicio da década de setenta (1972) [21].

Varios outros metais, tais como Zn, Sn, Cu e Pt, podem ser utilizados para
despoluicdo ou recuperacdo de areas contaminadas com haletos organicos, mas ha a
possibilidade de formacao de concentracdes baixas de residuos destes metais [22,23]. O
emprego do ferro metalico micro e nanoparticulado tém destaque relevante em aplicacdes
ambientais, pelo fato de apresentar custos relativamente baixos de obtencdo, possuir
6tima eficiéncia como agente redutor, ndo ser considerado como um elemento toxico, ter
excelente desempenho quimico, rendimento operacional muito bom e apresentar 6timo
resultado final [9-10].

O ferro metélico com valéncia zero é um agente de reducdo moderado, que pode
reagir com o oxigénio dissolvido no solo, pertencente a fase gasosa e na agua. De forma

33



similar, o ferro reage também com a umidade existente no solo (H,O). As equacgdes 4 e 5,

caracterizam as interacdes do ferro com estas substancias.
2Fe’s) + 4H"g) + Oz () — 2Fe* (g + 2 H20 (ag) (2.4)
2Fe°( +2H:0 ) — Fe*'ag + Ha(g +20H g (2.5)

Estas equaces representam as reacOes de corrosdo do ferro zero e sdo cléassicas da
eletroquimica, expondo a oxidacdo do metal perante 0 oxigénio e a agua. A reacdo de
corrosdo pode ser acelerada ou inibida pela manipulacdo de solugdes quimicas ou pela
composi¢do do metal no solo. Desde 1990, a reacdo quimica de corrosdo do ferro
metalico vem sendo utilizada e manipulada em algumas operacdes de tratamento de
substancias toxicas que apresentam riscos ou perigos ao meio ambiente. A descoberta dos
pesquisadores Gillham e seus assistentes [1,11,20], em remediacdo ambiental foi
relevante no inicio da década de noventa. O agente contaminador tetracloreto de carbono,
usado principalmente como solvente organico, pode ser interpretado como um receptor
de elétrons na reacdo de oxidacéo do ferro metalico de valéncia zero, conforme a reacéo

estequiométrica (6):
C.Cly + 4Fe° + 4H' — CyH, + 4Fe? + 4CI° (2.6)
As reacdes com uma série haletos de alquila apresentam potenciais padrao de
reducdo que podem variar de + 0,50 V até + 1,50 V, ocorrendo em um pH neutro. A
reacdo global do sistema pode ser representada pela equacdo 7, (RX — representa os

halogenados).

Fe°+ RX + H" —> Fe®* + RH + X~ (2.7)
A utilizagdo ambiental do ferro tem sido bem aceita nas construgées de barreiras

subterraneas para purificacdo de &gua contaminadas com haletos organicos, aromaticos e

alifaticos [1]. A reacdo (6) pertence a uma classe de reacdes organicas muito utilizada e
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conhecida, h4 mais de um século, na quimica organica [26]. Existem trés caminhos
principais que conduzem ou promovem o processo de degradacdo e/ou dealogenacdo dos
compostos organicos halogenados em meio aquoso:
a) O primeiro caminho é fundamental e envolve a transferéncia direta de elétrons
do 4tomo de ferro zero para o haleto de alquila, processo realizado pela adsorc¢ao
do composto organico na superficie do ferro metalico [14].
b) O segundo caminho ocorre envolvendo uma interagcdo quimica do haleto orgéanico
ou composto organico com o cation Fe 2* produzido na reagdo de oxidacdo do
ferro metélico Fe® [1,17].
c) O terceiro tem, como produto da reacdo de oxidacdo do ferro com valéncia zero
com a agua, equacdo (5), a formacdo de moléculas de hidrogénio H, gasoso. O
subproduto H, reage com 0s compostos organicos de maneira ndo muito efetiva
(hidrogenacdo). Mas, as particulas metélicas de ferro atuam como um
catalisador quimico, facilitando o processo de degradacdo dos compostos
organicos [26,28]. A representacdo da equacdo genérica do processo pode ser
escrita de acordo com a reacéo:

Hyq + RX > RH + H" + X~ (2.8)

A certeza de qual € o melhor ou o0 caminho preferencial para os processos citados,
ainda é motivo para muitas investigacOes, assim como os fatores que interferem de
maneira positiva ou negativamente no rendimento reacional [18,19].

Varios outros pesquisadores estudaram o desempenho de ferro em p6 com agédo
redutiva em grupos de nitratos [1,2, 20]. Construiram um leito recheado com p6 de ferro
Fe°, por onde passaram solucdes em meio aquoso de concentracdo conhecida de nitrato,
sob fluxo constante. Algumas outras variaveis foram monitoradas, como tempo de
contato ou residéncia, potencial hidrogeniénico, oxigénio dissolvido no sistema e
tamanho médio das particulas de ferro metalico. Puderam observar que a concentracéo de
nitrato estava sendo alterada negativamente, a medida que diminuia a concentracao de
oxigénio dissolvido no sistema. Isto ocorre em funcao da dissolucéo do ferro na forma

idnica (Fe?*) e pelo aumento crescente do pH no meio.
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Vaérias estimativas sobre o poder de agente redutor do ferro de valéncia zero em
dimensBGes nanomeétricas sdo muito promissoras para o futuro préximo. Gillham e
O’Hannesin [20], relataram algumas vantagens significativas apresentadas pelo Fe°. Os
exemplos mais interessantes sdo o fato da transferéncia de elétrons entre a superficie do
ferro e outras espécies que apresentarem afinidade quimica, e a tima razéo é o alto valor
da relacdo custo/beneficio. Os calculos estimados pelos autores mostram que 1 kg de
ferro nanoparticulado promove a completa descloracdo de 500 m® de 4gua, contendo
tetraclorometano na concentragdo de 1 mg/I.

2.4. A Remocao dos Metais Pesados de Solos Contaminados

Ao longo das Ultimas trés déecadas, varios trabalhos e esforcos cientificos vém
sendo dedicados a recuperacdo e/ou remediacdo de solos degradados pelas atividades
industriais. Infelizmente, contaminacédo de solos, vem ganhando destaques por apresentar
aumento nos nimeros de areas contaminadas com residuos de materiais organicos e
inorganicos. Existem algumas técnicas que permitem, em alguns casos, realizar a
recuperacdo ou a remediacdo de areas contaminadas. Essas técnicas baseiam-se nas
propriedades fisico-quimicas das substancias poluidoras e nos processos fisicos que serdo
utilizados para destruicdo de um determinado agente contaminador, remogdo ou
mobilizacdo destes poluentes no solo. Essas técnicas podem ser aplicadas no local ou nédo,
onde o solo contaminado devera ser removido para um outro local e, entdo, tratado. E
importante lembrar que essas técnicas sempre apresentam custos financeiros muito
elevados e nem sempre estéo disponiveis proximas as areas contaminadas, como € o caso
de remocdo para usinas de recuperacdo. As técnicas de biorremediacdo vém sendo
aplicadas in situ e utilizam microrganismos especificos para degradar os poluentes
ambientais. Para que a aplicacdo da técnica seja bem sucedida, os residuos deverao ser e
estar suscetiveis a degradacdo bioldgica, assim como condigdes controladas de
temperatura, pH e concentracao de oxigénio.

Uma outra técnica, que vem crescendo em importancia, € a fitorremediacéo, que
utiliza vegetacéo especifica para a descontaminacdo de solos, eliminando metais pesados

e poluentes organicos [13,16, 27].
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2.5. Consideracgodes Sobre a Litosfera

Os solos possuem trés fases: solida, liquida e gasosa, cujas proporc¢des relativas
variam de solo para solo e, em um mesmo tipo de solo, com as condi¢fes climaticas, a
presenga de plantas e manejo. Em geral, na composi¢do porcentual de um solo, que
apresenta 6timas condi¢des para o crescimento de plantas, observa-se 50% de fase sélida,
(sendo 45% de origem mineral e 5% de origem organica), 25% de fase liquida e 25% de
fase gasosa. Os quatros componentes (mineral, organico, liquido e gasoso) estdo
intimamente misturados, permitem a ocorréncia de rea¢fes quimicas, que constituem um

ambiente adequado para o desenvolvimento da vida vegetal em equilibrio natural [16].

2.6. Solos Contaminados com Metais Pesados Perigosos

Um dos grandes problemas que vem afetando a qualidade do meio ambiente é a
sua contaminacdo por metais pesados e derivados de petrdleo. Os metais pesados séo
cumulativos no organismo humano e de animais, e podem provocar graves danos a saude.
Essa contaminacdo pode causar desde mutacdo genética, passando pelo surgimento de
células cancerigenas, até a destrui¢cdo das mucosas e dos 6rgdos internos. Dependendo do
grau de contaminacdo, o Obito serd a consequéncia final da contaminagdo por metais
pesados perigosos. A contaminacgdo pode ser de diversas origens [1,13]:

a) chaminés industriais: devido a limpeza inadequada dos gases e aos vapores
gerados. Os cations sao atirados a atmosfera e, a seguir, sdo devolvidos ao solo
pela umidade, ventos e chuvas;

b) como resultado da utilizagdo displicente e do desperdicio de matérias-primas;

c) decorrente do destino dos residuos de forma e em locais inadequados;

d) devido a acidentes, vazamentos e negligéncias operacionais no manuseio desses
materiais.

A preocupacdo com a qualidade do meio ambiente é bastante recente. Até bem
pouco tempo, a sociedade simplesmente ignorava a conservagdo ambiental Isto conduziu
ao surgimento de grandes bolsdes de contaminagdo por metais pesados perigosos em
grande parte do solo, subsolo e lencdis freaticos e até aguas subterrdneas, como vem

acontecendo nos Estados Unidos da America. No Brasil, nas regides industrializadas,
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como os Estados de S&o Paulo e do Rio de Janeiro, sdo grandes as areas contaminadas, ja
totalmente comprometidas. Essa contaminacdo ndo é estatica e possui uma dinamica
prépria, pois o ambiente natural do solo, que geralmente € &cido, alimenta as &guas
pluviais com os cations de metais pesados que sao arrastados para o subsolo, atingindo
grandes profundidades. Esses céations podem chegar até o organismo humano através dos
alimentos ingeridos ou pela propria dgua contaminada ao ser utilizada [13,27,31]. O
problema existe, € muito sério e precisa ser enfrentado pela sociedade, mas poucas
medidas estdo sendo propostas para soluciona-lo. A solucdo geralmente apresentada,
consiste na retirada pura e simples da area contaminada e a utilizacdo do material
removido para cobertura de aterros industriais. No entanto, muitas vezes a contaminagao
atinge grandes profundidades, fato que inviabiliza ou torna muito cara tal providéncia
[1,33].

2.6.1. Propriedades Fisico-Quimicas dos Solos

As propriedades fisico-quimicas dos solos devem-se principalmente a superficie
especifica elevada das particulas e a alta reatividade quimica, apresentada pelos
componentes da fracdo de argila. Esta, em geral, é constituida por minerais de aluminio
cristalino e/ou amorfo, Oxido de ferro e matéria orgénica. Estes argilo-minerais
apresentam tamanhos de particulas iguais ou inferiores a 1 um, que sdo geralmente
formadas por aglomerados de particulas de tamanhos nanométricos. Além disto, os
argilo-minerais apresentam um carater coloidal e cargas liquidas negativas, saturadas por
diversos cétions [16]. De um modo geral, essas caracteristicas sdo devidas a certas
propriedades estruturais da fase dispersa, tais como tamanho, forma e area superficial das
particulas solidas. Podem possuir também o silte (particulas com diametros de 4,0 a 62,0
um) e a areia fina (particulas com diametros de 20 a 62 um). As areias média e grossa sao
menos eficientes, nos processos quimicos, pois se constituem de particulas maiores de
quartzos, particulas com menores areas especificas disponiveis para rea¢oes de superficie
[14,31].
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2.6.2. Processos de Oxidagéo e de Redugéo em Solos

Os solos podem sofrer variacdes em seus estados de oxidacdo-reducdo (redox),
influenciando principalmente sua caracteristica nutricional. Os equilibrios redox sdo
controlados pela atividade dos elétrons livres, podendo ser expressos pelos valores de pE
(o logaritmo negativo da atividade do elétron ou a diferenga, em milivolt, do potencial
entre o eletrodo-padréo de hidrogénio). Os valores altos de pE, favorecem a existéncia de
especies oxidadas. Por outro lado, valores de pE baixos ou negativos estdo associados a
presenca das espécies reduzidas. As reacdes cataliticas em solos sdo freqlientemente
lentas, mas podem ser catalisadas por microrganismos, que podem sobreviver em
intervalos largos de pH e pE encontrados em solos (pH 3a 10 e pE +12,7a —6,0). As
respiragdes de microrganismos aerébicos da microfauna e das raizes dos vegetais,
também, influenciam no estado reducdo e oxidacdo de solo, entretanto, consomem

grandes quantidades de oxigénio [16].

2.6.3. Consideracdes Legais

A Resolugdo n° 357, do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), de
17 de Margo de 2005, com base nos arts. 6°, inciso 11, e 8°, inciso VI, da Lei n® 6.938, de
agosto de 1981, regulamentada pelo Decreto n® 99.274, de 6 de junho de 1990, dispde
sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes para 0 seu enquadramento, bem
como estabelece padrdes de qualidades para os diversos tipos de agua.

Nesse projeto, empregou-se, como referéncia, as aguas de Classe I, que
estabelecem os pardmetros de potabilidade para consumo humano. A justificativa é que o
preparo das amostras para a realizacdo das analises quimicas é feito atraves de lixiviagdo

do solo. Os principais valores estdo dispostos na Tabela 2.1.
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TABELA 2.1 - Valor maximo permitido para os metais citados, segundo o Conselho

Nacional do Meio Ambiente.

PARAMETROS PARA AGUAS DOCES | VALOR MAXIMO PERMITIDO
CLASSE | (mg /1)
Cromo total 0,050
Chumbo total 0,010
Niquel total 0,025
Ferro solavel 0,300

Fonte: Conoma [13].

Segundo a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB), na
decisdo de Diretoria n® 195-2005-E, de 23 de novembro de 2005, ficou estabelecida a
aprovacdo dos valores orientadores para solos e aguas subterraneas no Estado de Séo
Paulo, em substituicio aos valores orientadores de 2001. No artigo 1° - Paragrafo Unico,
os valores orientadores aprovados por este artigo deverao ser revisados em até (quatro)
anos, ou a qualquer tempo, e submetido a deliberacéo da Diretoria Plena da CETESB.

Os valores para intervencdo nas dguas subterraneas estdo expressos em pg/l, e 0s
valores citados para solo estdo expressos em mg/kg de solo seco. As areas contaminadas
somente serdo reclassificadas nos casos em que todos os valores de intervengdo das
substancias responsaveis pela contaminacdo tenham sofrido alteracéo.

Os principais parametros estdo dispostos na Tabela 2.2 Essa decisdo de Diretoria
entrou em vigor na data de sua publicacdo, surtindo seus efeitos na seguinte
conformidade: a partir de 1° de junho de 2006, aplicacdo dos valores de intervencao para
as substancias que, em relagdo aos publicados em 2001, e que tenham sofrido alteracédo
para valores mais restritos. A Tabela 2.2 apresenta apenas valores pertinentes aos metais
que foram usados no desenvolvimento desse trabalho [13].
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TABELA 2.2 - Valores limites e orientadores para os metais citados, quando inseridos

nos solos e nas aguas subterraneas no estado de Sao Paulo.

Valores considerados para solo seco Para agua
REFERENCIA __|INTERVENCAO|INTERVENCAO| INTERVENCAO 'NTERVFNQ'&O
DE PREVENGAO|  \GRIiCOLA |RESIDENCIAL | INDUSTRIAL | PARA AGUA
SUBSTANCIAs | QUALIDADE | (mg / KQ) mg/ka) | g/ kg) mg / kg) SUBTERRANEA
mg / kg) (Mg /L)
Cr total 40 75 150 300 400 50
Pb total 17 72 180 300 900 10
Ni total 13 30 70 100 130 20
Ferro - - - - - 300

Fonte: CETESB [13].

O Valor de Referéncia de Qualidade (VRQ) é a concentracdo de determinada
substancia no solo ou na dgua subterranea, que define um solo como limpo ou a qualidade
natural da agua subterranea, e é determinado com base em interpretacdo estatistica de
analises fisico-quimicas de amostras de diversos tipos de solos, e amostras de agua, de
diversos aquiferos do Estado de S&o Paulo. Deve ser utilizado como referéncia nas a¢des
de prevencdo da poluicdo do solo, das &guas subterrdneas e controle de areas
contaminadas [13].

O Valor de Prevencéo (\VP) é a concentracdo de determinada substancia, acima da
qual podem ocorrer alteracdes prejudiciais a qualidade de solo e da dgua subterranea.
Esse valor indica a qualidade de um solo capaz de sustentar as suas fung¢fes primarias,
protegendo o0s receptores ecologicos e a qualidade das aguas subterraneas, foi
determinado a partir de ensaios empregando receptores ecoldgicos. Esse parametro deve
ser utilizado para disciplinar a introducéo de substancias no solo e, quando ultrapassado, a
continuidade da atividade serd submetida a nova avaliacdo, devendo 0s responsaveis
legais pala introducdo das cargas poluentes proceder o monitoramento dos impactos
decorrentes [13].

O Valor de Intervencdo (V1) é a concentracdo de determinada substancia no solo
ou na agua subterranea, acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a

salde humana, considerando um cenario de exposi¢do genérico. Para o solo, foi calculado,
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utilizando-se procedimento de avaliacdo de risco a saude humana, para cenarios de
exposicdo Agricola — Area de Protecdo Maxima (APMax), Residencial e Industrial. Para
a dgua subterrénea, consideraram-se como valores de intervencao as concentrages que
causam riscos a saude humana, listadas na Portaria 518, de 26 de marco de 2004, do
Ministério da Saude, de 2004, ou calculados segundo a adaptagcdo da metodologia da
OMS utilizada na derivacdo destes padrdes. Em caso de alteracdo dos padrdes da Portaria
518 do Ministério da Salde, os valores de intervengdo para aguas subterraneas serdo
conseqilentemente alterados. A é&rea sera classificada como Area Contaminada sob
investigacao, quando houver constatacdo da presenca de agentes contaminadores no solo
ou na &gua subterrdnea em concentragcBes acima dos Valores de Intervencdo, que
indiqguem a necessidade de agOes para resguardar os receptores de risco (CETESB, 2005)
[13].
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOLOGIA

3.1. Ferro Microparticulado

O p6 de ferro, com tamanhos de particulas na escala micrométrica, que foi
utilizado nessa pesquisa, € um material produzido pela empresa HOGANAS S.A. (Mogi
da Cruzes, SP) e cedido pela unidade fabril de Jacarei, SP, e apresenta nome comercial
DN 30. Esse produto possui grandes aplicacfes industriais, como na producdo de
materiais metalicos sintetizados e ligas metalicas, e contribui para o 6timo desempenho
das propriedades fisicas de materiais ou produtos desenvolvidos recentemente.

A obtencéo do po ¢é feita pelo processo de atomizagédo, no qual o ferro fundido é
injetado em um orificio apropriado, formando um filete liquido muito fino que €
interceptado por jatos pressurizados de ar, vapor ou gas inerte. Esses jatos provocam a
pulverizacdo do filete fino, ainda no estado liquido, em particulas muito pequenas, que
sdo imediatamente resfriadas e coletadas. Posteriormente, podem ser separadas por
peneiras de acordo com os tamanhos de particulas desejados.

O tamanho e a forma das particulas variam em funcéo de varios pardmetros de
processo, tais como: geometria do conjunto utilizado no processo de pulverizacéo, tipo de
atomizacAo, pressdo do ar, vapor ou gas, espessura do filete e temperatura de trabalho. E
observada uma certa diferenca na geometria das particulas em funcéo da técnica aplicada.
Quando a atomizacdo é realizada com agua comum, ocorre a formacdo de particulas
irregulares e angulosas, enquanto que a utilizacdo de ar resulta em particulas com
formatos esferoidais (HOGANAS S.A).

O po6 de ferro, que foi utilizado nesse trabalho, apresenta o tamanho médio de
particulas da ordem de 40 um, de forma geométrica esferoidal e elevado grau de pureza

quimica.
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3.2. Sintese do Ferro Nanoparticulado

O po6 de ferro nanoparticulado foi sintetizado, utilizando uma solugéo diluida de
um sal de hidreto de boro alcalino, em meio aquoso, na concentracdo de 0,8 M,
juntamente com uma outra solucgéo, a 0,5 M de sal, contendo o cation ferro trivalente em
meio aquoso, obedecendo a estequiometria quimica da reacdo (1). Os reagentes utilizados
na reacdo de sintese apresentaram um grau de pureza acima 96,5%. Esse processo
obedece a uma estequiometria, e alguns parametros de processos como: tempo de reacdo
de 15 minutos, pH final da reacéo de 7,80, baixa agitacdo, temperatura ambiente de 25°C
e atmosfera ambiente, usando a propria liberacdo de hidrogénio da reacdo. No processo
ocorrem as reacdes de oxidacdo e reducdo do céation ferro trivalente para ferro com
valéncia zero. Esse fendBmeno pode ser observado através da mudanca de cor do sistema.
A solucdo de cloreto férrico que é amarelada, quando ocorre reducéo, torna-se totalmente
incolor, e apresenta particulados escuros de ferro metalico em suspenséo.

O sal de hidreto € o reagente em excesso, na reagdo de sintese do ferro
nanoparticulado e tambeém responsavel em assegurar um crescimento uniforme das
nanoparticulas. O controle desse processo resultou em particulas de ferro com dimenséo
nanométrica. Estas particulas nanométricas tendem a formar aglomerados, fenémeno
relacionado a area superficial grande apresentada pelas nanoparticulas e a alta energia
existente no sistema. A reacdo quimica do processo pode ser representada pela seguinte

reacdo quimica.

Fe(H20)6+3 (ag) T 3BH,4 (ag) T 3H,0 n — Fe® Ohd 3B(OH); (ag) T 21/2 H, () (3.1)

O precipitado formado deve ser lavado com cetona e seco em estufa em atmosfera
de nitrogénio. Para evitar a oxidacgéo superficial. O pé resultante foi conservado em uma

emulsdo organica.
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FIGURA 3.1 - Fluxograma apresentando as etapas de obtencéo do ferro nanoparticulado.

3.3. Caracterizagao dos Ferros Micro e Nanoparticulado

3.3.1. Caracterizacao do P6 de Ferro Microparticulado

O po6 de ferro com particulas de tamanhos micrométricos, utilizado nessa
investigacdo, foi caracterizado usando as técnicas e equipamentos locados nos
laboratdrios do INPE-LAS.

a) Microscopia eletronica de varredura (MEV) com Energia dispersiva de raios
X (EDX), marca JEOL, para a andlise das caracteristicas morfoldgicas das

particulas com tamanhos micromeétricos de ferro — LAS/INPE;

b) Difratbmetro de raios X convencional, marca PHILIPS-1840 - LAS/INPE;
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c) Laudo analitico da composicdo quimica e da distribuicdo granulométrica —

Anexo 1.

3.3.2. Caracterizacao do Ferro Nanoparticulado

As imagens morfoldgicas das nanoparticulas de ferro foram obtidas utilizando as
seguintes técnicas e equipamentos:

a) Microscopia eletrénica de transmissdo (MET) e difracdo de elétrons (DE), Philips
EM 400T, da Universidade Estadual Paulista (UNESP - Araraquara). As
amostras foram preparadas, adicionando duas a trés gotas de solugéo (etanol

com ferro nanoparticulado), em um suporte com filme de carbono.
b) Brunauer, Emmett e Teller - (BET), Gemini 2360, Surface Analyzer - LCP-INPE.
As amostras foram lavadas com acetona e secas em estufa em 110 C°, por um
periodo de seis horas, sob uma atmosfera inerte de nitrogénio [18]. A técnica
utilizada foi a volumetria de nitrogénio, para a determinacdo da area especifica

das particulas do po.

c¢) Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) com energia dispersiva de raios X
(EDX), marca JEOL, para a andlise qualitativa da presenca de elementos
quimicos nas particulas micrométricas de ferro — LAS/INPE. As amostras foram

depositadas na superficie de um porta-amostras de aluminio e secas.

3.4. Preparacao e Caracterizacao do Solo

O solo utilizado para o desenvolvimento desse trabalho, contém uma massa
argilosa inferior a 5 % e possui uma predominancia de silica, na forma de areia fina e
média. Esse solo foi retirado de uma regido rural, isenta de poluicdo industrial. Para
coleta da amostra, realizou-se a técnica de amostragem simples e casual. Houve uma
remocao de 40 cm de espessura da parte superficial do solo e, em seguida, realizou-se a
coleta de uma porcdo de 100 kg. Essa amostra selecionada passou por uma

homogeneizagdo manual. Utilizando a metodologia do quarteamento, obteve-se uma
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porcéo fiel e representativa do lote de material escolhido (12,5 kg). Esse material (solo)
foi submetido as caracterizagdes fisicas e quimicas.

As caracterizagdes fisicas foram realizadas na Divisdo de Engenharia e Infra —
Estrutura Aeronautica, Laboratério de Geotecnia, do Instituto Tecnoldgico da
Aeronautica (ITA), onde foram realizados ensaios para a determinacdo da massa
especifica do solo, que apresentou um valor de 2,61 g/cm®, umidade de 13,0 % e
distribuicdo granulométrica (por peneiramentos grossos, medios e finos), construindo
uma curva distribui¢do de tamanhos de particulas (granulométrica) caracteristica para o
solo utilizado, apresentado no Anexo 2.

Desta forma foram determinados:

- 0s parametros fisicos: analise granulométrica (por peneiramentos grossos, médios e
finos) e massa especifica e
- 0S parametros quimicos: pH e analise quantitativa de metais pesados.

As analises quimicas foram realizadas pela empresa QUIMLAB - Quimica e
Metrologia, situada na Universidade Vale do Paraiba. As metodologias utilizadas para as
analises, empregadas ap0s as aberturas das amostras, estdo descritas no Standards
Methods for the Examination of Water and Wastewater 20™. Os equipamentos
empregados foram:

a) Espectrofotdmetro de absorcdo atdbmica, com auxilio de um equipamento da
marca Varian, modelo AA220FS, para analises de ferro, niquel e chumbo.

b) Espectrofotdmetro Sequencial UV-Visivel, com auxilio de um equipamento da
marca Varian, modelo Cary 100, para a analise de cromo hexavalente.

3.4.1. Caracterizagdo Fisico-Quimica do Solo Padréao

Na Tabela 3.1, estdo apresentados as analises quimicas efetuadas com o do solo

padrao escolhido nesse trabalho.
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O preparo das amostras para analise foi realizado de acordo com norma,
(ABNT-10006), relacionada ao procedimento para obtencéo de extratos solubilisados de

residuos solidos. Esta norma esta apresentada no Anexo 3.

TABELA 3.1 - Resultados das analises quimicas quantitativas da amostra de solo

escolhida como padréo.

ITENS ANALISADOS RESULTADOS
Ferro solavel (mg/kg) 55,00
Ferro total (%) 3,99
Silica total (%) 42,88
Cromo total (mg/kg) 2,90
Cromo hexavalente (mg/kg) <0,50
Niquel total (mg/kg) 2,84
pH em solucdo 50 % 7,88
Chumbo total (mg/kg) 1,11

3.4.2. Preparacao das Amostras de Solo

Nove amostras de solo, contendo 500 g cada uma, foram preparadas para serem
contaminadas com os ions de metais pesados de: cromo, chumbo e niquel. Essas amostras
sdo oriundas do processo de quarteamento, citado no item 3.4. Essas amostras receberam
contaminagOes de metais pesados, solubilisados em meio aquoso, contendo sais de:
chumbo (nitrato de chumbo II), niquel (nitrato de niquel Il) e cromo (dicromato de
potassio), em concentracOes previamente calculadas. Retirou-se 20 % em massa (100g),
de cada amostra de solo comtaminado, para realizacdo dos ensaios desejados com o
agente remediador, ferro particulado.

Nas Tabelas 3.2 a 3.4, sdo apresentadas as designacdes das amostras de solo
padrdo, de acordo com o tipo de agente redutor (ferro microestruturado, ferro

48



nanoestruturado e mistura de ambos 1:1) e tipo de agente contaminador utilizados (cromo,
niquel e chumbo).

TABELA 3.2 - Relacdo das amostras com o metal poluidor e os agentes redutores, em

amostras de solo contaminadas com dicromato de potéssio.

AMOSTRAS | AGENTE CONTAMINADOR | AGENTE DESPOLUIDOR
01 Cromo hexavalente Ferro nanoparticulado
02 Cromo hexavalente Ferro microparticulado
03 Cromo hexavalente Ferro nano / microparticulado

TABELA 3.3 - Relacdo das amostras com 0 metal poluidor e os agentes redutores, em

amostras de solo contaminadas com nitrato de niquel.

AMOSTRAS |AGENTE CONTAMINADOR |AGENTE DESPOLUIDOR
04 Niquel Ferro nanoparticulado
05 Niquel Ferro microparticulado
06 Niquel Ferro nano / microparticulado

TABELA 3.4 - Relacdo das amostras com o metal poluidor e os agentes redutores, em

amostras de solo contaminadas com nitrato de chumbo.

AMOSTRAS |AGENTE CONTAMINADOR |AGENTE DESPOLUIDOR
07 Chumbo Ferro nanoparticulado
08 Chumbo Ferro microparticulado
09 Chumbo Ferro nano /microparticulado

3.4.3. Concentracdes Parciais e Totais dos Metais no Solo

Na Tabela 3.5, sdo apresentadas as analises quimicas quantitativas dos metais

pesados disponiveis (soluveis) no solo. Para o estudo do comportamento de oxidacgéo e de
reducdo dos ions, foram utilizados como referéncia as concentracfes dos metais soluveis,

apos o solo ter sido submetido a um processo de lixiviacdo. A escolha dos metais na
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forma soltvel estd relacionada a sua alta mobilidade e seu alto grau de toxidade,

caracteristicas que aumentam o potencial de periculosidade.

TABELA 3.5. Valores em ppm, dos metais solGveis e insolUveis existentes no solo em

estudo, 30 dias ap0s as contaminacoes.

AMOSTRA DE AMOSTRA AMOSTRA
AMOSTRADE SOLO | QUANT. CROMO NIQUEL CHUMBO
(ppm) (ppm) (ppm)

Itens analisados (mg/kg)| 01 [ 02 | 03 | 04 | O5 | 06 | O7 | 08 | 09
Cromo total 290 | 81 |91 | 92
Cromo soluvel <050 | 52 | 54 | 51
Niquel total 2,84 113 {106 | 111
Niquel solGvel 53 | 49 | 57
Chumbo total 1,11 269 | 254 | 247
Chumbo soluvel 60 | 69 | 50
Ferro soluvel 55,00
Ferro total (%) 3,90
Silica total (%) 42,88
pH solucéo a 50 % 7,88

Apos 30 dias da contaminagédo das amostras de solo com os metais pesados, foram
adicionados em cada amostra quantidades estequiométricas (em relacdo as quantidades
de cromo, niquel e chumbo) de ferro microparticulado, ferro nanoparticulado e a mistura
1:1 de ferro micro e nanoparticulado. A mistura foi homogeneizada em moinho de bolas,

por uma hora, e em seguida acondicionada em recipiente fechado.
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As analises quimicas para o estudo da eficiéncia da reducdo dos metais pesados
selecionados pelo ferro, foram feitas em amostras retiradas imediatamente ap0s a mistura,
apos 1, 6, 13, 22 e 36 dias.

A Figura 3.2 apresenta, o fluxograma geral do processo de contaminacdo e
descontaminacao do solo em estudo.

Adicéo do
Fe® Micro
e/ou
Nano

Adicédo Anélise
dos Metais Quimica
Cr® Ni**, Pb** dos Metais

Cr® Ni**, Pb**

4 4 !

Amostra de Amostra de Amostra de
Solo Padrao Solo Padrao Solo Padrao
Analisado Contaminado Contaminado

Comparagdo Anélise Quimica Tempo de
dos Final do Solo Reacao
Resultados Descontaminado em Dias

FIGURA 3.2 - Fluxograma mostrando as principais etapas envolvidas nos processos de

contaminacdo e recupera¢do de solo contaminado por metais pesados.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Estrutura Cristalina e Morfologia do Pé de Ferro Microparticulado

Nesta investigacdo, o po de ferro microparticulado foi utilizado para servir como
um parametro de orienta¢do comparativo com o ferro nanoparticulado. O ferro metélico
com particulas de tamanhos micrométricos, de nome comercial DN 30, fornecido pela
empresa, Hoganas do Brasil Ltda, foi cedido com um laudo analitico de qualidade, Anexo
1, elaborado pela prépria empresa.

O difratograma de raios X do p6 de ferro microparticulado mostra apenas a
presenca de ferro metalico na amostra (Figura 4.1). Como essa técnica de caracterizacdo
ndo é capaz se identificar mostra quantidades pequenas de outros compostos quimicos,
ndo foi possivel constatar a presenca do Oxido de ferro, que geralmente recobre as
superficies das particulas.

200 —

Fe

100

T T T T T T T
20 40 60 80
20

INTENSIDADE

Fe Fe

FIGURA 4.1 - Difratograma de raios X do pé de ferro metalico microestruturado.
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A andlise das imagens, obtida por MEV, mostram que o p6 desse material é
formado por particulas com forma esferoidizada e tamanhos variados, cuja dimensao

média é de 40 um (Figura 4.2).

FIGURA 4.2 - Imagens obtidas por MEV para o p6 de ferro microestruturado.

4.2. Morfologia e Composicdo Quimica do P6 de Ferro Nanoparticulado

As imagens, obtidas por MEV, ndo permitiram a observacao das particulas e/ou
de aglomerados de nanoparticulas de ferro em p6 (Figuras 4.3 e 4.4), pois estes parece
possuir tamanhos memores do que a resolucdo do equipamento utilizado.

Portanto, as observacdes das nanoparticulas de ferro, s6 pdde ser realizada, com
auxilio da técnica de microscopia eletrénica de transmissdo (MET). Pode-se observar que,
os aglomerados formados, estdo fracamente ligados, gerando flocos de nanoparticulas de
ferro de valéncia zero. A analise da camada superficial das nanoparticulas por difracéo de
elétrons mostrou que, € composta por 0xido de ferro. Este 6xido provavelmente foi
formado durante a preparagdo da amostra para a caracterizacdo por MET. Os tamanhos de
nanoparticulas estimados variam entre 40 e 70 nm, valores que sdo coerentes com a

literatura [9,17]. Outros estudos evidenciam que, as particulas obtidas pelo processo de

54



microemulsdo, apresentaram tamanhos médio de nanoparticulas inferiores aquele obtido

pelo método de obtengéo por solucédo [10] .

OXIDO DE FERRO

FLOCOS DE
NANOPARTICULAS
DE Fe°

{00 am

FIGURA 4.3 - Imagem obtida em MET do Fe® nanoparticulado, apresentando a camada

superficial de 6xido de ferro (DE - Difracdo de elétrons).

100 am

FIGURA 4.4 - Imagem obtida em MET de Fe metalico nanoparticulado, mostrando os

aglomerados de nanoparticulas.
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A analise do p6 nanoestruturado por EDX mostra a presenca de ferro fundamental

nos flocos dos aglomerados de nanoparticulas (Figura 4.5).

ferro nanoparticulado Fe Ka
< Cin Ko
=)
2 Fe La oL
S
(7]
c . Iivn
'.G_') - o ey e
£
T T T T T I T T T T T I T T T T T I T T T T T I T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000

Energia (eV)

FIGURA 4.5 - Andlise quimica qualitativa realizada por EDX no p6 de particulas de

tamanhos nanométricos.

N&o foi possivel utilizar a curva de distribuicdo de tamanhos de particulas, uma
vez que a técnica empregada apresentou uma distribuicdo de tamanhos de flocos e ndo
das particulas individualizadas. A floculacdo das nanoparticulas ocorreu durante a
preparacdo da amostra pelo uso da dispersdo por ultra-som.

A érea especifica das nanoparticulas de ferro, foi determinada utilizando a técnica
de volumetria de nitrogénio (B.E.T), que apresentou um valor de 17 m?/g + 2 %. Esse
valor, evidéncia a alta area especifica do metal, tornando o ferro metélico
nanoparticulado um poderoso agente remediador ambiental. A analise da area especifica

€ mostrada no Anexo 4.
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De acordo com Wang [2], as nanoparticulas de ferro, reorganizadas na forma de
coldide quimico e os pequenos flocos, aderem na superficie do solo por adsorcdo e
desempenham suas atividades redutoras sobre os compostos organoclorados. .

A analise dos resultados de caracteriza¢do indica que o processo quimico de
sintetizacdo de nanoparticulas, utilizando o hidreto de boro alcalino e cloreto férrico, foi
satisfatorio para a obtencéo do ferro metalico. O uso dessa metodologia de sintese do Fe°
permitiu, a obtencdo da aglomeracéo de particulas do metal fracamente ligadas na forma
de flocos, com tamanhos dentro da escala nanométrica (1 a 100 nm).

Devido a alta reatividade do pd nanoparticulado na presenca do ar, algumas
técnicas de caracterizacdo que séo realizadas ao ar ndo puderam ser utilizadas, como
difratometria de raios X e espectrometria Raman. Mesmo para as técnicas utilizadas,
apesar da manutencdo da amostra protegida por uma camada de substancia organica
(emulsdo), e a rapidez de preparacdo para as analises, ocorreu a formagdo de uma camada

de 6xido nas superficies das particulas.

4.3. Caracterizacao do Solo

A analise granulométrica completa do solo escolhido para realizacdo desse
trabalho, € mostrada no Anexo 2. As particulas de argila e de silte com didmetros médios
de 1 um e 10 um apresentaram quantidades de 3% e 5%, respectivamente, da massa total
analisada. P6de-se notar que as quantidades de argila foram muito baixas em relacédo a
25% de areia fina (100 um), 24% de areia média (1000 um) e o restante de 43% em areia
grossa e pedregulho (>1000 um). Sabe-se que as particulas de argila, presentes no silte,
sd0 as responsaveis pela atividade de troca idnica, mobilidade e adsorcdo de espécies
quimicas no solo, sendo a fracdo mais ativa do solo. Desta forma, foi possivel concluir
que este tipo de solo ndo apresenta uma troca iénica muito eficiente. As denominacges de

argila, silte, areia fina, areia grossa e pedregulho sdo normalizados pela ABNT.
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4.4. Caracterizagdo Quimica do Solo Antes e Ap6s a Impregnacdo com o Agente
Despoluidor Ferro

As amostras de solo, contendo os metais pesados selecionados foram,
impregnadas com trés tipos de ferro (microparticulado, nanoparticulado e mistura de
ambos na relagédo 1:1).

Nesta etapa foi realizado um acompanhamento analitico das concentracdes dos
fons metélicos de Cr®* Ni** e Pb**, antes e depois da adi¢do do agente redutor Fe°. Também
foi analisado o comportamento quimico desses ions, quanto a solubilidade no solo. O
monitoramento da reacdo teve inicio apds 24 horas a adicdo do ferro, com as medigdes
das concentra¢Bes dos ions solubilizados dos metais pesados. As outras medigdes das
concentragfes dos ions solubilizados dos metais pesados obedeceram aos seguintes
tempos: 6, 13, 22 e 36 dias apos a adicdo de Fe°.

Os valores quantitativos das analises quimicas evidenciaram o0 comportamento
dos ions de metais pesados perante o ferro metalico. Esses valores estdo representados
nas Tabelas 4.1, 4.2 e 4.3.

4.4.1. Comportamentos Quimicos dos Metais

Os resultados das analises quimicas dos ions de metais pesados (cromo, niquel e
chumbo), com o agente despoluidor utilizado (ferro microparticulado, ferro
nanoparticulado e a mistura de ambos), revelaram as alteracdes nas concentracfes desses
ions metélicos ao longo do tempo. A maior parte dos metais pesados sollveis reagiram
com 0s Vvarios tipos de ferro nas primeiras 24 horas, apds as impregnacdes das particulas

de ferro de valéncia zero.
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TABELA 4.1 - Resultados analiticos, obtidos para o cromo hexavalente, apds adicéo das
particulas de ferro metélico.

3 1 6 13 22 36 TIPO

AMOSTRA DO ION |ANTES| (dia) (dia) (dia) (dia) (dia) DE
METALICO FERRO

01 - Cr - Soluvel 52 1,54 1,29 2,78 1,29 1,40 Nano
(mg/kg)
02 - Cr - Soluvel 54 1,27 1,66 1,79 0,50 1,70 Micro
(mg/kg)
03 - Cr - Solavel 51 0,90 1,20 1,46 0,54 0,90 Nano / Micro
(mg/kg)

TABELA 4.2 - Resultados analiticos, obtidos para o niquel bivalente, apds adi¢do das

particulas de ferro metélico.

B 1 6 13 22 36 TIPO

AMOSTRA DO ION |ANTES| (dia) (dia) (dia) (dia) (dia) DE
METALICO FERRO

04 - Ni - Solavel 53 7,10 6,39 4,10 2,77 3,36 Nano
(mg/kg)
05 - Ni - Soldvel 49 5,76 3,50 2,87 1,83 5,33 Micro
(mg/kg)
06 - Ni - Solavel 57 6,90 4,15 1,77 2,10 5,44 Nano / Micro
(mg/kg)
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TABELA 4.3 - Resultados analiticos, obtidos para o chumbo bivalente, apds adicao das

particulas de ferro metalico.

i 1 6 13 22 36 TIPO

AMOSTRA DO ION |ANTES| (dia) (dia) (dia) (dia) (dia) DE
METALICO FERRO

07 - Pb - Solavel 60 2,20 1,74 0,75 2,45 0,60 Nano
(mg/kg)
08 - Pb - Sollvel 69 1,90 2,09 1,02 2,70 1,65 Micro
(mg/kg)
09 - Pb - Solavel 50 2,99 2,45 1,15 1,66 2,45 Nano / Micro
(mg/kg)

Os gréaficos mostrados nas Figuras 4.6, 4.7 e 4.8, sdo oriundos das Tabelas 4.1, 4.2
e 4.3, representando o comportamento das concentragdes dos ions de metais perigosos ao
longo do tempo considerado para este estudo.

60




REPRESENTACAO GRAFICA DO COMPORTAMENTO DO CROMO
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FIGURA 4.6 - Evolucédo da concentracdo de cromo hexavalente em func¢do do tempo.
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REPRESENTACAO GRAFICA DO COMPORTAMENTO DO NIQUEL
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FIGURA 4.7 - Evolucdo da concentracao de niquel bivalente em funcéo do tempo.
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REPRESENTACAO GRAFICA DO COMPORTAMENTO DO CHUMBO
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FIGURA 4.8 - Evolucédo da concentracdo de chumbo bivalente em funcao do tempo.

Nas Tabelas 4.4, 4.5 e 4.6 séo apresentados o0s valores percentuais da reducéo
dos fons Cr®*, Ni** e Pb** no solo, ap6s 36 dias da aplicagdo do agente redutor, ferro de
valéncia zero nas diferentes formas.

Para as amostras de solo contaminado com cromo hexavalente, como agente
contaminador, evidenciou-se, reducdo nas concentracdes dos fons Cr®* disponiveis no

solo, ap6s 36 dias de monitoramento, como apresentados na Tabela 4.4.
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TABELA 4.4 - Reducéo da quantidade de ions de cromo disponiveis no solo analisado.

_ | PHFINAL
INICIAL | FINAL | REDUCAO 0 Fe REDUTOR:
AMOSTRA/ION | (mg/kg) | (mg/kg) (%) SOLUVEL | FERRO
SOLO
01-cCr® 52 1,40 97,30 4,32 106,0 Nano
02 - Cr® 54 1,7 96,85 4,27 67,0 Micro
03-Cr* 51 0,90 98,23 4,36 87 Nano/Micro

Para as amostras de solo contaminado com niquel , como agente contaminador,

evidenciou-se, reducdo nas concentracdes dos fons Ni** disponiveis no solo, apds 36

dias de monitoramento, como apresentados na Tabela 4.5.

TABELA 4.5 - Reducéo da quantidade de ions de niquel disponiveis no solo analisado.

. PH FINAL
INICIAL | FINAL | REDUCAO DO Fe REDUTOR:
AMOSTRA/ION | (mg/kg) | (mg/kg) (%) SOLUVEL FERRO
SOLO
04 - Ni* 53 3,36 93,66 4,40 59 Nano
05 - Ni* 49 5,33 89,12 4,31 60 Micro
06 - Ni* 57 5,44 90,45 4,50 66 Nano/Micro

Para as amostras de solo contaminado com chumbo , como agente

contaminador, evidenciou-se, reducdo nas concentragdes dos fons Pb?* disponiveis no

solo, apos 36 dias de monitoramento, como apresentados na Tabela 4.6.
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TABELA 4.6 - Reducéo da quantidade de ions de chumbo disponiveis no solo analisado.

. PH FINAL
INICIAL | FINAL | REDUCAO DO Fe REDUTOR:
AMOSTRA/ION | (mg/kg) | (mg/kg) (%) SOLUVEL FERRO
SOLO
07 - Pb* 60 0,6 99,00 4,37 72 Nano
08 - Pb%* 69 1,65 97,60 4,29 65 Micro
09 - Pb?* 50 2,45 95,10 441 81 Nano/Micro

Analisando a sistematica operacional, para aplicacdo das particulas de ferro
metélico em dimens@es nanométricas, micrométricas e mistura de ambos, observou-se
que os procedimentos utilizados para a realizacdo dos processos foram satisfatorios em
funcéo dos resultados obtidos. Estas etapas compreenderam: o preparo das amostras de
solo, adicdo dos agentes poluidores, homogeneizacdo das amostras, adi¢cdo dos agentes
redutores ( Fe° ), as analises quimicas quantitativas iniciais e finais.

A reducdo dos ions disponiveis ou solubilisados no solo, utilizando um processo
eletroquimico in situ perante um agente redutor forte (Fe°), péde ser evidenciado com
sucesso pela mobilidade dos ions de metais pesados (ions soluveis). Esse fato foi
observado, analisando a diminuicdo das concentrac@es iniciais dos metais pesados, com
as concentracdes finais dos respectivos metais. Os resultados obtidos, apés a aplicacéo
das particulas de ferro nas amostras de solo, mostraram Otima reducdo dos ions
disponiveis, apresentados nas Tabelas 4.4, 4.5 e 4.6.

Como consequiéncia, o solo final passou a ter uma baixa toxidade, ou seja, baixa
mobilidade i6nica dos metais pesados.

As concentracfes dos ions metalicos soliveis no solo foram minimizadas para
valores quantitativos relevantes, causando impacto ambiental positivo pela modificacéo
do sistema solo para um grau de degradacdo aceitavel. I1sso ocorreu em fungédo de alguns
fatores importantes como:

a) a propriedade quimica do ferro (6timo potencial de oxidacdo-reducdo), portanto,
Otima capacidade de transferir elétrons, atuando como um excelente agente

redutor;
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b) o tamanho das particulas utilizadas no experimento, chegando a dimensfes
nanomeétricas, que aumentou a area especifica e tornou o sistema altamente
reativo;

¢) o solo utilizado apresentou uma quantidade de argila abaixo do normal, que em
geral estd acima de 5 %. Esse fator € muito importante, pois a argila é a grande
responsavel pela troca catidnica do solo;

d) o tempo de 36 dias foi determinado em funcdo do acompanhamento das
concentracdes dos ions disponiveis no solo, que praticamente ndo sofreram
variagcOes consideraveis, a partir do primeiro dia de acompanhamento. Portanto,
foi o tempo usado para mostrar o equilibrio e a irreversibilidade do sistema
considerado;

g) as técnicas utilizadas para aplicacdo das particulas de ferro, nas amostras de solos
contaminados, permitiram uma 6tima homogeneizacdo em escala laboratorial.
No entanto, para aplicacBes em regiGes extensas, serdo necessarias algumas
modificagOes para tornar o processo mais eficiente. Essas modificagdes teréo
que ser, estudadas para cada caso. Esse fator sera fundamental, porque envolvera
manuseios de materiais, técnicas de aplicacao, remocao ou ndo do solo, analises
fisico-quimicas e custos econémicos relevantes, que serdo considerados para
qualquer processo operacional.

Pela anélise do comportamento das concentracdes e das taxas de reducéo dos
ions de metais pesados (em escala laboratorial), observou-se que tanto o ferro
microparticulado, quanto o ferro nanoparticulado foram muito eficientes na reducéo
dos poluentes em solo (Figuras 4.6, 4.7 e 4.8). A diferenca faz-se no processo de
aplicacdo distinto desses materiais no solo, que é objeto de uma patente que esta fase
de redacdo. Essa nova metodologia no processo de aplicacao do ferro nos solos torna o
ferro nanoparticulado economicamente mais atrativo.

Um outro aspecto, que podera gerar uma outra patente, é a preparacdo do solo
antes da descontaminacdo. Os solos brasileiros possuem certas caracteristicas que ndo
estdo presentes nos solos estrangeiros, onde foi testada técnica de recuperacao

ambiental pelo uso de ferro metalico nanoparticulado.
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O ferro elementar desenvolveu seu processo eletroquimico espontaneo, ou seja,
transferiu espontaneamente elétrons para as espécies poluidoras presentes no solo,
transformando-as em espécies complexadas, praticamente imobilizadas e insollveis
no solo, diminuindo, entdo, o grau de degradacdo ambiental. Consideracfes a
eletroquimica, apresentado no Anexo 5.

Os resultados obtidos, pela sistematica de aplicacdo das particulas de ferro
metalico, mostraram étima eficiéncia, em funcdo do que foi proposto originalmente

nesse trabalho.

4.5. Custo de Sintetizacao do Ferro Nanoparticulado

A estequiometria e o custo do ferro nanoparticulado, produzido em escala
laboratorial, considerando as cotacbes das matérias primas em maio de 2006, sdo

mostrados a seguir.

2 FeCls.6 H20 + 6 NaBH, + 6 H,0 — 2Fe| + 21H, + 6NaCl + 6B (OH)s
540,70g + 2268y + 108,0g— 111,79 + 429 + 351g + 370,8g

2FeCl;6 H, 0 — 6NaBH;, — 2 Fe
540,709 —  226,8¢ — 111,79
484.0 «— 2030 «— 100,09

FeCl;6 H,0 — R$ 64,00/kg . 0,484 = R$ 31,00/ 100g

NaBH4 — R$ 1400,00/kg . 0,203 = R$ 284,20/ 100g

R$ 315,20/ 100g ou R$ 3.152,00/ kg
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O po de ferro micrométrico utilizado é considerado pela Hoganas como um
material especial devido ao tamanho das particulas. Seu preco de mercado é de
R$ 4.900,00 / kg .
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

Os resultados obtidos a partir das caracterizacGes fisicas e quimicas utilizadas
nesse trabalho indicam que a sintese das nanoparticulas de ferro de valéncia zero por
processo quimico é uma técnica inovadora que podera ser explorada em outros segmentos
cientificos. O uso dessa metodologia de sintese do ferro de valéncia zero permite, a
formacdo de aglomerados de particulas do metal fracamente ligadas (flocos), com
tamanhos dentro da escala nanométrica (1 a 100 nm).

Pequenas modificacbes nos parametros de sintese, adotado na execucdo do
método descrito na literatura, permite a obtencdo do ferro nanoparticulado, aglomerados
de particulas fracamente ligadas, e pode ser utilizado para a obtencdo de outros pos
metalicos.

Os valores das concentracGes, obtidas por analises quimicas das amostras de solo,
contaminadas com ions solUveis de cromo, niquel e chumbo, mostraram que o ferro em
po, microparticulados e nanoparticulados apresentaram praticamente a mesma eficiéncia
de reacdo com essas espécies quimicas. Os resultados mostraram que, logo apos,
aplicacdo do agente despoluidor ferro, a descontaminacdo em relagdo aos ions solUveis
cromo hexavalente, niquel e chumbo superaram 90%.

O monitoramento quimico mostra que o ferro elementar (Fe°) desenvolve, seu
processo eletroquimico espontaneo, ou seja, atua transferindo espontaneamente elétrons
para as espécies ionicas disponiveis no solo, transformando-as em espécies complexadas,
praticamente mobilizadas e insolUveis, e diminuindo o grau de degradacdo ambiental.

Embora as eficiéncias dos pds de ferro micro e nanométricos na eliminacéo das
espécies sollveis estudadas estejam muito préximas, o custo de obtencdo do ferro
nanoparticulado e de sua aplicacdo no solo, sdo menores. Isso torna o ferro

nanoparticulado mais atrativo para a remediacdo de areas degradadas, por metais pesados
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perigosos. . Sugiro novas pesquisas, com as nanoparticulas de ferro em segmentos como,
catalise quimica e remediacdo de solos contaminados com combustiveis organicos.

A partir dos resultados obtidos desse trabalho, pretende-se dar inicio a dois
processos de patentes: um relacionado a metodologia de preparo do solo a ser
descontaminado e outro a aplicacdo do ferro nanoparticulado no processo de

descontaminacao do solo.

70



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] GILLHAM, R. W. Behavior and fate of contaminants in unconsolidated. In:
ARAL, M. M. Advances in groundwater pollution control and remediation.
Dordrecht, Netherlands: Kluwer Academic Publishers, 1996, p. 249-274.

[2] BHUSHAN, B. (ed.) Springer handbook of nanotechnology. Berlim, Germany:
Springer-Verlag, 2004.

[3] WANG, C. B. Nanoscale iron particles for environmental remediation. Journal.
Nanoparticle Research., v. 5, p. 323-332, 2003.

[4] MERKLE, R. C. Nanotechnology: what will it mean? IEEE Spectrum, v.38,n1,
p.19-21, Jan. 2001.

[5] HOCHELLA JR., M. F. Nanoscience and technology: the next revolution in the
earth sciences. Earth and Planetary Science Letters., v. 203, n. 2, p. 593-605,
Oct. 2002.

[6] BENOIT, J. Micro and nanotechnologies: a challenge on the way forward to
new markets. Material Science Engineering B, v. 51, p. 254-257, 1998.

[7] NAVROTSKY, A. Materials and nanotechnology. Journal Franklin Institute,
v. 340, n. 3, p. 263-268, May 2003.

[8] FENDLER, J. H. (ed.) Nanoparticles and nanostrucutured films: preparaation,
characterization and applications. Weinheim, Germany: Wikey - VCH, 1998.

[9] WANG, C. B.; ZHANG, W. X. Nanoscale metal particles for dechlorination of
PCBs. Environmental ScienceTechnology, v.31, n.7, p. 2154-2156, 1997.

[10] VIPULANANDAN, C. Microemulsion and solution approaches iron
production for degradation of trichloroethylene. Houston, USA: College of
Engineering, 2003.

[11] GILLHAM, R. W.; O'HANNESIN, S. F. O. Enhanced degradation of
halogenated aliphatics by zero-valent iron. Ground Water, v. 32, n. 6, p.
958-967, 1994.

[12]WANG, C. B.; ZHANG, W. X.; LIEN, H. Catalytic reduction of chlorinated

hydrocarbons by bimetallic particles. Catal. Today, v. 40, n. 4, p. 387-395,
1998.

71



[13] Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB). Relatorio dos
valores orientadores para solos e aguas no Estado de Séo Paulo, Sao Paulo, 2006.

[14] PAGANINI, S. W; SOUZA, A.; BOCCHIGIGLIERI.; Avaliagéo do
comportamento de metais pesados no tratamento de esgotos por disposi¢éo no
solo. Engenharia Sanitaria e Ambiental. v. 9, n. 3, p. 225-239, jul.-set. 2004.

[15] MERTZ, W.E. Chromium occurence and function in biological systems.
Physiology Reviews, v. 49, p. 163-239, 1969.

[16] CARDOSO, A. A; ROSA, A. H.; ROCHA, J. C. Introduc¢éo a Quimica
Ambiental. Porto Alegre: Artmed, 2004.

[L17]TWANG, C. B.; ZHANG, W. X. Synthesizing nanoscale iron particles for rapid
and complete dechlorimation of TCE and PCBs. Environmental Science
Technology, v. 31, n. 7, p. 2154-2156, 1997.

[18] RUSSEL, J. B. Quimica Geral. 2.ed. Sdo Paulo: Makron Books. v. 11,
p.867-918, 1994.

[L9]PINTO, A. G. G. Migracao reversa de cations de metais pesados. Disponivel em:
< ttp://www.nossoplaneta.com.br/artigos/mig_rev.html >. Acesso em: 18 ago.
2004

[20] GILLHAM, R. W.; O'HANNESIN, S. F. Enhanced degradation of
halogenated aliphatics by zero - valent iron. Ground Water, v. 32: 958-967,
1994.

[21] SWEENY, K. H.; FISCHER, J. R. Permeable reactive barries for remedy of
contaminated groundwater. US pat. 3,640,821, 1972.

[22] ZHANG, W. X. Nanoescale iron particles for dechlorination of PCE and PCBs.
Journal Nanoparticle Research, v. 5, n. 3-4, p. 323-332, Aug. 2003.

[23] www.scielo.br (Ferro zero - Uma nova abordagem para o tratamento de aguas
contaminadas com compostos organicos poluentes. Quimica Nova, v 28, n 1,
jan/fev 2005). Acessado em 10/ 04 / 2006.

[24] LEE, J. D. Quimica inorgéanica néo téo consisa. 5 ed. Sdo Paulo: Edgard
Blucher, 1999.

[25] VOGEL, T. M.; CRIDDLE, C. S.; MCCARTY, P. L.; Transformation of

halogenated aliphatic compounds. Environmental Science Technology, v. 21,
p. 722-736, 1987.

72


ttp://www.nossoplaneta.com.br/artigos/mig_rev.html

[26] ABREU, C. A.; ABREU, M. F.; RAIJ, B.; SANTOS, W. R. Comparacéo de
métodos para avaliar a disponibilidade de metais pesados em solos. Revista
Brasileira de Ciéncia do Solo, v. 19, p. 463-468, 1995.

[27] FIRME, L. P. Cinética de degradacé@o microbiologica de torta de filtro no
solo na presenca de cadmio e niquel. 2005. Dissertacdo (Mestrado em
Agronomia) — Universidade de Sdo Paulo. Faculdade de agronomia, 2005.

[28] PEREIRA, W. E.; FREIRE, R. S. Uma abordagem para o tratamento de aguas
contaminadas com compostos organicos poluentes. Quimica Nova, v. 28, n. 1,
p. 31-37, 2005.

[29] MAVROPAULOS, E. A hidroxiapatita como absorvente de metais. Rio de
Janeiro: Fundagdo Oswaldo Cruz, p. 105-112, 1999.

[30] GIANNETTI, B. F.; ALMEIDA, C. M. V. B.; BONILLA, S.R;
VENDRAMETO, O. Nosso cromo de cada dia: beneficios e riscos. Sdo Paulo:
Instituto Tecnoldgico da Universidade Paulista. 2005.

[31] BAID, C. Quimica Ambiental. 2 ed. Porto Alegre: Bookman, 2002.

[32] www.Chi.org.br <http://www.Cbi.org.br> ( Meio Ambiente e Saude, Ano 2, n°4,
2004} Acessado em Abril de 2006

[33] CASTILHOS, D.; VIDOR, C. Reducdo do cromo em solo suprido com lodo de

curtume. Revista Brasileira de Agrociéncias, v.5, n. 3, p. 228-232, set-dez.
1999.

73


http://www.Cbi.org.br

74



ANEXO 1

LAUDO ANALITICO DE PO DE FERRO MICROPARTICULADO

Hoganas CERTIFICADO DA QUALIDADE N° 00778-05
PRODUTO: PO DE FERRO TRIFER DN 300 LOTE: 421099
FABRICACAO: 09/06/2005 VALIDADE: 06/12/2005 EMISSAO: 16/06/2005

CLIENTE: INPE

PESO (kg): 1 NOTA FISCAL:
COMPOSICAO QUIMICA
Unidade Ensaio Minimo Miximo  Resultado
CARBONO (C) % 1.5.015350:2000 0,020 0,005
OXIGENIO % 5.0 15351:1999 E 0,17 0,099
GRANULOMETRIA
Unidade Ensaio Minimo Midximo  Resultado
+ MALHA 325 (0,045 mm) % LS.0 4497:1983 10,0 4,710
-MALHA 325 (0,045mm) % I.5.0 4497:1983 90,0 95,280
OBSERVACAO:

Amostra para tese de graduacio do professor Mansilha.

CONDICOES ESPECIAIS:

APROVADO POR LEANDRO
DEPTO CONTROLE DA QUALIDADE
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ANEXO 2

RELATORIO DE CARACTERIZACAO FiSICA DO SOLO

COMANDO DA AERONAUTICA ENSAIO DE GRANULOMETRIA
CTA - ITA Penei to G _
Div. de Eng. de Infra-Estrutura Aerondutica AN AR R
Laboratérios de Geotecnia a) Amostra total Gmida - ------<------- 1000,00
Determinaciio da Umidade (peso em gramas)  [b) Solo seco retido # 10 = === == - eommmnon 0,00
Massa Especifica | Granulometria |c) Solo umido pasado # 10 (a-b)===---- 1000,00
Capsulan’| 54 17 54 17 |d) Solo seco passado # 10 (a-b) = (1+h) - - 885,02
P cipauln 36,90 42,43 36,90 42.43e) Amostra total seca  (b+d) ----------- 885,02
ko Gl [}
I::m:mp :gg: :;:?i ggg: :g :; Peneiramento Fino e Sedimentagiio (peso em gramas)
P igua 6,03 6,04 6,03 6,03|Peso da amostra umida - --------------- 90,00
P seco 46,14] 46,72  46,14]  46,73|Peso da amostra seca - = == - - ----------- 885,02
Urmidade(®s 13.1 12,9 13,1 12,9 5
T B30 30 Peneiramento Grosso
" Pencira |Didmetro|  Peso da amostra seca =
Massa Especifica dos Grios ° 9 (mm) Retido P % <@
Picnometron®[ 1 | T(CCx: 18,4 50,00 0,00 885.02] 100,00
Solo Umido (2) 101,50 30,00 0,00 883,020 100,00
(A) Solo Seco (g) 89,82 25,00 0,00 885,02 lﬂ'ﬂ‘ﬂﬂl
(B) Picnometro + Agua (g) 665,08 19,00 0.00 885,02 l[H.IJHII
(A)+(B) (2) 754,90 9,50 0,00 885,02 100,00
(C) Picndmetro + Agua + Solo  (g) 720,47 4 4,80 0,00 885,02 IU'I],{HI]
(A)+(B)-(C) (g) 34,43 10 2,00 0,00 885.02]  100,00)
Massa Especifica dos Grios  (glem') 2,61 : ;
Peneiramento Fino
Picnémetron®| 3 |  T(O): 18.4| Pencira Didmetro| Peso da am. seca| %@ | . o
Solo Umido (g) 101,50 n’ @ (mm) | Retido | Passado | Parcial it
(A) Solo Seco (2) 80.82] 16 1,200 | 3,93 | 88129 | 99.58 | 9532
(B) Picndmetro + Agua (g) 666,30 30 0,600 6,45 87484 | 9885 87,22
(A)+(B) (g) 756,12 40 0,420 8,85 86599 | 97,85 76,11
(C) Picnomelro + Agua + Solo _ (g) T 721.69] 30 0,300 | 215 | 863.84 | 9761 | 1341
(A)+(B)-(C) (2) 34,43 100 0,150 14,12 849,72 96,01 55,68
[Massa Especifica dos Grilos (glem®) 2,61 200 0075 6.44 843,28 | 9528 47,60
SEDIMENTACAO
o Intervalo Altura de | Difimetro
]cnr}:ﬁ:.nlum de Hora L Lo Le=L-14 a queda | do Grilo ¥ 8”
, lempo a=a'-A] ©(mm) .
220 30 sep 27,00 4,00 23,00 13.2 13,00 0,0707 46,83
22,0 | min. 26,50 4,00 22.50 13,3 13,1]  0,0490] 4581
220 2 26,00 4.00 22,00 13,4 13,2] 0,0348 44,79
220 4 25,50 4,00 21,50 12,7 12,51  0,0239 43,77
220 8 25,30 4,00 21,30 12,7 12.5] 0,0169 43,37
22,0 15 25,10 4,00 21,10 12,8 12.6] 0,0124 42,96
22,0 30 25,00 4,00 21,00 12,8 12,6] 0,0088 42,75
220 1 hora 24,50 4,00 20,50 12,9 12,7 0,0062 41,74
22,0 2 24,00 4,00 20,00 13,0 12,8]  0,0044 40,72
22,0 + 23,90 4,00 19,90 13.0 12.8]  0,0031 40,52
220 8 23,50 4,00 19,50 13,1 12,9  0,0022 39,70
220 24 23.00 4,00 19,00 13,2 13,00 0,0013 38,68
Operador: TReinaldo J. Santos Densimetro n’:
Data: 1! De Agosto de 2005 Corregiio de menisco A = 0,20
Amostra : Areno-Argiloso Massa Esp. dos Grios 2,61 glem®
Local: Jacarei %o material passado # 10 100,00 %
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COMANDO DA AERONAUTICA Amuostra:
CTA - ITA Local: 0
Div. de Eng. de Infra-Estrutura Acroniautica  |Operador: |Remaldo J. Santos
Laboratorios de Geotecnia Data:  [8/8/2005

GRANULOMETRIA Peneiras (ASTM)
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ANEXO 3

NORMA ABNT - 10006

NORMA BRASILEIRA ABNT NBER 10006:2004

Procedimento para obtencao de extrato solubilizado de
residuos solidos

1 Objetivo

1.1 Esta Norma fixa os requisitos exigiveis para obtengdo de extrato solubilizado de residuos sdlidos,
visando diferenciar os residuos classificados na ABNT NBR 10004 como classe Il A - ndo inertes — e
classe Il B - inertes.

1.2 Esta Norma ndo se aplica a residuos no estado liquido.

2 Referéncias normativas

As normas relacionadas a seguir contém disposigdes que, ao serem citadas neste texto, constituem
prescricbes para esta Norma. A edigdes indicadas estavam em vigor no momento desta publicagao.
Como toda norma esta sujeita a revisdo, recomenda-se aqueles que realizam acordos com base nesta que
verifiquem a conveniéncia de se usarem as edigdes mais recentes das normas citadas a seguir. A ABNT
possui a informagio das normas em vigor em um dado momento.

ABNT NBR’10004:2004 - Residuos sdlidos - Classificagao

ABNT NBR 10007:2004 - Amostragem de residuos solidos

AWWA-APHA-WPCI" - Standard methods for the examination of water and wastewater

USEPA - SW 846" - Test methods for evaluating solid waste; Physical/Chemical methods

3 Requisitos

3.1 Aparelhagem

Como aparelhagem deve-se utilizar:

a) agitador que possa evitar a estratificagdo da amostra por ocasido da agitagao; submeter todas as
particulas da amostra ao contato com a dgua e garantir a agitagao homogénea durante o seu periodo de

funcionamento;

b) aparelho de filragdo que permita a separagdo de todas as particulas de diametro igual ou superior a
0,45 um;

c) estufa de circulagao de ar forgado e exaustdo ou estufa a vacuo;
d) medidor de pH;

e) balanga com resolugdo de + 0,01 g.

" A nao indicagdo do ano de pub'icagio destes documentos significa que devem ser ulilizadas as edigoes mais recentes

© ABNT 2004 — Todos os direitos reservados 1
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ABNT NBR 10006:2004

3.2 Reagente e materiais

Como reagente e materiais devem-se utilizar:

a) agua destilada efou desionizada, isenta de organicos;
b) frasco de 1500 mL;

¢) membrana filtrante com 0,45 um de porosidade;

d) filme de PVC;

e) peneira com abertura de 9,5 mm.

3.3 Amostragem de campo

A amostragem deve ser procedida conforme ABNT NBR 10007.

4 Procedimento
Deve-se proceder como o descrito em 4.1a 4.9,

441 Secar a amostra a temperatura de até 42°C, utilizando uma estufa com circulagao forgada de ar e
exaustdo ou estufa a vacuo, e determinar a percentagem de umidade.

4.2 Colocar uma amostra representativa de 250 g (base seca) do residuo em frasco de 1 500 mL.
NOTA 1 A operagao deve ser realizada em duplicata.

NOTA2 Pode-se utilizar o residuo nao seco, desde que ele represente 250 g de malerial seco, para isto, fazer a
compensagio de massa e volume.

NOTA3 Se aamostra passar em peneira de malha 9,5 mm, ela estara pronta para a etapa de extragdo; caso contrario,
ela deve ser triturada.

4.3 Adicionar 1 000 mL de agua destilada, desionizada e isenta de organicos, se a amostra foi submetida
ao processo de secagem, e agitar a amostra em baixa velocidade, por 5 min, ou proceder de acordo com
431,

4.34 Adicionar o volume necessario de 4gua destilada, desionizada e isenta de organicos para completar
1 000 mL, se a amostra nao foi submetida ao processo de secagem, e agitar a amostra em baixa velocidade,
por 5 min.

4.4 Cobrir o frasco com filme de PVC e deixar em repouso por 7 dias, em temperatura até 25°C.

45 Filtrar a solugao com aparelho de filtragdo guarnecido com membrana filtrante com 0,45 um de
porosidade.

4.6 Definir o filtrado obtido como sendo o extrato solubilizado.
47 Determinar o pH apés a obtengdo do extrato solubilizado.
48 Reirar aliquotas e preserva-las de acordo com oS parametros a analisar, conforme estabelecido no

Standard methods for the examination of water and wastewater ou USEPA - SW 846 - Test methods for
evaluating solid waste; Physical/Chemical methods.

2 @ ABNT 2004 — Todos os direilos reservados
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ABNT NBR 10006:2004

NOTA No caso de andlise de metais, deve ser feila a acidificagdo numa peguena aliquota. Caso ocorra a
precipitagao, nao proceder a acidificagdo no restante da amostra. Ulilizar parte do extrato ndo acidificado e analisar
imediatamente.

4.9 Analisar os pardmetros do extrato solubilizado de acordo com as metodologias descritas no Standard

methods for the examination of water and wastewater ou USEPA - SW 846 - Test methods for evaluating
solid waste; Physical/Chemical methods.

5 Interpretacao dos dados

5.1 Os dados obtidos no procedimento devem constar em um laudo ou relatério emitido pelo laboratério,
com as seguintes informagdes:

a) teor de umidade, em porcentagem;
b) pH medido no extrato solubilizado.
NOTA Eventuais observagdes referentes a este procedimento devem constar também no relatério.

5.2 Para efeito de classificagdo de residuos, comparar os dados obtidos com aqueles constantes no
anexo G da ABNT NBR 10004:2004.

© ABNT 2004 — Todos os direitos reservados 3
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ANEXO 4

LAUDO ANALITICO DA AREA ESPECIFICA DO FERRO NANOPARTICULADO

Instrument
User 1D
Comments

Sample 1D
Sample Weight
Sample Density

Po Type
Adsorbate

Adsorption Tolerance
Adsorption Equil Time
Adsorption Dwell Time

Analysis Start Time

Quantachrome Corporation
NOVA Enhanced Data Reduction Software Ver. 2.13
File Name = nanofe-3.dat

= NOVA-1200 Ver. 6,01
= Waldinei User Setup =3
= Apos tratamento ate 120 graus por meia hora

= Nanoferro2 Sample Cell Number =33

=0.0588 g Sample Volume = 0.0676 cc

= 99.0000 g/cc

= Calculate Po =718.54 mm Hg
= Nitrogen Bath Temperature = 7740 deg K

= (.1000 mm Hg Desorption Tolerance = 0.1000 mm Hg

= 60 sec Desorption Equil Time = 60 sec

= 180 sec Desorption Dwell Time = 180 sec

= Fri Mar 10 17:17:24 2006 Elapsed Time = 22.57 Minutes.

Multi Point BET {Adsorption)

PPo BET Transform
[1/{W[PorP - 113]
0.095031 23.112768
0.199513 44.529651
0.300636 63442033
Slope = 196.198102
Intercept = 4770456
Correlation Coefficient = 0.999651
BETC = 42127748
Total Surface Areain Cell = 1.0189 m*
Specific Surface Area = 173287 mg
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ANEXO 5
CONSIDERACOES A ELETROQUIMICA

Anodo : 3x [ Fe°(s) — Fe“(aq) + 2e- ] E°oyi = + 0,45V
Catodo: 6e- + 14H+(aq) + Cr2072'(aq) — 2Cr3+(aq) + 7H,O E°Rea= + 1,33V
Anodo : 6x [ Fe?ty)— Fedtugy + le-] E° = -0,77V
Catodo: 6Ge- + 14H+(aq) + Cl‘2072'(aq) — 2C1‘3+(aq) + 7H,O E°Rea= + 1,33V

Célula : 6F62+(aq) + 14H+(aq) + Cr2072-(aq)—> 6Fe3+(aq)+ 2C1‘3+(aq)+7H20 E°céua= +0,56 V

Ferro como doador de elétrons

Fe° — Fe’' + 2e- e Fe” S Fe* + 1e

N\ /

3e

l

14H" + Cr0.% + 3e- — Cr¥+ 7H,0
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PUBLICACOES TECNICO-CIENTIFICAS EDITADAS PELO INPE

Teses e Dissertac6es (TDI)

Teses e Dissertacbes apresentadas
nos Cursos de PdOs-Graduacdo do
INPE.

Notas Técnico-Cientificas (NTC)

Incluem resultados preliminares de
pesquisa, descricdo de equipamentos,
descricAo e ou documentacdo de
programa de computador, descri¢do de
sistemas e experimentos, apresenta-
¢cdo de testes, dados, atlas, e docu-
mentacdo de projetos de engenharia.

Propostas e Relatérios de Projetos
(PRP)

Sao propostas de projetos técnico-
cientificos e relatérios de acompanha-
mento de projetos, atividades e convé-
nios.

Publicacdes Seriadas

Sdo os seriados técnico-cientificos:
boletins, periédicos, anuarios e anais
de eventos (simpdsios e congressos).
Constam destas publicacbes o
Internacional Standard Serial Number
(ISSN), que é um cbédigo Unico e
definitivo para identificacdo de titulos
de seriados.

Pré-publicactes (PRE)
Todos os artigos publicados em

periddicos, anais e como capitulos de
livros.

Manuais Técnicos (MAN)

Sdo publicacdes de carater técnico
gue incluem normas, procedimentos,
instrucdes e orientagdes.

Relatérios de Pesquisa (RPQ)

Reportam resultados ou progressos de
pesquisas tanto de natureza técnica
guanto cientifica, cujo nivel seja
compativel com o de uma publicacdo
em periddico nacional ou internacional.

Publica¢cdes Didaticas (PUD)

Incluem apostilas, notas de aula e
manuais didaticos.

Programas de Computador (PDC)

S80 a seqiéncia de instrucdes ou
codigos, expressos em uma linguagem
de programacdo compilada ou inter-
pretada, a ser executada por um
computador para alcancar um determi-
nado objetivo. S&o aceitos tanto
programas fonte quanto executaveis.
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