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RESUMO

BERNARDO, V. F. Ensaio de bancada para avaliacdo de tratabilidade de agua
subterranea impactada por solventes clorados com suspenséo de nano ferro
zero valente (nzZVI) [Dissertacdo de Mestrado], Sao Paulo, Instituto de
Geociéncias, Universidade de Sdo Paulo. 124p.

Este estudo constituiu uma pesquisa de tratabilidade de impactos por
solventes clorados, mapeados em detalhe no horizonte granular/saprolitico em
uma area do bairro de Jurubatuba (S&o Paulo, Brasil). Foi utilizada abordagem
de ensaios de coluna, para comprovar a eficacia da tecnologia de reducéo
quimica in situ por injecdo de suspensdo de ferro zero valente nanométrico
(nZVI). A tecnologia vem sendo desenvolvida e aplicada em outros paises com
sucesso relevante do ponto de vista de eficacia e efeitos colaterais reduzidos
para o meio subterrdneo aplicado. A area de estudo considerada conta com
extenso arcabouco de dados e caracterizacdo conceitual do ponto de vista do
entendimento da distribuicdo vertical das concentracbes de contaminantes
clorados, ao longo dos horizontes granulares e transicéo para aquifero fraturado,
de forma que a distribuicdo de massa, através dos compartimentos e fases in
situ, é conhecida. Para atingir tal objetivo, foi considerado um ensaio de bancada
com colunas de Plexiglass®, preenchidas por material poroso, com circulacéo
de solucdo a concentragdes conhecidas, sob vazdes controladas e com portas
de amostragem em distintos pontos da coluna, visando avaliar o estabelecimento
de uma zona reativa. Foram utilizados dois materiais litolégicos, sendo um litotipo
saprolitico da area de interesse e uma areia fina quartzosa (controle), utilizando
ainda agua subterranea coletada do horizonte alvo (10% ppb em campo), mais
propicio para o objetivo do teste, refletindo a massa em fase dissolvida. O teste
se propbs ainda a observar o controle mineralégico/estrutural dos diferentes
horizontes utilizados para avaliar o tipo de resposta e desafios operacionais que
pudessem ser esperados em escala de teste piloto/full scale. O estudo permitiu
verificar a eficacia do reagente na tratabilidade de concentracbes de etenos
clorados em concentracdes de entrada da ordem de 103 ppb em ensaio de
bancada, com clara alteracdo de parametros fisico-quimicos (alcalinizacéo e
reducdo do potencial redox). O abatimento de concentracbes na saida das
colunas atingiu eficacia da ordem de 85 a 90% em relacao as concentracfes de
entrada. A cinética quimica se mostrou interessante uma vez que nao foi
observada a geracéo de cloreto de vinila e, em paralelo, um expressivo aumento
na concentracdo de cloreto (de 20 a 35-40 mg/L), indicando um perfil de
reatividade quimica agressivo a destruicdo da ligacao C-Cl em favor da geracéo
da ligacdo C-H. Efeitos hidraulicos foram observados, como reducdo de
porosidade e criacdo de caminhos preferenciais por fraturamento hidraulico, o
gue impactou na dinamica de transporte, representando desafios técnicos
comuns a escala de campo. O estudo permitiu concluir que, dentro das
condicdes experimentais utilizadas, é possivel argumentar em favor da aplicagéo
do insumo em campo, uma vez observadas as variaveis relevantes a uma
entrega e tempo de reagdo compativeis com a mudanca de escala.

Palavras-chave: Etenoclorados, bancada, nzZVI, remediacdo, areas
contaminadas.



ABSTRACT

BERNARDO, V. F. Bench test for treatability assessment of chlorinated solvent-
impacted groundwater using hanometric zero valent iron (nZVI) [Dissertacao de
Mestrado], S&o Paulo, Instituto de Geociéncias, Universidade de Sao Paulo.
124p.

This research involves a treatability study of impacts caused by chlorinated
solvents mapped in detail in an area in the Jurubatuba district (Sdo Paulo —
Brazil). An approach using soil columns to test the efficacy of a chemical
reduction technology based on nanometric zero valent iron (nZVI) was employed,
which has been developed and applied abroad with relevant success when
effectiveness and reduced collateral in the subsurface environment effects are
concerned. The area in which materials were sampled for the experiment relies
on an extensive database and conceptual model characterization, where the
vertical distribution of the concentrations is well understood throughout the
granular aquifer and the transition zone into the fractured aquifer. To meet such
objective, bench test protocols were followed. Plexiglass® columns were packed
with porous materials, through which contaminated groundwater was percolated
at known concentrations and flow rates. Discrete sampling was carried out along
the experimental apparatus. The columns were packed with two distinct
geological materials, one being a saprolitic gneiss from the contaminated site, in
the most impacted horizon from which the groundwater sample used in this test
was collected, reflecting the magnitude of dissolved phase concentrations found
in the field (10% ppb). The study allowed to verify the effectiveness of nZVI in
treating chlorinated ethenes at entry concentrations of 103 ppb throughout the
bench test with evident alteration of physical-chemical parameters (alkalinization
and ORP reduction). cVOC concentration destruction reached levels of 10-15 %
in relation to entry concentrations at every timestep. The chemical kinetics proved
nZVI to be a viable reagent once vinyl chloride was not generated, which was
corroborated by a substantial increase in Cl- (20 at baseline to 35-40 mg/L),
pointing at an aggressive reaction towards de C-Cl covalent bonds in favor of the
generation of C-H bonds (ethene). Hydraulic effects were observed such as
porosity reduction and preferential pathways creation through hydraulic
fracturing, which was observed to have impacted on the expected transport and
reactivity dynamics. This was interpreted as representative of typical challenges
found in the field. The test looked at the mineralogical/structural control of the
different materials used to assess what kind of response and operational
challenges would be expected in a pilot or full-scale version of the employment
of the nZVI-induced dichlorination. It was possible wo conclude that within the
experimental conditions used herein, it is possible to argue in favor of a field
application, once observed the relevant variables towards an adequate reagent
delivery and reaction time compatible with the upscaling and inherent
complexities.

Keywords: Chlorinated ethenes, bench test, nZVI, remediation, site restoration.
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1. INTRODUCAO

O gerenciamento de areas contaminadas depende de um solido modelo
conceitual, o qual consiste em um compilado de informagdes escritas e graficas
dos processos associados ao transporte de substancias quimicas de interesse
em uma area investigada, compreendendo desde uma avaliacdo de fontes de
contaminacgao potenciais, primarias e secundarias, até os potenciais e efetivos
receptores (CETESB, 2017).

Antigos polos industriais, como a regiao do Jurubatuba na regido
metropolitana da cidade de S&o Paulo — Brasil (BERTOLO, 2018), consistem em
desafios do ponto de vista do gerenciamento ambiental, de forma que areas
estudadas, como no caso de Lojkasek-Lima (2018), configuram areas
contaminadas complexas por uma gama de fatores, como a heterogeneidade do
meio subterrdaneo impactado, elevadas concentragcdes de contaminantes
dispersos de forma multifasica e a profundidades de até dezenas de metros,
trazendo grandes desafios do ponto de vista da gestdo de tais passivos
ambientais que podem ser caracterizados como de alta complexidade.

De acordo com o Interstate Technology Regulatory Coordination - ITRC
(2017), o conceito de areas contaminadas complexas esta associado aos
desafios impostos para a remediacdo, demandando tempo e recursos
expressivos. O Conselho ainda lista desafios técnicos e ndo técnicos que
contribuem para elevar o patamar de complexidade de uma area contaminada.
Aspectos nao técnicos envolvem questdes sociais, econdmicas, de saude
publica, seguridade hidrica, entre outros que podem advir de um passivo
ambiental que, frequentemente transcende geragbes entre sua criacdo no
passado, problemas que transcorrem no presente, e sua resolucao futura.

Como exemplos de aspectos técnicos, listam-se a geologia,
hidrogeologia, geoquimica, tipos de condigdes associadas aos contaminantes
envolvidos e/ou simplesmente grandes escalas do site contaminado.
Expandindo-se os aspectos de complexidade destacados na referéncia,
observam-se os seguintes:

Geologia: Heterogeneidade geoldgica e caminhos preferenciais de fluxo,
falhas, embasamento rochoso fraturado, geologia carstica ou meios de baixa

permeabilidade;



Hidrogeologia: Velocidades de fluxo extremas ou variaveis, niveis d’agua
flutuantes, contaminacdo profunda da agua subterranea ou interacdes entre
agua superficial e sedimentos contaminados;

Condig¢fes geoquimicas: Geoquimica extrema, como pH ou alcalinidade
incomumente baixos ou elevados, elevado nivel de aceptores de elétrons,
condi¢cBes redox ou temperaturas extremas;

Condicdes associadas aos contaminantes: Presenca de fase separada
menos ou mais densa que a agua (LNAPL ou DNAPL - light or dense non
agueous phase liquid), contaminantes recalcitrantes, altas concentracoes de
contaminantes ou multiplos contaminantes em mistura, e ainda contaminantes
emergentes;

Sites de grande escala: Localizacdo e extensdo da contaminacao,
namero, tipos e proximidade de receptores, profundidade da contaminacéo,
plumas extensas (grandes plumas) ou plumas sobrepostas de diferentes fontes.

De acordo com a CETESB (2013), a area do bairro Jurubatuba vem sendo
investigada desde o inicio da década de 2000, em decorréncia de uma crescente
mudanca de uso e ocupacdo do solo. Na época, foram detectadas
concentracfes de solventes organicos halogenados acima dos padrbes de
potabilidade. A area foi alvo de uma portaria emitida pelo DAEE (Departamento
de Aguas e Energia), o que resultou na criacdo de uma “Area de Restrigdo e
Controle Temporario”. Desde entdo, esfor¢os de investigacdo e remediacao
ambiental tém sido conduzidos, o que constata o carater regional dos impactos
por solventes clorados no Jurubatuba, onde se insere a area de estudo deste
trabalho.

De acordo com Pino (2019), os estudos de caracterizagédo da regidao do
Jurubatuba estdo focados principalmente no aquifero granular, associados
predominantemente a relatorios técnicos realizados por empresas de consultoria
ambiental, ndo publicados e revisados por pares e carentes de informacdes
sobre o carater dos impactos em horizontes mais profundos, entre 0 manto de
intemperismo inconsolidado e rocha sé&.

Considerando ainda limitagdes no tipo de metodologias de investigacao
mais amplamente empregadas, verifica-se uma lacuna no entendimento da

distribuicdo da contaminacao, especialmente em horizontes mais profundos, o
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qgue impde dificuldades para a remediacdo da massa de solventes clorados em
cotas mais correlatas as por¢oes basais do aquifero granular.

Lojkasek-Lima (2018) estudou em detalhe a distribuicdo do perfil vertical
da contaminacdo dos niveis aquiferos freatico e fraturado, revelando uma
complexa variacdo gradual entre horizontes aquiferos. O estudo de caso se
refere ao nivel saprolitico/fraturado de porosidade dupla, para o qual existe uma
discretizacdo do particionamento dos contaminantes organoclorados ao longo
do manto de intemperismo, considerando em detalhe as fei¢cBes litoldgicas
relevantes e a distribuicdo de massa.

No estudo de Lojkasek-Lima (2018) verifica-se um dos litotipos (biotita
gnaisse), que ocorre em um dos po¢os com maiores concentracbes de fase
dissolvida de PCE (ordem de 10* ppb) e subprodutos associados. Tal horizonte
foi utilizado como matriz para o ensaio de bancada.

Em consulta ao cadastro de areas contaminadas criticas da CETESB

(https://cetesb.sp.gov.br/areas-contaminadas/areas-contaminadas-criticas/,

acesso em jun/2023), a area do Jurubatuba consta como destaque. E possivel
verificar em processos especificos da area citada que diversas tecnologias para
degradacdo de solventes clorados existem e que sdo aplicadas em escala de
campo e testadas em ensaios laboratoriais de bancada para avaliacdo de
eficiéncia.

No mercado brasileiro aplicam-se, por exemplo, a injecdo de reagentes
oxidantes ou redutores (melaco, cachaca, 6leos vegetais emulsificados).
Todavia, € notorio que em grande parte dessas areas cadastradas observa-se a
geracao e acumulo de subprodutos da série de degradacao do tetracloroeteno
(PCE), como o cloreto de vinila (CV), o qual oferece um grande desafio na gestao
de tais areas.

Manfron et al. (2020) afirmam que as tecnologias de remediacao que se
valem da aplicacdo de nanoparticulas podem ser divididas em dois grupos com
base no tipo de reagcdo quimica envolvida. O primeiro grupo, associado a
tecnologias redutivas, que usam as nanoparticulas como doadoras de elétrons
para transformar ou converter contaminantes em espécies menos téxicas e
menos moveis. A segunda tecnologia é associada a estabilizacdo e sorgéo,
usando nanoparticulas como agente sorvente, coprecipitante ou imobilizante do

contaminante.
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Araujo et al. (2015), Checkli et al. (2016) e Manfron et al. (2020) apontam
para a efetividade e eficacia comprovadas da aplicacdo de nanotecnologias em
processos de remediacdo de solos e aguas subterraneas contaminados por
metais pesados, contaminantes inorganicos e organicos e emergentes. E
interessante constatar que a maioria dos casos de sucesso verificados s&o
agueles com uso predominante de nanoparticulas a base de ferro.

Araujo et al. (2015) informam ainda, com base em sua revisdo, que as
particulas de ferro zero vaente variam entre 10 e 100 nm de didmetro, permitindo
maior acesso e reatividade com os contaminantes. Um alto potencial biocida &
reconhecido pela forte acdo redutora inicial, associada a uma subsequente
influéncia positiva com a microbiota local adjacente a zona de influéncia
imediata, uma vez que o ferro oxidado se torna biodisponivel para uma gama de
agentes microbiolégicos capazes de atenuacdo natural, implicando na
possibilidade de efeito secundario favoravel a atenuacéao bioldgica subsequente
a um estresse ambiental inicial.

Phenrat et al. (2019), em inglés nanometric zero valente iron (nZVI) e suas
aplicacdes em campo, afirmam que progresso significativo tem sido obtido no
ambito do entendimento de como condi¢des ambientais (hidroquimicas e fisico-
guimicas) afetam a reatividade deste insumo (nZVI). Os autores comentam ainda
sobre a insercao de particulas de nZVI no meio aquifero in situ, e como alavancar
positivamente as complexas interagdes entre nZVI e biorremediagdo, como por
exemplo otimizacdo de condicdes biogeoquimicas favoraveis ao
desenvolvimento de microbiota capaz de atenuacao (e.g. aceptores de elétrons).

Diante do cenario exposto, o presente trabalho foi projetado visando
avaliar, via ensaio de colunas, a tratabilidade de etenos clorados (PCE e
subprodutos) em fase dissolvida atravessando uma matriz porosa impactada por
agua subterranea de uma area contaminada critica do bairro Jurubatuba. Para
tanto, foram utilizados materiais geologicos representativos da mineralogia local.

Com base na literatura e éxito observado com a técnica de reducéo
guimica por nanoparticulas tanto em aplicacdes de bancada quanto de campo,
0 experimento foi montado de forma a comparar os efeitos do insumo remediador
em relacdo a reducdo quimica de etenos clorados, atravessando duas colunas:
a primeira sendo preenchida com material de uma area com distribuigéo vertical

de eteno clorados (conhecida em um horizonte granular/saprolitico), e a segunda
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com areia quartzosa lavada, fina e bem selecionada, visando verificar os
processos de transporte e reacfes quimicas provocadas pela injecdo do ferro
zero valente investigando uma hipdtese inicial de se verificar a potencial
influéncia de mineralogias distintas.

O experimento previu a utilizagdo de materiais obtidos a partir da
investigacdo detalhada de uma area extensivamente caracterizada no bairro do
Jurubatuba. Foi considerada também a circulacdo de agua subterranea do
mesmo local, de um horizonte alvo especifico (saprolitico), o qual in situ
apresenta condicdes com 0s maiores impactos por solventes halogenados em
fase dissolvida, conforme caracterizado por Pino (2019) e Lojkasek-Lima (2018).

Dessa forma, o presente estudo se propds a mostrar os efeitos de
nanoparticulas secas (NANOFER STAR ®), preparadas como emulsédo por
método de alto cisalhamento, no ataque de fase dissolvida de concentracdes
elevadas de compostos organoclorados (10° a 10* ppb) utilizando uma
mineralogia da area de enfoque alvo do estudo e um material de controle (areia
quartzosa lavada).

A escolha dos substratos partiu da premissa de que uma mineralogia mais
diversa, com micas, argilominerais e Oxidos/hidroxidos, poderia interferir no
processo de transporte e eficacia geral do reagente. Dessa forma, a fim de
comparar os efeitos de uma mineralogia saprolitica intemperizada (horizonte
alvo em campo) uma segunda coluna foi preenchida com areia quartzosa bem
selecionada de uso ornamental, visando avaliar a hipétese do controle da
mineralogia na eficacia das particulas de ferro zero valente na degradacéo dos

eteno clorados dissolvidos.
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2. OBJETIVOS

Visando expandir o entendimento da técnica de remediacéo de solventes

clorados via reducdo quimica com particulas de ferro zero valente em escala

nanomeétrica (nZVI — nanometric zero valent iron), o objetivo principal deste

trabalho foi avaliar a eficacia da reduc&o quimica de substancias organocloradas

presentes em fase dissolvida a concentracdes conhecidas em campo (102 a 10*

ppD):

Os objetivos especificos do trabalho foram:

1)

2)

3)

Estabelecimento de uma zona reativa eficaz na decloracéo redutiva da
amostra coletada em campo com o aparto experimental disponivel
(bancada). Para tanto, foram considerados protocolos de ensaios de
bancada com colunas, visando avaliar o fluxo e transporte em meio
poroso, bem como o perfil de concentracbes de compostos alvo ao
longo do tempo e comprimento das colunas, utilizando material da
area de interesse e de controle.

Buscar o entendimento das altera¢des hidroquimicas provocadas pelo
reagente, através da avaliacdo dos parametros de entrada e saida do
experimento com colunas, com enfoque para verificacdo da reducao
das concentracdes dos compostos etenoclorados.

Avaliar as limitagbes dos experimentos e a performance do nZVI para
a remocdo dos compostos organoclorados, considerando para tal
avaliacdo a eficacia do insumo, utilizado dentro das condicBes
experimentais adotadas e potenciais indicativos de impactos colaterais
do ponto de vista fisico e quimico, nas colunas com material granular

obtido da area de estudo.
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3. JUSTIFICATIVA

De acordo com a CETESB - Companhia Ambiental do Estado de Séo
Paulo (2013), ha uma contaminacao generalizada das aguas subterraneas por
solventes clorados, no bairro do Jurubatuba, onde contaminantes como
tetracloroeteno (PCE) tricloroeteno (TCE), cis-1,2-dicloroteno (cis-1,2-DCE) e
cloreto de vinila (CV) foram detectados sistematicamente em pocos tubulares.
Verificou-se a ocorréncia desses solventes, inclusive, em por¢cdes mais
profundas no aquifero fraturado, com aspecto regional. Tais constatagbes
refletem fontes difusas remanescentes de operacfes industriais associadas a
regido.

O trabalho se faz relevante, pois que parte da premissa que a remediacéo
de etenos clorados por ferro zero valente nanométrico tem alto potencial de
eficacia, uma vez que seria esperada uma maior probabilidade de reatividade
entre reagente e contaminante na escala de poros, via intensa disponibilizacao
de elétrons.

De acordo com Manfron (2020), a técnica foi pouco utilizada para
contextos de solos desenvolvidos sob climas tropicais como no Brasil, os quais
apresentam um contexto de solos com maior heterogeneidade fisica e quimica
dado o perfil de alteragcéo intempérica mais desenvolvido, sendo incentivada sua
aplicacéo.

A atuacdo, nas ultimas décadas, por parte de empresas de consultoria
ambiental, indica um uso de reagentes para producao de reducao in situ, como
melaco, 6leos vegetais emulsificados e outros, seja pela incapacidade da
degradacdo completa, ou por problemas de dimensionamento, lacunas no
entendimento da eficacia de bancada e o desafio inerente da mudanca de
escala. Todavia, € notério o incremento e acumulo de substancias como 0s
subprodutos do tetracloroetileno (PCE), como o cis-1,2-DCE (1,2-DCE) e cloreto
de vinila.

Assim, empregar uma tecnologia como o nZVI torna-se inovadora no
contexto brasileiro, que apresenta dificuldades nos processos de remediacéo
inerentes a natureza das matrizes aquiferas existentes no pais.

O presente trabalho visa ainda avaliar a eficacia e altera¢des hidroquimica

colaterais ocasionadas pelo emprego do insumo remediador nZVI em matrizes
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agquiferas reais, associadas a uma area do contexto do Jurubatuba, de modo a
fornecer indicios de que esse pode ser um reagente viavel para a tratabilidade
de aguas subterraneas impactadas por etenos clorados.

A técnica possui décadas de desenvolvimento e pesquisa (Phenrat et al.,
2019), com publicac¢des ainda sendo produzidas, tornando-se uma possibilidade
promissora para o mercado nacional. A literatura compilada por Phenrat et al.,
2019 abrange o periodo entre 1997 e 2017, e aborda os aspectos de sintese,
reatividade, efeitos na matriz porosa, toxicidade, limitacbes e técnicas de
melhoria do insumo em sua entrega no meio aquifero.

Manfron et al. (2020) revisaram a literatura acerca do uso do nZVI, no qual
concluem que se trata de uma tecnologia de remediacdo consolidada e
sustentavel, com resultados globalmente promissores. Os autores atribuem a
técnica eficiéncia e relativo baixo custo. Embora tenham notado, em um
momento inicial, alguma toxicidade para a vida microbiolégica, observou-se um
efeito de inversdo, uma vez que as particulas oxidam os contaminantes
organicos mais téxicos e sao convertidos em ions bioestimuladores, prolongando
o efeito da descontaminagao.

Os autores ainda recomendam o avanco dos estudos sobre nZVI, uma
vez que € possivel trazer o conhecimento da pesquisa desenvolvida em paises
de clima temperado para as matrizes de solos desenvolvidos sob climas
tropicais, reforcando ainda a necessidade da ampliacdo de estudos toxicoldgicos
em escala de campo.

Dessa forma, visando avancar a aplicacdo de uma técnica remediadora,
em estagio maduro e com resultados promissores, é possivel argumentar que a
aplicacé@o de ferro zero valente em uma matriz aquifera como aquela estudada
por Lojkasek-Lima (2018) seria de relevancia.

A injecao de solucéo/suspensdo de nzZVI tem o potencial de atenuar
concentragdes de compostos com maior toxicidade, como percloroetileno (PCE)
e seus subprodutos de degradacdo, com um ganho superior a eventuais efeitos
colaterais causados pela injecdo de outros insumos remediadores atualmente
utilizados, como por exemplo Oleos vegetais emulsificados e melago para
redugdo quimica, ou oxidantes como permanganato de potassio, 0s quais podem

trazer riscos e efeitos colaterais proprios.
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4. FUNDAMENTAGCAO TEORICA

Para esse estudo, foram previstas etapas de reviséo bibliografica, acerca
da tecnologia de remediacdo proposta, o contexto hidrogeologico da area de
estudo (replicado de forma adaptada em laboratério por ensaios de coluna) e o
modelo conceitual ambiental da area, para balizar interpretacdes dos resultados
esperados.

Considerada a extensdo e nivel de detalhe da caracterizacdo dos
impactos disponiveis para a area de enfoque, bem como a possibilidade de testar
uma tecnologia consolidada internacionalmente no contexto da area de estudo,
0 presente estudo traz o arcabouco tedérico da reducdo de compostos organicos
clorados através do uso das nanoparticulas de ferro zero valente como insumo
remediador.

Nas sec¢des seguintes sdo detalhados topicos relevantes a aplicacdo da
técnica focada no tipo de particula utilizada (p6 seco, estavel em ar) e o elenco
de substancias de interesse ambiental (PCE e subprodutos). Os pontos
discutidos envolvem:

e Contexto da area de estudo.

e A reducdo quimica in situ de solventes clorados.

e Ensaios de colunas.

e Aspectos da tecnologia de nZVI.

e Aspectos fisico-quimicos e caminhos de degradacéo possiveis.

e Particularidades, que controlam sua eficiéncia em degradar massa de

espécies cloradas em produtos mais inécuos.

4.1Contexto da area de estudo

A area de estudo é a mesma estudada por Lojkasek-Lima (2018) e Pino
et al. (2021, 2022) no bairro do Jurubatuba, na regido metropolitana de Sao
Paulo. O ambiente em subsuperficie conta com extensa caracterizagdo e
monitoramento ambiental, indicando concentracdes da ordem de mg/L de etenos
clorados (com enfoque para PCE, e seus subprodutos de degradacgéao TCE, 1,2-

DCE e cloreto de vinila).
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Os impactos associados a area foram encontrados na transi¢do entre os
limites de rocha alterada mole e dura, a cerca de 15,0 m de profundidade, onde
testemunhos de sondagem e amostragem para analises quimicas foram
coletados em alta resolucdo (Lojkasek-Lima, 2018), considerando a
complexidade associada ao meio de porosidade dupla, granular e fraturada.

Este capitulo compila informacdes relevantes para a contextualizacéo dos
tipos de dados e técnicas utilizados para o presente estudo de performance de
reducdo quimica de compostos clorados em horizontes profundos, por meio do
ensaio de bancada aqui proposto.

A area de enfoque apresenta um perfil litolégico heterogéneo, de arranjo
hidrogeoldgico e distribuicdo de massa de contaminantes complexos, que foi
caracterizado geoldgica e hidraulicamente por Lojkasek-Lima (2018) e Pino et al.
(2021, 2022). Este estudo utilizou uma simulagdo em bancada, do fluxo de agua
contaminada através de um horizonte geotecnicamente classificado como
saproélito + rocha alterada mole. Desse horizonte, foram obtidos testemunhos de
sondagem rotativa de quatro litotipos:

e Gnaisse fino, alterado / areia fina a média com matriz argilosa;

e Biotita quartzo gnaisse bandado alterado / areia siltosa com
estrutura reliquiar preservada;

e Pegmatito alterado / areia média a grossa com matriz areno-
argilosa;

e Veio de quartzo.

Nesse trabalho, foram consideradas as matrizes granulares de biotita
qguartzo gnaisse e pegmatito alterado, representativas do intervalo de um poco
com deteccbes de etenos clorados em fase dissolvida historicamente elevadas
(PM-11A). Testemunhos armazenados no Instituto de Geociéncias
representativos desse horizonte aquifero associado ao pogo PM-11A foram
utilizados para construgdo de uma das colunas do ensaio de bancada.

A Figura 1, a seguir, ilustra o perfil estratigrafico da area de enfoque,
conforme consolidado por Lojkasek-Lima (2018). O autor destaca ainda a
presenca de fraturas de baixo angulo ao longo do perfil estratigrafico.

Em seu estudo, Lojkasek-Lima (2018) mapeou as porosidades das
matrizes dos litotipos de todo o perfil. Para o horizonte de rocha alterada mole

(RAM) foram observadas porosidades variando entre 4 e 16%. Valores de fracdo
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de carbono orgéanico foram também obtidos, variando entre 0,012 e 0,4% ao
longo do perfil.

Foram obtidos valores de condutividade hidraulica horizontal relativa para
os primeiros 9,0 m do aquifero, ndo representativos do horizonte alvo.
Entretanto, foi reportado um valor de 1,1x10* cm/s para um pogo com Secao
filtrante entre 8,4 e 9,4 m, obtida em um ensaio de permeabilidade do tipo Slug
Test, por uma consultoria (SERVMAR, 2013), sendo esse o horizonte
selecionado para preparo da amostra de coluna com material da area de
enfoque.

Lojkasek-Lima 2018, Pino 2019, Pino et al. 2021, 2022 mapearam a
condutividade hidraulica variacdo da condutividade hidraulica horizontal na area
de estudo. Um exemplo consta na Figura 2, onde um horizonte impenetravel
(veio de quartzo) foi atingido.

Uma perfilagem quimica foi também realizada na area de estudo por
Lojkasek-Lima (2018), na qual verificou-se a presenca de tetracloroeteno (PCE)
e tricloroeteno (TCE) ao longo de todo o horizonte granular e de rocha (RAM —
rocha alterada mole; rocha alterada dura — RAD).

Os picos de concentracdo mais profundos sédo associados ao horizonte
alvo deste estudo, entre 8 e 15 m. Esse mesmo horizonte foi considerado para
a coleta de agua subterranea. A Figura 3, também extraida de Lojkasek-Lima
(2018), ilustra a variacdo vertical das concentracbes correlacionadas a

porosidade da matriz.
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Figura 1 — Perfil estratigrafico e estrutural da area de interesse (PM-11A). Extraido de Lojkasek-
Lima (2018)
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Figura 2 — Perfil vertical da variacdo da condutividade hidraulica horizontal relativa através de
ensaio DPIL (direct push injection logging). Extraido de Lojkasek-Lima (2018)
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Figura 3 — Perfil vertical da concentragéo de PCE (ug VOC/g de rocha) em fungéo da porosidade
da matriz e horizontes de intemperismo. Extraido de Lojkasek-Lima (2018). RAM = Rocha

alterada mole; RAD = Rocha alterada dura

Lojkasek-Lima (2018), em seu estudo, identificou picos de concentracao
entre as profundidades de 8,0 e 9,27 m (préximo ao contato entre gnaisse
fino/pegmatito alterado e gnaisse bandado alterado), e na profundidade 13,83-
14,04 m, proximo a zona de alteracdo de rocha alterada mole (RAM) e rocha
alterada dura (RAD).

Entre os horizontes citados, observam-se picos de concentracdo da
ordem de 102 a 10° ug/g de rocha (Figura 3), o que se correlaciona a
concentracdes entre 102 e 103 mg/L de PCE, com saturacdo de NAPL de PCE
de até 0,35 a 2,80 %.

Tal intervalo foi considerado para amostragem de agua subterranea que
permeia os testemunhos armazenados e utilizados na montagem de uma das

colunas, dada a maior massa verificada no estudo de referéncia.
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4.2 Aspectos de remediacéo in situ

De acordo com o Interstate Technology Regulatory Coordination (ITRC,
2016), o tratamento in situ (remediacdo) consiste na dosagem e entrega de
insumos para aumentar ou melhorar os processos bibticos e abibticos em
subsuperficie, para tratamento de contaminantes em matrizes aquiferas e de
agua subterranea.

O Conselho defende ainda que estratégias de tratamento in situ podem
se mostrar adequadas como solugdes de tratamento ambiental,
economicamente viaveis para lidar com uma ampla gama de compostos
organicos e inorganicos. Mais de trinta anos de experiéncia da industria
melhoraram o entendimento cientifico e de engenharia envolvida, o que tem
trazido a mitigacdo bem-sucedida e custo-efetiva em diversas areas (sites) ao
redor do mundo, como por exemplo em Brownfields nos EUA.

Ainda de acordo com ITRC (2016), categorias de tratamento elencadas
pelo Conselho incluem tratamentos fisicos e/ou quimicos, como soil flushing com
surfactantes, oxidacédo e reducdo e ainda com tratamentos biol6gicos, como
biorremediacdo aumentada, decloracdo anaerdbica ou bioventing.

Tratamentos quimicos e biolégicos sdo efetivos quando o insumo
remediador injetado no aquifero entra em contato com a massa de contaminante.
A falha na adequada caracterizacdo de uma &rea de estudo, ou deficiéncias na
quantificacao/localizacdo da massa e mecanismos de armazenamento em zonas
de baixa permeabilidade sdo as principais causas dos insucessos da técnica
(ITRC 2015, 2018).

Payne et al. (2008) demonstram os desafios sob o aspecto hidraulico
tipicamente encontrados na propagacao de volumes injetados nas matrizes
porosas de aquiferos. Tais dificuldades se déo por conta das forcas sobre fluidos
incompressiveis dentro de um aquifero ou meio poroso. Entre os desafios
comumente encontrados na pratica de injecao in situ, estdo as inércias vertical
e lateral da massa de agua/solucéo remediadora, a existéncia de zonas de maior
ou menor permeabilidade, e ainda por¢cbes impermeaveis, dada sua
incompressibilidade de fundo ou lateral. A Figura 4, na sequéncia ilustra de forma

conceitual os mecanismos apresentados pelos autores.
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Figura 4 — Diagrama conceitual que mostra as forcas que atuam na injecdo de fluidos

incompressiveis, em uma matriz aquifera. Adaptado de Payne et al. (2008)

Apesar de dificuldades inerentes ao processo de injecdo, Tosco &
Hosseini (2014) testaram estratégias de injecao de nano particulas de Fe/Cu em
colunas de areia grossa, onde notaram que, de forma geral, que para injecdes
full-scale em campo seriam otimizadas através da utilizacdo de vazfes mais

altas a concentragcdes mais baixas (2-12 g/L de nanoparticulas; e vazdes da
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ordem de 43,2-172,8 m/dia). Nesses cenérios de injegdo otimizada foram
considerados eventos de injecao frequente e sem etapas de limpeza (flushing).

ITRC (2020) prové um guia de boas praticas que reflete a evolucao do
conhecimento no tema de remediagéo in situ, considerando meios de otimizacéo
de estratégias de injecao e incremento da performance. Aspectos, como o refino
e a avaliacdo do design de remediacdo, insumo mais apropriado, métodos de
entrega de reagentes, sob condi¢cdes especificas, e acompanhamento da
performance com otimizagdo em setores de menor eficacia sdo pontos-chave
para o sucesso de uma remediacao in situ.

O conceito de Remedial Design Characterization (RDC), apresentado em
ITRC (2020), denota que, com uma boa caracterizacdo do meio fisico e
potencialidades e limitagBes inerentes a tal ambiente, é possivel otimizar tempos
de projeto, minimizar retrabalhos/recorréncias em esforcos de remediacéo e,
consequentemente, de custos associados.

Levando em conta o entendimento do conselho técnico e o atual status
das areas contaminadas por eteno clorados no Brasil, considera-se a existéncia
de espaco para aplicacdo da reducao quimica através de nano particulas de ferro
zero valente.

Jun-Young et al. (2021) investigaram parametros sensiveis para uma
entrega bem-sucedida de nZVI em campo, na qual verificaram que era
necessario considerar heterogeneidades e caminhos preferenciais de fluxo. Os
autores verificaram efeitos de dispersao e entrega do reagente, em cenarios com
percolacado por gravidade e pressurizados, considerando ainda modelagem das
caracteristicas coloidais e eletrostaticas. Verificaram, inclusive, que a diminui¢éo
da atracdo magnética das nanoparticulas, devido a corrosao do ferro, afetou
positivamente na entrega do reagente a area fonte de contaminacéo.

Zafar et al. (2021) estudaram a eficiéncia das nanoparticulas de ferro zero
valente na remocédo de contaminantes em agua subterranea usando particulas
simples e modificadas (revestimento com carboximetil celulose - CMC) carbo-
iron colloids (CIC), com as quais obtiveram resultados mais expressivos em
dosagens baixas, demonstrando a eficacia de nanoparticulas de ferro quando
consideradas as modificagcdes de superficie de graos.

Marcon et al. (2021) fizeram uma robusta reviséo bibliografica abordando

0s aspectos de remediacéo de solos e aguas subterraneas por nanoparticulas
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de ferro, na qual sdo apontadas as limitagBes técnicas, econbmicas e de
impactos secundarios e precaucdes a serem levadas em conta para avancar no
uso futuro em escalas de campo (full scale). Assim, considera-se que como uma
tecnologia emergente no Brasil, as nanoparticulas necessitem de estudos de
bancada para aumentar chances de sucesso em escalas de campo.

A Figura 5, a seqguir, ilustra de forma esquematica um contexto analogo
ao caso estudado por Lojkasek-Lima (2018), no qual solventes clorados
percolaram até niveis fraturados, o que reflete a complexidade intrinseca na
caracterizacao da distribuicdo da massa em diferentes compartimentos (fases

fisicas).

25



.

Pogo de producad / monitoramento

primdria

Raios de injegdo distintos
refletindo anisotropia

f

,Zd_na ndo sa_tumda‘ |

Aquifero granular

s Zona saturada
Sentido de fluxo da g
dgua subterrGnea K
Fonte secunddria (sorvida) Solucdo/Suspensédo com
(Massa soldvel) ' insumo remediador
Packers (e.g. nZVi)

(Instrumentos para investigacdo de
porcdes discretizadas no aquifero

i
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4.3 Ensaios de colunas

Lewis & Sjostrom (2010) afirmaram que colunas de solo, enquanto
instrumento cientifico para estudos hidrogeoldgicos, vém sendo utilizadas por
séculos, e mais recentemente para avaliar modelos de transporte, ou ainda
monitorar efeitos de destino e mobilidade de contaminantes.

De acordo com Gillis et al. (2012), a complexidade de sistemas naturais e
a ampla gama de fatores que influenciam processos de remocéo de massa em
campo podem apresentar desafios na correlagéo de efeitos observados em um
dado parametro de escolha, ainda que bem fundamentados (e.g. parametros
hidraulicos, hidrogeoquimicos, eficacia de um dado reagente, ou ainda efeitos
colaterais no meio).

Gillis et al. (2012) alertaram para o fato de estudos de laboratorio
resultarem potencialmente em produtos errdbneos ou irrelevantes por uma gama
de problemas que podem incorrer com falhas de design ou operacdo de
experimentos com colunas, quando ocorre um distanciamento das melhores
praticas.

Aspectos, como a presenca de macroporos, caminhos de fluxo
preferenciais artificiais, infiltracdo de injetados néo ideais e regimes de umidade
nao realistas podem constituir desafios na operacédo de colunas preenchidas por
sedimentos. Gillis et al. (2012) citam questdes comuns na concepgéao do design
de um estudo por colunas, e estabelecem um guia de boas préticas.

Ainda segundo Gillis et al. (2012), alguns pontos podem ser analisados
previamente ao projeto baseado em ensaios de colunas, que podem dar
direcionamento e antecipar a capacidade de prever resultados satisfatérios e
replicaveis. Tais pontos relevantes séo elencados na sequéncia:

e Avaliacdo das dimensdes mais apropriadas
o Ex.: razdo entre comprimento (L) da coluna e diametro (D)
ao menos igual a 4,0.
e Estudo de materiais para o corpo das colunas, que podem ser
utilizados para minimizar viés nos resultados
o Ex.: rigidos, inertes, impermeaveis, compativeis com a
instrumentacao, transparentes etc.

e Preenchimento das colunas
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o EX.: colunas empacotadas (perturbadas) a seco ou via
umida, ou monoliticas (indeformadas).

e Minimizagéo de efeitos de fluxo preferencial

o Ex.: utilizacdo de material inerte, de porosidade elevada,
para homogeneizar a frente de propagacéo de fluido.

o Fluxo pela parede lateral, macroporos ou frente de
molhabilidade instavel/heterogénea (fingering): Ex.: garantir
uma razao de diametro da coluna (D) e grao de solo (Dg)
superior a 40,0 (Gilbert et al. (2012); aumento da rugosidade
da parede lateral interna da coluna, instalando anéis
internos ou colando areia inerte nas paredes da coluna.

e Reproducdo de condi¢cdes anaerdbicas ou aerdbicas

o Utilizacdo de estruturas e equipamentos acessorios no
laboratério, como bombas de vacuo, injecdo de gas
oxigénio.

o Utilizacdo de materiais de campo que reflitam as condi¢des
in situ.

e Tempo de preservacdo das amostras coletadas

o A depender do elenco analitico considerado.

e Levantamento dos parametros que podem ser monitorados
para avaliar os efeitos do ensaio ao longo do aparato
experimental

o Ex.: vazbes, velocidades de fluxo, parédmetros fisico-
guimicos, propriedades tactil-visuais.

Lewis & Sjostrom (2010) apontam que o processo de empacotamento de
sedimentos exerce influéncia significativa no comportamento de transporte de
solutos nas colunas. Existem formas de empacotamento mais comuns, como a
seco ou via umida. O objetivo do empacotamento € produzir uma coluna de solo
homogénea com densidade aproximada aquela observada naturalmente.

De acordo com Oliveira et al. (1986), o processo de empacotamento pode
ser feito com a carga de camadas finas (0,2 cm) em pequenos incrementos, com
uma compactacao mecanica manual ou com algum tipo de émbolo. Dessa forma,
€ possivel atingir empacotamento de materiais arenosos de forma mais

homogénea.
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Alguns estudos, como de Plummer el al. (2004), Seol & Lee (2001) e Lewis
& Sjostrom (2010), em experimentos com empacotamento seco ou Umido,
denotam a importancia de leve escarificacdo (criacdo de sulcos) entre a
compactacado e adicdo de nova camada incremental, de forma a garantir a
condutividade hidraulica entre as camadas.

Oliveira el al. (1986) afirmam que alcancar colunas de solo empacotado
(deformado) € um processo desafiador e que consome tempo. Todavia, a
vantagem desse tipo de experimento € sua reprodutibilidade, garantido que a
auséncia de macroporos e heterogeneidades deve levar a densidades totais e
dispersividades replicaveis.

A importancia do processo de empacotamento dos materiais granulares
nas colunas interfere em um parametro comumente adotado que é a densidade
total das colunas, dada pela massa total da coluna pelo volume de sélidos no
interior. Considera-se a densidade de solidos secos em forno.

Outro parametro relevante € a geometria das colunas, de forma que as
dimensdes também séo fatores relevantes, como apontam Bromly el al. (2007),
que estudaram o efeito da geometria das colunas de solo empacotado nas
caracteristicas de fluxo. Os autores descobriram que diametros mais largos (>
7,59 cm) tendem a produzir dispersividades experimentais maiores. Uma relacdo
anéloga na dimensdo comprimento foi verificada em menor grau (> 10,7 cm),
com comprimentos superiores ao limiar de 10,7 cm, produzindo dispersividades
maiores. Efeitos de distancia de fluxo mais longos atenuam efeitos de
heterogeneidades, que em colunas mais curtas impactam em maior grau no
regime de fluxo.

Considerando que as dimensdes das colunas também interferem no
gradiente hidraulico entre pontos de entrada e saida, alguns autores, como
Bunsri et al. (2008), Hutchison et al. (2003), Toride et al. (2003) e Lewis &
Sjostrom (2010), estudaram os efeitos comparando colunas ndo saturadas e
saturadas. Os autores revelam ainda que os gradientes de pressdes entre
entrada e saida do fluxo em colunas saturadas sdo maiores que aquelas
encontradas em colunas nao saturadas, o que potencialmente induz velocidades
de fluxo mais altas e consequentemente maiores dispersdes hidrodinamicas.

Sentenac et al. (2001) observaram que efeitos de macroporosidade
podem produzir velocidades de fluxo entre 11 e 45% superiores aquelas
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relacionadas a linha de centro, e que o efeito aumenta com granulometrias mais
grossas, que permitem um espaco poroso com a parede lateral maior. O efeito
€ maior sob gradientes hidraulicos reduzidos, e consequentemente também
atrelado as dimensdes do aparato experimental.

Lewis & Sjostrom (2010) apontam ainda a importancia da adocédo de
cuidados durante a saturacdo das colunas, visando eliminar a presenca de
bolhas de ar, ou ainda gargantas de poros desconectadas. Técnicas como
embebicdo a pressao zero, apenas por capilaridade, e baixas vazdes da base
para o topo, ou ainda a pré-injecao de gas inerte sdo apontados como recursos
para garantir o adequado preenchimento do espaco poroso por agua.

Sob o aspecto de amostragem, Weihermuller et al. (2007) concluem em
seu estudo que tal processo é inerentemente capaz de gerar amostras alteradas
ou enviesadas de alguma forma, e que o projeto deve antecipar metas
experimentais e estruturas que minimizem e controlem incertezas associadas.

Por fim, os autores refletem que o projeto de colunas de solo deve ser
concebido sob medida com as hipéteses e objetivos do experimento, sendo que
ndo h& uma configuracdo adequada para todas as aplica¢des. Considerando as
variaveis na concepcao do projeto de colunas, € possivel argumentar que a
configuracdo do experimento influencia diretamente nos resultados obtidos,
ficando a cargo do cientista reconhecer potencialidades e limitacdes de seu
método especifico, frente aos objetivos considerados no estudo.

4.4 Caracteristicas fisico-quimicas dos compostos organoclorados
da série do PCE

Os etenos clorados sdo compostos quimicos versateis e reativos,
amplamente utilizados na industria quimica (Wiedemeier et al.,, 1999). Suas
caracteristicas Unicas permitem uma ampla gama de aplicacbes, desde a
producédo de plasticos e produtos farmacéuticos até o uso como refrigerantes e
solventes.

No entanto, devido a sua toxicidade e impacto ambiental, € essencial
adotar medidas de seguranca e seguir as regulamentacdes adequadas ao lidar

com esses compostos. Entre os principais compostos sao listados o PCE, TCE,
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1,2-DCE e CV, para os quais propriedades fisico-quimicas sao registradas na
Tabela 1.

Tabela 1 — Caracteristicas fisico-quimicas dos etenos clorados alvo

Substancia Densidade Solubilidade Pressao Vapor
(g/cm3) (mg/L) (mmHgQ)
PCE 1,625 150 14
TCE 1,462 1000 58,7
cis 1,2-DCE 1,248 3500 200
trans 1,2-DCE 1,257 6300 265
CV 0,908 8800 2530

Fonte: Huling et al (1991).

4.5 Ferro zero valente nanométrico (nZVI)

De acordo com Neto et al. (2022) apontam para a existéncia de diversos
tipos de tecnologias baseadas em remediacdo por nanomateriais, como ferro
zero valente, nanotubos de carbono, grafeno, nanoparticulas de TiOz e ZnO além
de de estruturas de Oxidos metélicos. De acordo com artigos sintese da
literatura da Agéncia de Protecdo Americana (Environmental protection agency
— EPA, 2024), é possivel verificar uma larga aplicacdo das nanopartituclas de
ferro zero valente para remediacdo de etenos clorados. Tal fato se relaciona a
muma maior disponibilidade e menor custo associado em relacdoa
ooutrosmateriais mais sofisticados baseados em carbonoou metais nobres.

O nzVI vem sendo aplicado ha décadas (Phenrat et al., 2019; Manfron et
al., 2020) e resultados promissores foram observados na degradagcdo de uma
gama de contaminantes. Para o caso de solventes clorados, a forte capacidade
de troca de elétrons com 0 meio aquoso torna essa tecnologia interessante para
0 processo de decloracdo redutiva. Nos itens subsequentes, sdo apresentados

aspectos especificos verificados em literatura sobre o reagente.

4.5.1 Breve historico de aplicagdes

Velosa (2012) testou a aplicacéo de distintas nanoparticulas de ferro zero
valente para remediacdo ambiental de substancias organocloradas, incluindo

pesticidas e tricloroetileno (TCE). Em seu estudo, a autora identifica que, para
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distintos tipos de particula, diferentes aplicagbes e cenarios de remediacdo
devem ser considerados.

Phenrat et al. (2019), em sua revisdo bibliografica, identificaram uma
progresséo de publicagdes revisadas por pares entre os anos de 2001 e 2017,
no periodo em que o pico de publicacdes foi atingido, com cerca de 250 artigos,
com uma abrupta queda no ano de 2018, com cerca de 25 artigos publicados
(Figura 6 a). O trabalho em questédo consolida o estado da arte e evidencia o
amadurecimento das técnicas associadas ao nZVI, no ano de 2019. A Figura 7
ilustra a linha do tempo elaborada por Phenrat et al. (2019).

Os autores compilaram de forma ilustrativa a linha do tempo das
aplicacoes de nZVI em remediacdo ambiental, identificando um primeiro estudo
datado de 1997. Marcos relevantes identificados e apontados foram associados

a.

e testes de campo pioneiros (2001);

e modificacdo com capeamento de polimeros (2005);

e primeira correlacdo entre decloracao redutiva com nZVI (2005);

e primeiro teste de campo com ZVI emulsificado (2005);

e primeiro estudo de efeitos magnéticos, para promover
agregamento de particulas (2007);

e primeira determinacéo de coeficiente de retencédo de nzZVI (2008);

e primeiro teste de tratamento de area fonte com DNAPL utilizando
nZVI (2010);

e primeiro estudo de biodegradacao de cVOC (2010);

e primeiro teste de ecotoxicidade de nZVI modificado com polimeros
para estabilizacédo (2010);

e primeira andlise de beneficios/riscos para remediagdo in situ
(2010);

e primeira injecdo de nZVI sistematicamente documentada em
escala de campo (2010);

e primeiro modelo empirico para previsédo de transporte de nZVI em
meio poroso (2010);
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e primeira modelagem de injecao e transporte de nZVI em escala de
campo (2013);

e primeira pré-magnetizacdo de nZVI para aumentar a reatividade
(2014);

e primeira injecdo em campo de nZVI carbono-suportada (2015);

e primeira avaliagdo de nZVI acoplado a biorremediagéo (2015);

e primeira aplicacdo de nZVI acompanhado do uso de campos

eletromagnéticos para aumento de performance (2016).

A pesquisa com nanoparticulas de ferro zero valente foi prolongada e
continua em uma ascendente, conforme reportam Li et al. (2023) em sua revisdo
(Figura 6 b). Os autores argumentam que o tema nZVI vem recebendo atencao
de forma que se trata de uma tecnologia capaz de prover solu¢gbes a uma boa
relacao custo-beneficio. Ao todo os autores revisaram 1255 publica¢Bes geradas
entre 1997 e 2022 buscando correlacionar os dominios de conhecimento
associados a pesquisa de nZVI.

Li et al. (2023) identificam estagios de desenvolvimento, separando em
seu artigo de forma cronoldgica as publicacdes reportando sintese/modificacdo
das nanoparticulas, caracterizacdo por técnicas analiticas diversas, aplicacdes

em laboratério e campo, e por fim estudos de mobilidade e transporte.
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Figura 7 — Linha do tempo de publicagdes relevantes associadas a pesquisa com nZVI pela plataforma web of science. Extraido de Phenrat et al. (2019
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4.5.2 Aspectos fisico-quimicos em aplicagcbes de remediacdo —

solventes clorados

Phenrat et al. (2019) avaliaram um arcabouco de cerca de 102 conjuntos
de dados obtidos em escala de laboratério ao longo de vinte anos (1997 — 2017)
para revisar criticamente a cinética do nzVI, na reducdo de diversos
contaminantes. Na sequéncia, sao discutidos o0s aspectos relevantes,
observados para etenos e etanos clorados.

Os autores elaboram sobre diversos tépicos, como os caminhos das
reacBes quimicas da decloracdo redutiva destes organicos prioritarios (PCE e
subprodutos) e dois fatores centrais que governam a reatividade do nZzZVI:
propriedades intrinsecas dos materiais geoldgicos e condicbes ambientais, sob
as quais as particulas de nzZVI sdo aplicadas. Alguns dos itens relevantes
abordados pelos autores séo:

o efeitos da cristalinidade e capeamento da particula de nz VI,

suporte de sor¢ao;

o efeitos de envelhecimento da suspensao apos injecao;

* pH;

e solutos catidnicos e anidnicos;

e matéria organica natural;

e material do aquifero;

e concentracao de contaminante em fase dissolvida/retida;

e apresenca de liquido ndo aquoso denso (DNAPL).

A complexa interrelacdo entre os parametros supracitados deve ser
avaliada caso a caso, uma vez que diferentes combinacdes de condicBes
especificas exercerdo influéncias distintas sobre as nanoparticulas e os

resultados obtidos.

4.5.3 Reac¢des quimicas e caminhos de degradacéo

De acordo com Liu et al. (2005), a quimica fundamental do nZVI em
ambiente aquoso, de um ponto de vista de reacédo quimica, € o mesmo do ferro

zero valente em maiores granulometrias. Fe® pode ser oxidado por organicos
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halogenados (enquanto receptores de elétrons) desde que a energia de entalpia
Eh® da meia reacdo seja superior a -0,447 V. A transferéncia de elétrons resulta,
na maioria dos casos, em subprodutos in6bcuos ambientalmente.

Fe® pode reagir com agua (ou H*) também, produzindo géas hidrogénio Hz,
0 que consiste em uma reacdo que compete com a reacéo de decloracéo e que
é fortemente controlada pela disponibilidade de protons (H*) no meio aquoso, ou
seja, de uma maior acidez, com valores de pH <7,0., conforme as equacdes 1, 2

e 3, conforme apresentam Liu et al. (2005).

Fey — Fe?t + 2e™, Eyo = —0,447V (1)
C,HCl;+ ne” + (n—3)H* - product + 3Cl~ (2)

HY + e ->H* —>1H 3
2 2

A oxidacdo do Fe® para Fe?* (4) é usualmente assumida, mas em
condi¢des naturais de pH (ambientalmente relevantes). E esperada a formag&o
de um filme de éxido de ferro como magnetita (FesOs4) ou maghemita (Fe203),
com estado de oxidacao Fe Il e Fe lll, conforme estabelecem Liu et al. (2005a)
e Reinsch et al. (2010), sendo que termodinamicamente o par Feo/Fe304 é mais
favoravel que o par Fe%Fe?*em pH acima de 6,1. Os autores ainda apontam que
a oxidacao do ferro zero valente para magnetita fornece ainda 2/3 mols de
elétrons a mais do que a oxidacéo para a forma Fe?*. Liu et al. (2005b) indicam
ainda que a formacdo do filme de 6xido de ferro pode passivar o nZVI e
adversamente afetar sua reatividade e tempo de vida util para reacédo (Equacao
4).

Fe;0,+ 8H™* + 8e~ — 3Fey+ 4H,0 (4)

As equacdes 1, 2, 3 e 4 mostram que os elétrons da oxidacao do nzVI
podem ser utilizados para reduzir contaminantes ou produzir gas hidrogénio.

O nZVI pode completamente declorinar os etenos e etanos clorados em
produtos intermediarios como acetileno e outros subprodutos, como eteno e
etano. O caminho de degradacdo de etenos clorados via nZVI € por dicloro-
eliminacédo (eliminacdo beta — 3) seguida por hidrogendlise. Em casos em que 0
pH é elevado a hidrogendlise é tdo importante ou mais do que a propria

eliminagéo 3, conforme Song and Carraway (2005).
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Todavia, fundamentalmente, para etenos clorados, a eliminacéo 3 é
preferencial sobre a hidrogendlise por conta dos potenciais termodinamicos de
reducdo para reducdo de pares de elétrons. As equacdes 5 e 6 mostram o
processo de eliminacdo B e hidrogendlise, respectivamente. A cinética da
eliminacdo 3 se da pela rapidez do arranjo intermolecular quando comparada as
colisdes biomoleculares associadas ao H+, e que levam a hidrogendlise em pH

moderadamente basico (Arnold & Roberts, 2000).

CCl, = CCl, + 2e~ —» CCl = CCL + 2Cl~ Eyy = 0,631V (5)
CCl, = CCl, + 2e~ » CCl, = CHCL + Cl~ Eyy = 0,592V (6)

A Figura 08, a seguir, ilustra os caminhos de degradagédo dos etenos

clorados através da reacdo com nZVI.
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Figura 08 — Caminho de degradagao de etenos clorados via nZVI (Eliminagao ). Extraido de
Tobiszewski & Namiesnik (2012)
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A Figura 9 ilustra um passo (2) que limita a taxa de degradacédo de PCE,

conforme hipotese proposta por Arnold & Roberts (2000). Os autores

observaram que a formacdo de produtos intermediarios, com ligagdes sigma
duplas (di-o), pode interferir na converséo de PCE para TCE, com a possibilidade

de formacao de dicloroacetileno (passos 3a e 4a) via eliminagao B, ou TCE via

hidrogendlise (passos 3b e 4b) para formar TCE.

Tais situagdes se dao de fora dinamica e complexa e s&o principalmente

funcéo das condi¢cBes de pH e Eh na solugéo e o fluxo de elétrons e ions H+ em

sobre as moléculas de etenos clorados.
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Figura 9 — Passos de reacao limitantes para reducdo de PCE. Extraido de Arnold & Roberts

(2000)
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4.5.4. Efeitos de particulas sobre a reatividade redutora de nzZVi

Uma vasta gama de propriedades fisico-quimicas, associadas ao nZVI,
pode influenciar os caminhos reativos e cinética de decloracdo. A massa de
nZVI, necessaria para a remediacdo, e custos associados ao tratamento
dependem da reatividade das particulas, vida e eficiéncia reativa, todas

controladas pelas propriedades fisico-quimicas.

4.5.4.1 Cristalinidade

Particulas de ferro zero valente podem se apresentar de forma amorfa ou
cristalina (Liu et al., 2005a). A cristalinidade das particulas de nZVI e casca
externa de oxido de ferro governam, de forma critica, tempo de vida das
particulas e sua eficiéncia. Os autores detalham que estruturas amorfas podem
utilizar gas hidrogénio da reducgéo por H* no processo de hidrogendlise de TCE
por um caminho de hidrodecloracdo catalitica. Esse processo aumenta a
eficiéncia da utilizacdo das particulas de ferro com estrutura mais amorfa, uma
vez que os elétrons utilizados podem produzir gas Hz, que pode posteriormente
ser utilizado para degradar TCE (Eq 2 e 3).

A feicdo reativa por hidrodecloracdo catalitica ndo se faz disponivel para
variacfes cristalinas de nzZVI, de forma que o processo de decloracdo fica a
cargo da eliminagao 8 e da hidrogendlise apenas. Dessa avalia¢do, os autores
Liu et al. (2005b) concluem que a variedade mais cristalina possui melhor
seletividade na utilizacdo de elétrons, no processo de decloracdo. A Figura 10
apresenta 0s processos associados as meias-reacdes supracitadas.

Os autores indicam ainda que é preferivel a utilizagdo de particulas com
maior tempo de reacao e vida util, em termos de reatividade dentro do ambiente
aquifero, para que a influéncia intrinseca da quimica ambiental ndo consuma o

reagente antes que as reacgdes de decloragao redutiva possam se completar.
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C‘ R-H + CI

Iron oxide-
hydroxide

Figura 10 — Dinamica de reagdes quimicas de decloracao redutiva na superficie de particulas de

nZVI. Figura esquematica extraida de Phenrat et al. (2019)

Alguns autores, como Zhang et al. (1998), Schrick et al. (2002) e Zhang
(2003) mostram que além da possibilidade de acrescentar Boro para aumentar
a dissolucgédo das particulas de nZVI, € possivel acrescentar metais catalisadores
do grupo dos platinoides (Pt, Pd) e ainda Cu e Ni, formando ligas (nZVI
bimetalico) capazes de aumentar a reatividade por caminhos cataliticos. A
estrutura basica consiste em nuicleo de Fe® e casca de metais nobres inertes.
Dada a presenca dos metais nobres, o gas hidrogénio pode ser utilizado para
hidrodecloragcédo como sinaliza Zhang (2003), produzindo reatividades de 10 a 50
vezes melhores do que nos casos em que houve o uso de particulas de nzZVI
puro.

Todavia, Zhu et al. (2006) apontam que a formacdo de uma casca
espessa de 6xido de ferro pode diminuir a reatividade do ferro zero valente, se 0
nacleo da particula bimetélica for isolado da solucdo, o que consiste em um
obstaculo relevante para o aspecto de remediacdo a longo prazo, com nzZVI

bimetalico, tal como ocorre com as particulas monometalicas de ferro.

4.5.4.2 Efeito de modificacdo por superficie de polimeros

Consiste em um meio de aumentar a mobilidade de particulas de nZVI em

subsuperficie e afinidade por contaminantes especificos, sendo essencial para
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remediacdo in situ. Contudo, o capeamento polimérico pode tanto aumentar
quanto inibir a reatividade do nZVI com relacdo a contaminantes organicos
(Phenrat et al., 2019).

Uma variedade de compostos pode ser empregada no capeamento das
particulas de nZVI, como no caso das particulas sintetizadas concomitantemente
do ferro zero valente na presenca de polimeros, polieletrélitos, como celulose
carboximetila (CMC), guar gum (goma de guar) e polivinilopirrolidona (PVP), que
parecem aumentar a reatividade do nZVI.

Contudo, a modificagéo da superficie em particulas de nZVI, previamente
sintetizadas, pode reduzir a reatividade pelo bloqueio de superficie de contato
causando resisténcia no processo de transferéncia de massa, conforme
Scheutjens and Fleer (1979; 1980) apud Phenrat et al. (2019).

4.5.4.3 Suporte de sor¢ao

De acordo com Zheng et al. (2008), a eficacia de nanoparticulas de ferro
zero valente é funcdo da longevidade e reatividade no meio, as quais podem ser
melhoradas através do uso de substancias, como coberturas das nanoparticulas,
impedindo a aglutinacdo das nanoparticulas, que é causada pela propria atracao
magneética. Os autores ainda apontam para a utilizacdo de capeamento para
estabilizacdo de nanoparticulas com carbono hidrofilico, emulsdes, polimeros,
ligas bimetalicas ou ainda silica.

Além de evitar a perda de eficacia das nanoparticulas, com interacfes
intrinsecas por aglutinacdo dessas particulas, os diferentes tipos de suportes de
sorcdo melhoram a afinidade das nanoparticulas capeadas com diversos tipos
de materiais, no sentido de facilitar o contato do reagente com os contaminantes
organicos.

O uso de suportes/carreadores submicrométricos a micrométricos de
silica porosa é indicado pelos autores como meio de aumentar a mobilidade do
nZVI no meio aquifero e a afinidade por contaminantes em subsuperficie.
Carbono ativado também é um elemento utilizado para esse fim, de acordo com
Mackenzie et al. (2012).

Os autores esclarecem que o fato de essas substancias agirem como

carregadores reside na diminuicdo da atracdo magnética entre particulas de
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nZVI, resultando em menor grau de aglomeracdo e aumentando a sua
mobilidade em subsuperficie. Esses suportes possuem afinidade com os

contaminantes organicos.

4.5.4.4 Efeito de idade reativa (envelhecimento)

O envelhecimento ou longevidade € a mudanca das particulas de nzVI
durante imersdo em agua, principalmente pela reagdo com oxigénio, agua,
contaminantes alvo ou constituintes de ocorréncia natural em subsuperficie.

Tais variaveis afetam diretamente tanto a morfologia quanto a reatividade
das particulas de nZVI. Em escala de campo e para fins de remediacdo, a
longevidade é um aspecto que deve ser levado em conta para operagdes de
médio a longo prazo, de forma a determinar os quantitativos apropriados para
objetivos de performance preestabelecidos (potabilidade, concentracdes
calculadas por risco etc.).

Tipicamente, o nZVI possui um nucleo (Fe®) e uma casca (6xido de ferro
com estrutura cristalina — Fe304 e Fe203). De acordo com Sarathy et al. (2008),
o processo de envelhecimento das particulas de ferro, conceitualmente, consiste
em quatro processos:

e Quebrada casca de 6xido existente por hidratacdo e autorreducao;

e Oxidacdo da camada fresca recém-exposta de FeO acoplada com
a reducgéo de solutos reativos, como oxigénio ou contaminantes
alvo;

e Subsequente cimentacdo pela formacdo de ferro de valéncias
mistas, autigénico, em fases minerais distintas, com habitos
aciculares ou lamelares, incluindo espécies como magnetita,
maghmita e lepidocrocita (hidréxido), como pode ser observado na
Figura 11.

e O processo de depassivacao envolve a quebra da casca de oxido
de ferro, expondo o ferro zero subjacente do nucleo ao
contaminante (aceptor de elétrons — e.g. cloro). O processo é
dindmico e suscita em um pico de taxas de decloracdo apdés um a
dois dias de envelhecimento das particulas de nZVI, as quais séo

repassivadas pelo novo crescimento de fases minerais oxidadas ou
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hidréxidos de Fe, com uma gradual estabilizacdo do processo de

transferéncia de elétrons a partir do nicleo de Fe®°.
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Figura 11 — Descricdo esquematica do processo de envelhecimento de nzZVI (Phenrat et al.

2019), sendo a) formacdo de fases minerais distintas por processos oxidativos; b) processo

reativo de espécies de nzZVI ilustrando o consumo do nulcleo por sitios depassivados e a

formacao de fases minerais oxidadas constituindo cascas em fragmentos individuais
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4.5.4.5 Efeito do pH

Phenrat et al. (2019) comentam que a faixa de variacdo usual de pH para
aguas subterraneas é de 6,0 a 8,0, e que a maioria dos solos possui uma
capacidade de efeito tampéao elevada, o que suscita em baixas alteracdes do pH
quando nZVI é injetado.

Liu & Lowry (2006) apontam que o pH da agua subterranea pode
substancialmente influenciar no processo de utilizacdo de elétrons e tempo de
vida uatil do nZVI no aquifero, uma vez que ions H* podem consumir Fe® para
produzir Hz. Em pH &cido, a cinética quimica e maior concentracdo de H+
favorece o consumo de nZVI pela prépria solucao, retirando elétrons disponiveis
do meio aquoso e competindo com o processo de decloracéo.

Os autores apontam que o pH acido controla tanto a vida util das
particulas quanto eficiéncia. O efeito em plumas de fase dissolvida € mais severo
do que em relacéo ao tratamento da zona fonte, dado que a menor concentracao
de contaminantes em plumas dissolvidas torna o contato com as particulas de
nZVI secundario com relacdo aos ions H+. Em tais cenarios, uma maior
recorréncia de eventos de injecdo (semanal ou quinzenalmente) seria
necessaria, tornando o insumo mais economicamente inviavel. Um valor
reportado pelos autores, para tratamento néo favoravel, seria de pH inferiores a

6,5, pela competitividade por elétrons pelo ion H*.

4.5.4.6 Efeito de espécies ibnicas

Ciclos geoquimicos de dissolucdo e precipitacdo de minerais em
subsuperficie formam varias espécies anidnicas como NOs, Cl, SO4>, HCOz3', e
HPO4? , conforme Phenrat et al. (2019). Os autores afirmam que a quimica da
agua subterrdnea pode afetar a taxa de corrosdo de nZVI, taxa de decloragéo,
producéo de Hz, dissolugéo e formacao de cascas de oxido de ferro.

Em seu estudo, Liu et al. (2007) verificaram que a concentracdes
inferiores a 1 mM de nitrato, esse soluto redutivel ndo impacta significativamente
na taxa de decloracdo do TCE, utilizado no estudo em questdo. Contudo, em
concentracbes mais altas, na ordem de 5 mM de NOg3, o nitrato desativou a
reatividade de nzZVI, produzido via redugé@o de hidrogénio em relagdo ao TCE

apos 3 dias, embora o Fe® permanecesse encapsulado no nucleo da particula.
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Na faixa intermediaria entre 1 a 5 mM de NOs foi verificada a acdo das
nanoparticulas na degradacéo do TCE.

Os autores Schlicker et al. (2000) sugerem duas hipoteses: a) para
concentracdes altas de nitrato/nitrito € possivel observar o acimulo e bloqueio
da reatividade; ou b) o nitrato pode promover a formacao de 6xido de ferro férrico
(Fe Ill), como uma camada passivadora de maghemita ou magnetita, interferindo
com a reatividade do nucleo na nanoparticula de ferro zero valente.

Liu et al. (2007) notam que anions néo redutiveis, como CI-, SO4%>, HCOz
, € HPO4*, diminuem a taxa de decloracdo por um fator de até 7,0 em
comparacdo com agua deionizada, sendo a ordem de afinidade por
complexacgdo de Fe (Ill) com anions, em pH alcalino (8,9), Cl-< SO4> < HCOz
<HPO4*. Tal observacdo implica que o efeito inibidor desses solutos, no
processo de decloragdo, se da pela formacdo de complexos aniénicos de ferro
na superficie das particulas de nZVI.

Su et al. (2012b), utilizaram, em seu estudo, nZVI para degradar
hexaclorobenzeno (HCB), notando que o HCOs nao afetou as taxas de
constantes de decloracdo, ao passo que Cl-e SO4? aumentaram sutilmente as
taxas de degradacao, devido a efeitos de corroséo.

Espécies catidnicas, como Na*, Mg?*, Fe?*, Cu?*, Ni?*, Cd?** e Zn?*, podem
também ser liberadas para a agua subterranea via ciclos geoquimicos e sdo
comumente poluentes associados a ocorréncias antrOpicas em areas
impactadas por DNAPL (Phenrat et al., 2019).

Diversos autores, como Ponder et al. (2000), Zhang (2003), Dries et al.
(2005), Kanel et al. (2005) e Phenrat et al. (2019) demonstraram que o nZVI foi
eficaz na imobilizacdo de véarias espécies de metais através de processos de
reducdo (Equacao 7), coprecipitacdo e complexacao de superficie (Equacbes 8
e 9).

Me®t + Be™ - Me® P (7)
= S—OH+ Me?* &=5—0HMe* + H*(8)
2 =S—0H+ Me*t & (=S—-0),Me+ 2H* (9)

Li & Zhang (2007) afirmam que ions metalicos bivalentes, como zinco e

cadmio, com potencial padrdo de reducdo E°, préoximo ou mais negativo que o
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do ferro zero valente, tém como principal mecanismo de remocao da fase
dissolvida a sorcdo e complexacdo. Com niquel e chumbo, que tém potencial de
reducado positivo em relacao ao ferro zero valente, predomina uma combinacéo
de sor¢do e reducdo. Para metais como cobre, prata e mercurio, que possuem
potencial mais fortemente positivo, 0 principal mecanismo de remocdo é a
reducao.

Estes autores destacam que essa reacao de reducao de cations metalicos
retira elétrons da solugdo, o que compete com a reacdo de decloracdo de
organicos. A reducdo desses cations geralmente forma espécies precipitadas
(solidas) na superficie do nZVI, blogueando sitios reativos ou promovendo a
formacdo de casca de oxido de ferro, formando camada passivadora em sitios
anodicos. Isso, por sua vez, reduz a reatividade do nZVI para degradar os
organicos clorados. Dessa forma, a presenca de cocontaminantes metalicos
tende a afetar de forma adversa a reatividade do nZVI, no processo de

decloracéo redutiva.

4.5.4.7 Efeito da matéria organica natural em solo e d4gua subterranea

Schwarzenbach et al. (2003) atestam a ocorréncia natural de quantidades
significativas de matéria organica natural (MON) em agua subterranea e solos
originada da decomposicao de biota. Trata-se de uma macromolécula com carga
e balanco de carga negativa — a uma faixa de pH natural através da dissociacao
de grupos carboxilicos —, formada por acidos hiimicos e falvicos. Acidos fllvicos
sdo aqueles estaveis em todas as condi¢des de pH.

A MON é capaz de absorver todo tipo de coloides e nanoparticulas,
conforme Ramos-Tejada et al. (2003) e Hyung et al. (2007). De forma anéloga,
grupos carboxilicos de MON podem especificamente adsorver, na superficie de
oxidos de ferro, em particulas de nZVI. A MON é um polieletrélito aniénico que
tende a adsorver no substrato, conforme Fleer et al. (1997) e Phenrat et al.
(2019).

Tratnyek et al. (2001) identificaram efeitos mistos e opostos com relagéo
a MON, sobre a reatividade do nzZVI, formando duas hipéteses: a) a matéria

organica pode aumentar a transferéncia de elétrons e; b) a reatividade do nZViI
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para degradacdo de poluentes por meio de processo facilitador de troca de
elétrons em solucéo.

Contudo, MON adsorvida na superficie de particulas de nzZVI pode
efetivamente bloquear sitios reativos. Os autores comentam ainda quanto ao
potencial padréo de reducéo da MON, sendo do grupo das quinonas, ser de EO
= 0,23V, o que hipoteticamente transferiria do nZVI para a decloracdo de etenos
clorados.

Contudo, Cho & Park (2006) observaram esse efeito positivo na
transferéncia de elétrons para PCE, mas ndo TCE, com reducdes na cinética de
decloracdo dos etenos clorados da ordem de 21 e 39%, com 20 e 40 mg/L de
MON dissolvida, respectivamente, onde presumidamente ocorreu bloqueio de
sitios reativos nas particulas de nzZVI.

Phenrat et al. (2019) alertam para o fato de que a MON adsorvida em solo
ou material aquifero pode substancialmente diminuir a eficiéncia do nZVI em
reduzir compostos organicos clorados. Comentam ainda que esses
contaminantes organicos adsorvidos na matriz aquifera consistem em fontes de
longo prazo, vagarosamente lixiviando/dissolvendo contaminantes para a fase
dissolvida.

Utilizando o TCE como referéncia e as equacbes 10 e 11, os autores
demonstram que o fator de retardamento imposto pelos efeitos de sor¢cdo a
matriz aquifera, via coeficiente de distribuicdo (Kd), pode causar uma queda na
taxa de decloracéo no sistema agua-solo de até 7,28 vezes em comparagcao com
o sistema, considerando apenas a agua subterranea (apenas fase dissolvida). A
matéria organica é considerada na equacao 10, no termo Kd, que € o produto do
coeficiente de particionamento do contaminante organico para o octanol-agua e

a fracdo de carbono organico na matriz.

R=1+ " (10)

kTCE—aq

kTCE—aq—solo =1+ T (11)

Onde:
R = coeficiente de retardacéo

Kd = coeficiente de distribuicdo entre dgua e solo
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pb = densidade aparente do solo
n = porosidade total
K(rce-aq) = taxa de degradagéo de TCE sem sorc¢éo no solo

K(tce-ag-solo) = taxa de degradacao de TCE com sorcéo

Assim, Liu et al. (2007) comentam que, na pratica, quando contabilizado
o efeito de sor¢cédo na fase sdlida da MON e contaminantes organicos, o poder
redutivo do nZVI ndo é utilizado na decloracdo, mas sim na producdo de gas
hidrogénio (Hz2) advindo da reacdo com a prépria agua subterranea.

Essa limitacdo na transferéncia de massa nao pode ser contornada por
mecanismos de ativacado da superficie das nanoparticulas de ferro zero valente,
no sentido de aumentar a reatividade. Uma solucao possivel, apontada por
Phenrat et al. (2019), é a conjugacédo com a dissolucéo ou dessor¢ao termal dos
volateis clorados (cVOC), o que aumentaria a taxa de reacdo e melhoraria a

eficiéncia da utilizacao de elétrons na remediacao.

4.5.4.8 Efeito de concentracdo e presenca de DNAPL

As particulas de nZVI tém como propdsito atuar em remediacao tanto de
areas fonte com fase separada (DNAPL) quanto em plumas (fase dissolvida).
Dessa forma, é esperada uma ampla faixa de concentracdes de cVOC, desde
concentracdes baixas da ordem de ppb até saturacédo e contato com goticulas
de produto.

As diferentes faixas de concentragdo exercem um papel na utilizacéo de
elétrons, na eficiéncia das particulas e na vida reativa do nZVI. Liu et al. (2007)
mostraram que concentracdes de TCE, da ordem de 102 a 10 mM, pouco
influenciam nas taxas de decloracdo, a um pH 7,0. Contudo, a concentracfes
mais elevadas (1,3 mM) até saturacdo em agua (8,4 mM), a taxa de degradacéo
verificada diminuiu por um fator de 2,0, presumidamente pela acéo de bloqueio
de sitios reativos pelo acetileno, um produto intermediario, acumulado em
grande proporcao (86%), provavelmente devido a uma menor necessidade de
mols de elétrons do que a completa decloracdo dos organicos clorados.

Na interface com DNAPL, os autores notaram uma eficiéncia de

nanoparticulas de apenas 15%, por conta de um incremento localizado na
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acidez, que acelerou a producgéao de H2 em detrimento da decloracéo do TCE.
Tal fato sugeriria tempos de reacdo mais curtos e a necessidade de reposicéo

de nZVI mais frequente em areas fonte em relacéo as plumas de fase dissolvida.

455 Transformagdo oxidativa de contaminantes organicos

utilizando a reacdo de Fenton, induzida por nZVI

O nzVI pode ser utilizado como reagente no processo de producédo de
radicais oxidativos para degradacdo de contaminantes (Phenrat et al., 2019).
Para tal, faz-se o uso do nZVI como indutor da reacdo de Fenton, conforme
elucidam Xu & Wang (2011), Choi & Lee (2012), Li & Zhu (2014) e Phenrat et al.
(2019).

A reacao de Fenton, descoberta por Henry J. H. Fenton, em 1894, € um
dos processos mais comuns de oxidacado quimica, em tratamento de agua de
efluentes e em remediacdo de areas contaminadas, como indicado por Ay &
Kargi (2010), Petri et al. (2011), Babuponnusami & Muthukumar (2014),
Papoutsakis et al. (2016) e Phenrat et al. (2019).

Tipicamente, uma reacdo de Fenton homogénea utiliza sulfato ferroso
como uma fonte catalitica de Fe?*. Uma condicdo acida se faz necessaria para
manutencdo da dissolucdo de Fe?*.

Em aplicagdes in situ, a acidificacdo do meio subterraneo consiste em um
problema desafiador devido a ampla capacidade de tamponamento em uma
faixa de pH neutra (Petri et al., 2011). Além desse fator, os autores alertam para
o fato de que a acidificacdo pode resultar na dissolucdo de outros metais,
formando uma fonte colateral de poluentes previamente iméveis. Assim, o nZVI
surge como uma alternativa para evitar tais problemas, sendo um
autocatalisador da reacéo de Fenton.

Como sumarizado por Phenrat et al. (2019), o mecanismo para
degradacéo de contaminantes organicos, por tras da reacao de Fenton induzida
por nZVI, € baseado em radicais altamente reativos, gerados entre a reacao de
Fe® e perdxido de hidrogénio (H202). Os radicais que desempenham um papel
importante s&do a hidroxila (¢OH) e hidroperoxila (OOHe).

Ao invés de utilizar acidificagdo para manutencdo do ferro ferroso

dissolvido (Fe?*), o processo de Fenton, baseado em nZVI, é autocatalitico na
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presenca de H202. Na reagdo, H* interfacial é produzido na superficie dos graos
de nzVI, formando condi¢Bes de pH apropriado localmente, o que continuamente
gera o ion Fe2+ para a reacdo de Fenton ocorrer, gerando os radicais hidroxila
e hidroperoxila.

Os autores Babuponnusami & Muthukumar (2012), Chu et al. (2012) e Xu
& Wang (2011) indicaram o éxito da reacdo de Fenton, induzida por nZVI em pH
6,0, o que pode ser considerado como uma faixa tipica para sistemas aquiferos,
leve a moderadamente acidos.

Um aspecto interessante € que o nZVI, utilizado no processo de Fenton,
pode ser recuperado e reutilizado, diferentemente da reacéo classica utilizando
a abordagem com sal ferroso de enxofre para producédo do ion Fe?*, conforme
apontam Diya'uddeen et al. (2015).

As reac0es criticas em um sistema heterogéneo, que utiliza a reacdo de

Fenton induzida por nZVI, sédo representadas nas equacdes 12 a 18.

Fe®+ H,0,+ 2H* > Fe?t + 2H,0 (12)
Fe®+0,+ 2H* > Fe?' + H,0, (13)
Fe®+ 2H* - Fe?" + H, (14)
Fe®+ H,0 - Fe?t+ OH ™ (15)
Fe?t+ H,0, > Fe3" +-0H + OH ~ (16)
Fe?* +-0H - Fe?* + 0H ~ (17)
Fe3t+ H,0, > Fe?'+ Q0H -+ H* (18)

Com base nas reacfes apresentadas, € possivel verificar como o ferro
zero valente, na presenca de agua oxigenada, € capaz de produzir o elemento
catalisador Fe2+, radicais altamente reativos, e a presenca de acidez de forma
localizada (nas superficies de graos de nanoparticulas), o que torna o nZVI um

insumo versatil para aplicacdes de remediacdo ambiental.

4.5.6. Riscos de aplicacdo das nanoparticulas de ferro zero valente

Jang et al. (2014) e Grieguer et al. (2010) verificam a necessidade de
identificar as implicagbes ambientais do uso de nanoparticulas de nZVI, sob a
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Optica da ecotoxicidade, e destino ambiental das nanoparticulas que, em escala
de campo, sdo largamente desconhecidas.

Jang et al. (2014), em seu estudo de revisdo, apontam que a
ecotoxicidade das nanoparticulas depende de uma gama de variaveis como
composi¢do do insumo, concentragdes, tamanho das particulas e modificadores
de sorcdo e carreamento para aplicagcbes de remediacdo. Tais variaveis séo
complexas e impactam nos tempos de exposicdo da biota. Em seu estudo,
constatam que a quantidade de dados em escala de campo é limitada e apenas
estudos de exposi¢ao de curto prazo encontravam-se disponiveis a época.

Nogueira et al. (2015) apontam em seu estudo de ecotoxicidade que as
nanoparticulas de FeO e Fe203 apresentam menor toxicidade em relacédo a
particulas de NiO (10-20 e 100 nm) e Ti (< 25 mm). Os autores concluem ainda
que a utilizacdo de nanoparticulas de ferro apresentam menores riscos a biota
aguatica.

Manfron et al. (2020) destacam também a necessidade de expandir
estudos de impactos ambientais associados ao emprego de nanoparticulas para
remediacdo de solos e aguas subterrdneas. Os autores identificam o potencial
biocida do reagente quando ndo combinado a modificadores ou estabilizadores.

Contudo, foi verificado também que apés a oxidacdo do nZVI no meio
aquifero, seu estado catibnico passa a ser benéfico, pois atua como
bioestimulador geoquimico, tornando-se favoravel em aplicacdes de remediacéo

in situ, conforme apontam Tosco et al. (2014).
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5. METODOLOGIA

De forma a verificar tais processos e a eficacia da técnica de reducéo
quimica por nzZVI, o experimento almejou avaliar a performance do insumo
NANOFER STAR ®, que consiste em particulas nanométricas de ferro zero
valente secas, estaveis sob atmosfera (pressdo e composicdo padroes),
adquiridas do fornecedor NANO IRON na Republica Tcheca. Para tal, foi
considerado um ensaio de coluna representando uma configuracdo analoga a
de campo (uso de &gua subterrdnea e mineralogia local), a fim de estudar a
potencialidade de aplicacdo da técnica in situ.

Nesta secdo, sdo descritas, de forma geral, as etapas metodoldgicas
consideradas para a coleta de amostras em campo (PM-11A) e laboratorio (nas
colunas, nas por¢cBes de entrada, intermediarias e de saida), montagem do
aparato experimental, testes hidraulicos realizados, preparo e acondicionamento
de suspenséao (slurry) de nZVI e das amostras das colunas em bancada, bem
como transporte até o laboratdrio analitico comercial.

O Anexo | traz o registro fotografico do processo metodolégico, com
legendas e detalhamentos de cada etapa e aspectos relevantes no processo
experimental, incluindo a montagem das colunas, testes de vazéo, preparo da
suspensao de nZVI e coleta de amostras.

O presente trabalho néo utilizou espécies com modificagbes de superficie
(e.g. polimeros), mas sim uma variedade de particulas estaveis, sob atmosfera,
com camada protetora feita de 6xido de ferro (NANOSTAR powder ®), que é
ativada previamente, antes da aplicagdo no meio poroso por meio da abrasao da
camada protetora (estabilizadora), via alto cisalhamento em meio aquoso.

A Figura 13, a seguir, ilustra o diagrama esquematico da metodologia
empregada, considerando a coleta de amostras do po¢co PM-11A, na area de
enfoque, e 0 aparato experimental.

Foram adaptadas em colunas (moagem, peneiramento e compactacao)
amostras de saprolitos de gnaisse semi-indeformadas, obtidas da éarea
considerada para o estudo de caso (testemunhos de sondagem rotativa).

O sistema montado foi amostrado periodicamente e em distintos pontos

visando avaliar os efeitos do insumo remediador e sua eficacia, bem como
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avaliar potenciais desafios técnicos e operacionais para uma possivel etapa de
ensaio piloto ou full scale em campo.

A amostra de um volume de 50 L foi obtida em campo através de um
sistema de bomba peristaltica, apds a estabilizacdo de parametros fisico-
quimicos em campo (ABNT NBR 15847, 2010; ANA, 2012) para garantir um
volume de agua subterranea representativa da formacéo aquifera impactada. O
volume coletado foi acondicionado em recipiente hermético, em volume
suficiente para a duracdo do ensaio — cerca de 30 dias, e mantido sob
temperatura controlada via ar condicionado (20 a 23 °C). Durante o experimento
foi monitorada a evolucdo das condicfes fisico-quimicas e consideradas as
perdas associadas a liberacao de espaco interno no reservatorio pela criacdo de

um head space.
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Poco em campo

Transporte até o laboratorio Vapor
Solutions (baseline + 5 eventos)

Dimensionamento de volumes/vazdes de
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Figura 12 — Diagrama esquematico da metodologia empregada
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Ainda com base no diagrama esquematico da Figura 13, sao
representadas as linhas e componentes para inducdo de fluxo da amostra de
campo, ao longo das colunas preenchidas com material da area, e de controle
(mineralogia quartzosa inerte), simulando o fluxo natural do aquifero nas
litologias consideradas dentro das colunas 1 e 2.

As colunas sao representadas com diversas portas nas quais foram
definidas trés (03) portas de amostragem (entrada — base; intermediaria; e saida
— topo), com coletas semanais, ao longo de 33 dias.

Outras portas intermediarias foram utilizadas para injecao da solugéo do
produto remediador, ao longo do comprimento das colunas, representando
pocos de injecdo e visando uma maior dispersao da solugcéo na coluna através
de seu diametro, além de contornar dificuldades técnicas com entupimento de
portas de injecdo por aglutinacédo de particulas.

Por fim, a 4gua que atravessou a coluna foi acondicionada em um
segundo reservatorio hermeticamente selado, dentro do laboratério, para
posterior destinacdo no Instituto de Geociéncias, conectado a estacdo de
tratamento. O processo de preparo da suspensdo de nZVI seguiu
recomendacdes técnicas do proprio fornecedor, que constam no manual (Anexo
).

O processo de coleta e preservacdo de amostras seguiu protocolos da
norma ABNT NBR 15847/2010, ajustadas para o ensaio de laborat6rio. Os
seguintes aspectos foram considerados para o procedimento de coleta:

e Coleta através da porta de entrada a uma vazéo ajustada com a
bomba Watson Marlow (11 a 39 mL/h), no experimento com
seringas nas portas intermediarias e de saida.

e Medicdo dos parametros fisico-quimicos associados a saida das
colunas.

e Filtragem das amostras para metais dissolvidos através de filtros
com diametro de 25 mm e malha 0,45 micras.

e Acondicionamento em frascaria, preparada com preservantes
especificos para os parametros considerados (VOC, metais totais
e dissolvidos), anions (cloreto, nitrato, sulfato) e alcalinidade total,

fornecidos pelo laboratério comercial Vapor Solutions ®.
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Preservacao, sob condicdes de refrigeracdo entre 2+4°C, de forma
a minimizar perdas na etapa de transporte e reduzir a cinética
guimica dentro dos frascos, com entrega ao laboratério dentro dos

respectivos holding times de cada amostra.
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Poco em campo

Transporte até o laboratorio Vapor
Solutions (baseline + 5 eventos)

Dimensionamento de volumes/vazdes de
amostra de dgua subterrdnea contaminada,
testes com solu¢do tragadora para ajuste

de intervalos de amostragem

Profundidade alvo

PM-11A

Sistema de
amostragem em

campo

(Bomba peristaltica e
medigdo com multipardmetro
em célula de fluxo )

IGc - USP

Transporte até
o laboratério

& Selo hermético

Recipiente unico
para armazenamento
de dgua subterréanea

em laboratério
(50L)

AQ = Qfinal - Qo

QSAR

|

Qcon

Dispositivo pressurizador
controlador de vazao
(Bomba WATSON MARLOW)

Figura 13 — Diagrama esquematico da metodologia empregada
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5.1 Montagem das colunas

Para o ensaio de bancada foram utilizadas duas colunas, usando o
aparato experimental construido por Suhogusoff (2010). Para o preenchimento
de uma das colunas considerou-se um dos materiais porosos obtidos da area de
estudo (solo de alteracdo e rocha alterada mole de biotita gnaisse bandado) de
um horizonte especifico (saprolitico), com elevadas concentracbes em fase
dissolvida (Lojkasek-Lima, 2018). Uma coluna de controle, com areia quartzosa
fina lavada de aplicacdo ornamental, foi utilizada para avaliagdo de efeitos
mineralogicos e hidraulicos na eficacia da zona reativa, provocada pelas
mineralogias contrastantes, ao longo do experimento.

As colunas foram construidas por Suhogusoff (2010), com elevado padréo
de design, sendo constituidas por cilindros acrilicos (Plexiglass®) de 5 cm de
diametro e 40 cm de comprimento. As extremidades sdo compostas por discos
(endplates), confeccionados no mesmo material e presos por parafusos nas
colunas.

As colunas contam com 15 aberturas (portas) nas quais foram fixadas 15
conexdes macho em rosca (nylon) de 1/16” (Fabricante Swagelock) para efeito
de amostragem/injecao via seringas, ao longo do comprimento da coluna. Nas
extremidades, encontram-se duas conexdes macho em rosca (nylon) de 1/8”,
com selo do tipo O-ring, para inser¢cado de mangueiras, para viabilizar a circulagéo
dos fluidos, mimetizando as taxas de fluxo observadas no aquifero, para cada
uma das litologias representadas. A Figura 14 apresenta uma fotografia das
colunas montadas com as respectivas conexdes, flanges, suporte e parafusos.

As colunas foram pesadas, com todos o0s acessorios periféricos
(mangueiras de teflon, torneiras, dispositivos para interrupcao de fluxo, filtros
etc.) em quatro distintos cenarios: a) seca; b) preenchida com agua; c)
preenchida com sedimentos: material de controle — areia quartzosa de pré-filtro
de aplicacdo nobre; e sedimentos/saprolito secos desagregados, peneirados e
homogeneizados; e d) preenchida com material granular e saturado com agua
deionizada.

Tabela 2 apresenta as medic¢des realizadas nas colunas para identificagéo
de parametros, como peso, densidade do espago interno e porosidade. Tais

parametros foram utilizados para balizar aspectos operacionais do ensaio,
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sobretudo com relacdo as vazdes possiveis dentro do volume de 4gua bruta

disponivel.

Figura 14 — Colunas de Plexiglass®, sendo a) pesagem com a coluna vazia; b) pesagem com
sedimento de controle seco

A montagem das colunas e a circulacdo de dgua contaminada foi baseada
em protocolos e nas melhores praticas de ensaio de bancada de colunas
preenchidas por empacotamento seco, conforme revisdo de Lewis & Sjostrom
(2010).

O presente projeto de pesquisa deu enfoque a simulagéo de condicdes de
campo, com materiais deformados (saprolitos/rocha alterada mole),
desagregados, e compactados a seco em uma das colunas (SAR).
Paralelamente, considerou-se ainda uma coluna controle (CON) preenchida com
areia quartzosa fina, de granulometria homogénea.

Testes para calibracdo de vazdes operacionais da bomba de baixa vazéo,
utilizando agua deionizada (MiliQ), foram realizados, objetivando a lavagem dos
sedimentos da area de enfoque e de controle. Associado a esta etapa, procedeu-
se a coleta de amostras de agua (efluente) nas saidas das colunas, a fim de
verificar a auséncia de potenciais substancias sollveis associadas as

mineralogias em questéo.
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Executou-se a circulacdo de solucdo tracadora (bicarbonato de calcio)

para investigacdo de propriedades hidraulicas e acerto de vaz6es da bomba

peristaltica utilizada (Watson Marlow modelo 401UDM3), capaz de produzir

microvazdes, na ordem de mL/dia, coerentes com velocidades de fluxo no meio

aquifero poroso. Os testes com solugéo tracadora foram precedidos e sucedidos

por trocas do volume total das colunas, com agua deionizada, com medicao de

parametros fisico-quimicos, para garantir a completa lavagem e eliminacdo de

ions de célcio ou bicarbonato nas colunas, na etapa pré-ensaio, com &agua

subterranea do poco PM-11A, observando a regularizacao das leituras de pH,

na saida das colunas, ap0s circulacédo de cerca de 10 volumes totais da coluna.

Tabela 2 - Medidas das colunas (dimensdes, peso, densidade e porosidade total)

. SAR | CON
Medicao . =
Dimensao

Dimensdes da coluna L (cm)
L (cm) 40,0
didmetro interno (cm) 5,0
raio interno (cm) 2,5
Volume vazio (cm?3) 772,5
Area (cm?) 19,3
Pesagem M (9)
Massa coluna vazia com ar 1450 1450
Massa coluna preenchida com material seco 2740 2860
Massa SAPROLITO + AREIA (buffer) 1290 -
Massa areia pré-filtro CON - 1410
Massa saturada coluna (dgua deionizada) 1620 1607
Massa saturada coluna (solucédo tracadora) 1622 1607
Massa Final coluna (agua bruta e precipitados) 1670 1650

Densidade volume interno

M/L3 (g/cm?)

Densidade (seca) 1,670 1,825
Densidade (saturada agua DI) 2,097 1,994
Densidade (saturada solucdo Na2CO3) 2,100 1,995
Densidade (final) 2,162 2,136
Porosidade %
Porosidade (saturada agua DI) 22,01 20,32
Porosidade (final do ensaio)* 28,48 25,89
Volume poros em relagdo a coluna interna (772.5 cms3) M/L3 (cm3)
Volume poros (saturada agua DI) 170,03 |156,97
Volume poros (final do ensaio) 220,01 | 200,00

“kn,

Obs.: M = massa; L = comprimento; “*”:

aumento de porosidade por fraturamento

hidraulico no ensaio. SAR= Solo de alteracdo de rocha; COM = controle de area

quartzosa
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5.1.1 Preparo dos sedimentos para as colunas SAR e CON

Os sedimentos utilizados foram subdivididos em dois tipos: SAR (solo de
alteracao de rocha/saprolitico) e CON (controle).

O material denominado como SAR consiste em um agregado granular
preparado com base em testemunhos obtidos por Lojkasek-Lima (2018), do
horizonte de biotita gnaisse bandado, com trechos de melanossoma bem
definidos e produzindo estruturas reliquiares de comportamento de fluxo
complexo.

O material denominado como CON consiste em uma areia quartzosa fina
e bem selecionada, de uso ornamental, para comparacdo de potenciais efeitos
hidraulicos e geoquimicos induzidos pela mineralogia do material disponivel na
coluna preenchida com o material SAR.

O material SAR, in natura, na caixa de testemunho ndo poderia ser
utilizado na coluna, tanto por sua resisténcia mecanica, quanto pelo seu carater
parcialmente deformado. Para compatibilizar a natureza granular de ambos os
materiais, procedeu-se uma desagregacdo mecanica (com marreta) do material
SAR, gue foi segregado através de peneiramento, para uma segunda etapa de
desagregacao de particulas maiores.

Foram utilizadas as peneiras Bronzinox, de aco inoxidavel e certificadas
pela norma COM 3310/1, com malhas mesh 25, 40 e 60 (710, 425 e 250 pm,
respectivamente). As aliquotas, geradas ap0s sucessivas desagregacoes, foram
reagrupadas em uma faixa mais restrita de granulometria, parcialmente
homogeneizada, com a presenca predominante de granulometrias 425 e 250
um, descartando-se o residuo mais fino que 250 um (<3,5% em peso). Dessa
forma, foi produzido um sedimento com granulometria de areia fina a muito fina
(ABNT NBR 7181, 2018).

A exclusao dos sedimentos mais finos visou evitar um material muito mal
selecionado e de condutividade hidraulica demasiadamente dispar em relagéo a
coluna de controle.

Os dois materiais passaram por processo de secagem em estufa a 50 °C

(Melo et al., 2004), por 48 horas, em assadeiras, com os sedimentos espalhados
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na maior area possivel (~30x30 cm), visando a ndo alteracdo de minerais
argilosos expansivos, potencialmente presentes.

Os sedimentos SAR e CON foram empacotados a seco na parte interna
da coluna, com o derramamento de graos homogeneizados (SAR) em camadas
incrementais de 0,2 cm de espessura, com suave compactagcdo com pistdo
metalico de aco inox (inerte), conforme ilustrado na Figura 15.

No caso da coluna SAR, foi adicionada uma camada tampéo da mesma
areia utilizada na coluna CON. As injecOes foram programadas para ocorrer
apenas dentro da matriz saprolitica obtida em campo. Na coluna CON, as
injecdes foram projetadas para ocorrer de forma paralela e nas mesmas portas
gue a coluna SAR.

O registro fotografico no Anexo | ilustra os materiais SAR e CON, como
obtidos originalmente, e no processo de moagem, peneiramento, secagem e

montagem das colunas a seco.
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Figura 15 — Preparo das colunas, com o preenchimento com material granular de controle (COM)
e saprolitico (SAR) desagregado, sendo a) processo de empacotamento por incrementos finos;

b) coluna SAR, com material geoldgico montada com camada tamp&o; ¢) curva granulométrica
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5.1.2 Saturagdao e testes hidraulicos

Foram realizados procedimentos de saturacdo, a fim de garantir a
auséncia de espacos porosos preenchidos por ar e assegurar a completa
saturacdo das colunas. Executou-se a pesagem das colunas preenchidas e
saturadas, seguida por testes hidraulicos, para estimativa de parametros de fluxo
(condutividade hidraulica e porosidades totais e vazfes operacionais da bomba
Watson Marlow modelo 401UDM3 utilizada). O processo de saturacéo da coluna

se deu na seguinte ordem:

1) Bombeamento, a baixas vazdes, de agua destilada, na porcao
inferior, com o sistema montado (Figura 16), com a vazéao
minima da bomba (11 mL/h), permitindo uma propagacéo
homogénea da frente de molhabilidade e o escape pela porgéo
superior, via mangueiras de nylon montadas.

a. As colunas foram embebidas de baixo para cima, por um
tempo aproximado de 36 minutos, e depois rotacionadas
e mantidas sob vazdo minima para saturagdo por
gravidade de poros internos, eventualmente preenchidos

por ar por um tempo total de 72 horas.

2) Com fluxo em andamento, as mangueiras foram interrompidas
com acessos farmacéuticos inertes.

a. Coleta da amostra de agua destilada, que passou pelo
sedimento/saprélito seco para analise quimica de VOC e metais e
anions, constituindo uma amostra de lixiviado baseline, a fim de
garantir a auséncia de contaminacgdes residuais nao inseridas no

sistema via agua subterranea coletada para o projeto.

3) Preenchimento das colunas, com solucdo tracadora de
bicarbonato de calcio supersaturada, com a assinatura fisico-quimica
conhecida (condutividade elétrica) e alcalinidade. A solucdo foi adotada
por ser facilmente lavada através da passagem de agua deionizada (DI)

até a estabilizagdo dos parametros fisico-quimicos da agua DI.
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a. Etapa considerada para avaliagdo de tempo de residéncia
e propagacao da solucéo sob vazdes operacionais dimensionadas
em funcdo do volume total de agua bruta do poco PM-113

disponivel para a duracdo do ensaio (30 dias).

5) Lavagem das colunas atravessadas por solucdo
tracadora (bicarbonato de sédio saturado — alcalina) com
agua deionizada, trocando 10 volumes totais [cilindro 11r*h
=x 3,14 x (2,5)? x 40 = 785 cm3], ou aproximadamente 8
L em cada coluna, monitoradas pela medicdo dos
parametros fisico-quimicos, tipicos do recipiente de

entrada preenchido com agua deionizada.

5) Preenchimento das colunas com agua contaminada do horizonte
especifico (poco PM-11%), com as mangueiras plugadas nas portas de
injecdo abertas, da base para o topo das colunas, visando eliminar
eventuais bolhas de ar que pudessem se formar no manuseio dos
registros inferiores.

a. Circulacdo de aproximadamente trés volumes das
colunas vazias, totalizando cerca de 2,4 L visando expulsar agua
deionizada que pudesse diluir as concentracdes de entrada na
coluna.

b. Ajuste da vazdo da bomba peristaltica, via conexao da
mangueira da bomba com a mangueira da base da coluna.

c. A vazao operacional utilizada visou replicar, em ordem de
magnitude, as condi¢cdes de velocidade de fluxo do aquifero
representado (mL/h), ponderando ainda o volume disponivel para
a total duragcéo do ensaio e a capacidade de vencer as forcas de
atrito, a capilaridade e a coluna hidrostatica maxima (topo das
colunas), utilizando a menor vazao possivel, variando entre a
posi¢do 1,5 e 2,5 no dial (resistor variavel).

d. vazdes em torno de 1,5-2,0 no equipamento Watson
Marlow, na configuracdo hidraulica do experimento, projetariam

vazOes e volumes superiores ao volume inicial fixo de 50 L.
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6) Pesagem das colunas preenchidas com material poroso dos
horizontes alvo e saturadas com agua contaminada, livre de bolhas;

a. A pesagem das colunas permitiu a obtencdo de
parametros fisicos, tais como densidade aparente dos materiais,
volume de poros e condutividades hidraulicas nas colunas
montadas. Para o calculo de porosidade total foi considerada o
valor da dgua do poco da area de estudo.

b. A vazao operacional utilizada visou replicar em ordem de
magnitude as condicbes do aquifero representado (mL/h),
ponderando ainda o volume disponivel para a total duracdo do
ensaio e a capacidade de vencer as forcas de atrito, capilaridade e
coluna hidrostatica méxima (topo das colunas), utilizando a menor
vazao possivel, variando entre a posicédo 1,5 e 2,5 no dial (resistor

variavel, ajustando-se a evolucdo da perda de porosidade e

reducdo de carga dentro do reservatorio).

Processo ensaios hidraulicos
Colunas saturadas com circulagdo de 10
volumes totais (sem sedimento)
Para eliminagdo de bolhas e solugdo tragadora

Processo de
saturagdo
das colunas

\

Bombona
com agua
contaminada
PM-11A

_,Ed!cio, de volumese

.
-
-
-
-
-
>
-

P

L

Figura 16 — Procedimento de saturacao das colunas e ensaio hidraulico com solucéo tracadora
e aparato experimental montado, sendo a: processo de saturacdo das colunas e b: aparato
experimental montado para ensaios hidraulicos, com solucéo tragadora e medicdo de volumes e

vazoes.
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5.1.3 Avaliacédo de perdas em coluna triplicata (modelo analitico)

De forma a considerar as perdas possivelmente existentes em uma coluna
hipotética, sem a injecdo de nzZVI, foi utiizado um modelo analitico de
decaimento em uma coluna triplicata virtual, considerando o preenchimento com
0 mesmo material da coluna de controle, e, portanto, com 0S mesmos
parametros hidraulicos desta.

O objetivo dessa avaliacdo é demonstrar as perdas esperadas através da
evolugédo das concentragOes e processos dentro da bombona, as quais trazem
consigo a complexidade biologica e hidroquimica da 4gua subterrédnea da area
de estudo, ponderando o tempo de residéncia nas colunas.

Considerou-se que o tempo de ensaio — cerca de 60 vezes superior ao
tempo de residéncia estimado pela configuracdo do experimento (30 dias versus
12 horas) —, destina-se a avaliacdo do estabelecimento de uma zona reativa e
da eficacia global do reagente no microcosmo.

As equacdes 19 e 20 dao base ao modelo analitico de decaimento
utilizado para avaliar as perdas por processos destrutivos e ndo destrutivos, ao
longo de uma coluna controle hipotética, sem a inje¢éo de nzZVI.

Ct = Co.e ™ (19)
t1 = In2/1 (20)

2

Onde:
Ct = Concentracdo no tempo t (tempo de residéncia entre cada porta de
injecdo/coleta)
CO0 = Concentracdo no tempo zero (porta de entrada)
A = taxa constante de degradagao
t = tempo
ti2 = meia-vida do composto

Os tempos de meia-vida utilizados para os etenos clorados alvo da
pesquisa (PCE, TCE, cis-1,2-DCE e CV) foram obtidos através da compilacao
disponivel em Wiedemeier et al. (1999) considerando os dados obtidos em
revisao bibliografica para microcosmo.

A Tabela 3 ilustra, a seguir, os valores compilados de literatura.

Considera-se que o valor da mediana para a faixa de valores obtidos em
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literatura seja mais representativa de uma maior gama de cenarios em
microcosmo atenuando condi¢cdes muito ou pouco favoraveis a degradacao

bioldgica.

Tabela 3 — Taxas meia-vida para etenos clorados, de interesse em microcosmo (dias)

Taxa de meia-vida por
rocessos de o : Média
biopdegrada(;éo em e | e geométrica
microcosmo (dias)
PCE 35 - - -
2
69
89
33
TCE 20 793,60 115,50 793,60
141 ’ ’ ’
141
210
231
6930
27
82
58
CV 53100 11579,00 {11579,00| 11579,00

Fonte: Wiedemeier et al. (1999)

Composto

cis-1,2-DCE 54,50 54,50 54,50

5.2 Ensaios-teste das colunas

De modo a consolidar os procedimentos operacionais e validar a
metodologia a ser empregada com o0s materiais de interesse, todo o aparato
experimental e metodologia proposta foram preliminarmente testados, com uma
coluna de controle preenchida por areia quartzosa de uso ornamental (inerte),
conforme ilustrado pela Figura 16, na se¢ao anterior.

A atividade levou a obtencédo de informacgBes, como vazfes operacionais
da bomba peristaltica capaz de produzir microvazbes, tempos de transito,
frequéncias de amostragem, determinadas por tempo de transito/residéncia de
solucéo tracadora conservativa (bicabornato de s6dio).

A vazéo foi ajustada pela medi¢ao de volumes circulados pelas colunas,
apos sucessivos periodos de 12 horas, projetando os volumes totais a serem
extraidos da bombona (recipiente hermético), contendo o volume limitado de

agua subterranea da area de enfoque.
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Foram consideradas vazdes ajustando o seletor da bomba Watson
Marlow entre a posicdo 0,5 e 4,0 (sem unidade) do equipamento. Nos ensaios
com o aparato experimental considerado, foi possivel constatar que apenas para
vazdes de 1,5 a 2,0 seriam circulados volumes compativeis com a logistica do
projeto, onde vazdes > 2,0 fariam com que as colunas fossem atravessadas por
volumes superiores ao volume total inicial disponivel de 50 L. Vazdes produzidas
pela bomba entre a posicédo 1,5 e 1,0 do regulador se mostraram insuficientes
para vencer as forgas de atrito e de pressao hidrostéatica/capilar das colunas, sob
as condic¢des do aparato experimental completamente montado e saturado..

Dessa forma, foi considerada a vazdo compativel na bomba na posicao
1,5, que se traduziu em uma vazao meédia de 11 e 15 mL/h para a coluna SAR
(material geolégico) e CON (controle, preenchida com &rea quartzosa),
respectivamente, ao longo de todo o periodo do ensaio (aproximadamente 800
horas, ou 30 dias). A Tabela 4 representa os resultados dos testes de vazao,

com agua deionizada nas colunas, previamente ao ensaio propriamente dito.
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Tabela 4 — Vazdes operacionais, com a bomba Watson Marlow no aparato experimental utilizado

Ajuste de
Vt?cz)?r?bga Testes de_12 h Volume méximo disponivel vs tempo Projecéo de Projecéo de
Watson consecutivas projetado 800 h volume totaNI volume totaNI
Marlow com Operacao | com Operacao
(Dial 12h 24h
anaI(;gico Q”E;‘f"i /f]')“R Q”‘(‘;’]'EE?N V SAR (mL) V CON (mL) L) L)
4 32 38 25600 30400 56 112
3.5 29 32 23200 25600 48.8 97.6
3 24 29 19200 23200 42.4 84.8
2.5 18 23 14400 18400 32.8 65.6
2 16 20 12800 16000 28.8 57.6
1.5 11 15 8800 12000 20.8 41.6
N&o induz fluxo com as 0
linhas em paralelo, no 0
arranjo experimental 0

Obs.: Vazéo operacional selecionada ao longo do ensaio = 1,5, traduzindo em vaz8es médias de 11 a 15 mL/h e volume global de
41,6 L, realcado em negrito. Valores em laranja indicam que, pelos testes iniciais, a vazao seria excessiva e 0 volume na bombona

esgotado.
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5.3 Coleta da amostra de 4gua subterranea em campo

A coleta foi realizada com base no historico de contaminacéo por etenos
clorados, no poco PM-11A (Lojkasek-Lima, 2018) o qual possui secéo filtrante
localizada no aquifero granular saprolitico, a uma profundidade de
aproximadamente 9,0 m, onde ocorre uma biotita gnaisse bandado, com
melanossoma e leucossoma bem-definidos.

Para a coleta das amostras de agua subterranea, foi considerada, de
forma orientativa, a metodologia de amostragem por baixa vazao (low flow),
conforme disposi¢cdes da norma ABNT NBR 15847:2010.

A 4gua subterranea coletada, a partir do horizonte alvo, foi mantida sob
condicbes de temperatura ambiente, com armazenamento em recipiente
hermético e em laboratério, com temperatura controlada (faixa de temperatura
ambiente 19 a 24 °C), similares as condi¢Bes da 4gua subterranea in situ.

A Figura 17 ilustra, a seguir, o procedimento de coleta em campo. Medidas
de controle para mitigacdo de efeitos de perdas e contaminacao cruzada foram
adotadas, além de coleta das amostras apés a estabilizacdo dos parametros

fisico-quimicos.

Waouanean

Medigdo de parém;rosr
fisico-quimicosem

intervalos regulares Vedacdo proviséria

para processo de
coleta ~40 min

Bomba
peristaltica

Vedacao proviséria-
se-Agua deionizada 4 para processo de
e detergenteExtran ® %’f _coleta™ 40 min Frascaria identificada e preenchida.

N y Coleta ap6s estabilizagdo dos
Vedagdo provisdria do tbo tom: P 5

G 3 »
luva nitrilica limpa para evitar
Bateria DC contaminagdo cruzada

parametros F-Q e antes do
preenchimento da bombona

Figura 17 — Procedimento de coleta em campo

O ensaio em campo se deu através de bomba peristaltica, com medicao
continua de parametros fisico-quimicos até a estabilizagdo da coluna d’agua
dentro do referido poco, indicando equilibrio entre o volume no tubo e a formacgéao
geoldgica.

71



Uma vazdo minima foi utilizada para produgcdo de rebaixamentos
despreziveis. O poco em questdo demonstrou boa capacidade hidraulica, com
nivel d’agua inicial de 2,67 m e variando até 2,71 m. Este procedimento visou
garantir fluxo laminar entre a formacdo geoldgica, pré-filtro e sistema de
amostragem, minimizando efeitos de turbuléncia e perdas de compostos volateis
no processo de amostragem.

Para garantir a representatividade das condi¢des fisico-quimicas do
aquifero na amostra, a norma ABNT NBR 15847:2010 indica a necessidade de
medicdo de parametros indicativos da qualidade da agua. Foram medidos os
parametros temperatura, pH, condutividade elétrica, oxigénio dissolvido e
potencial de oxirreducdo. Tais parametros foram monitorados ao longo do
processo de purga, e estabilizados dentro das seguintes faixas predeterminadas:

e Temperatura: £0,5 °C

e pH: £ 0,2 unidade*

e 1 Condutividade elétrica (uS/cm): £ 5,0 % das leituras

e 1 Oxigénio dissolvido: + 10 % das leituras ou + 0,2 mg/L*, o que for
maior

e Potencial de oxirreducado: = 20 mV*

*Valores relativos aos padrbes de incerteza tipicamente disponiveis nos
instrumentos de campo.

As aliquotas, separadas em campo, foram encaminhadas para o
laboratorio analitico mantendo-se a rastreabilidade dos frascos que continham
aliquotas para cada parametro.

As amostras coletadas para analise quimica em campo (baseline) foram
mantidas sob condi¢bes de preservagédo, com resfriamento entre temperaturas
de 4 + 2 °C e acondicionadas em frascos especificos com solu¢des preservantes
para os tipos de analitos de interesse.

Para o caso da amostra mais volumosa (~50 L) transportada para o
laboratério, ndo foram adicionados preservantes, como HCI, para inibir a
converséo da solucédo de HCI para inibir biotransformacdes dos analitos volateis
(Squillance et al. 1999). A adicao do preservante comumente utilizado poderia
interferir nas caracteristicas fisico-quimicas da aliquota de agua subterranea e

alterar o equilibrio quimico das reacdes de decloracdo redutiva, que tambéem
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produziriam o ion cloreto (Bard et al., 1985; O’Carroll et al., 2013; Phenrat et al.,
2019). A amostra foi transportada sob temperatura ambiente e as perdas

esperadas foram consideradas na interpretacéo dos resultados.

5.4 Operacéao laboratorial

Considerando o objetivo de realizar um teste de bancada que pudesse
refletir as condicdes in situ (de uma area impactada por solventes clorados em
horizontes profundos, com mineralogia especifica da &rea), a logistica planejada
envolveu uma etapa de amostragem em campo de aliquota de agua subterranea
suficiente para a duracdo de todo o teste — aproximadamente 30 dias — e para o
armazenamento em recipiente Unico, com aproximadamente 50 L.

Amostras das colunas coletadas, com frequéncia semanal, foram
acondicionadas em frascaria especifica e preservadas sob refrigeracdo e com a
aplicacdo de solucdes estabilizadoras fornecidas pelo laboratério analitico

responsavel pelas analises.

5.4.1 Transporte de amostras de agua (PM-11A e laboratoério-

andlises)

Transporte da amostra coletada em campo

O recipiente com o volume total de agua subterranea bruta do poco PM-
11A foi transportado até o laborat6rio no mesmo recipiente em que o ensaio foi
conduzido, que foi mantido em laboratério climatizado, com temperatura
ambiente controlada pelo periodo do ensaio de bancada.

Foram considerados cinco (05) eventos de coleta, por um periodo de 30
dias, para viabilizar a realiza¢do do ensaio de tratabilidade e a evolugéo temporal
de concentracfes de espécies quimicas de interesse no ensaio de bancada.

As coletas foram realizadas em pontos predeterminados nas colunas
montadas no laboratério, que foram submetidas a analises quimicas, no
laboratorio comercial patrocinador (Vapor Solutions), ambos na capital de Sao
Paulo.

Considerou-se, de forma geral, o ponto de amostragem IN-00, que é a

saida do recipiente hermético que acomodou o volume de agua subterranea do
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poco PM-11A, portas intermediarias em cada coluna INT-00 acima de pontos de
injecdo da suspenséao de nZVI e a saida OUT-00 de cada coluna individualmente.

O efeito da perda de massa particionada para o head space do recipiente
com a agua subterranea do poco PM-11A foi considerada de forma indireta na
avaliacdo e interpretacdo dos resultados analiticos de agua subterranea,
especialmente para as amostras de entrada de ambas as colunas (IN-01 a IN-
05), onde seria esperado que parte da massa inicialmente detectada
particionasse para a fase vapor e n&o entrar no sistema das colunas tratadas
com o0 reagente nZVI. Para tanto, a avaliacdo de eficicia considerou as

concentracfes de entrada em cada evento de coleta.

Transporte de frascarias para laboratorio analitico

As amostras coletadas no laborat6rio onde o experimento ocorreu foram
envasadas em frascos especificos para os parametros analiticos de interesse,
0s quais foram fornecidos com soluc¢des preservantes para cada parametro. As
amostras foram acondicionadas em refrigeradores no proprio laboratorio, e
transportadas em caixas térmicas preenchidas com gelo, observando-se 0s

holding times de cada amostra e parametro.

5.4.2 Aparato experimental e preparo da suspensao de nZVI

O aparato experimental descrito no item 4 foi montado no laboratério
LACQUA, do Centro de Pesquisa de Aguas Subterraneas (CEPAS), do Instituto
de Geociéncias (IGc — USP).

O recipiente contendo o volume de 4gua subterranea, extraido em campo,
foi armazenado no laboratério, dentro de uma capela com exaustor de ar,
proximo das colunas 1 e 2. As colunas, por sua vez, foram manipuladas para
eventos de injecdo e coleta de amostras contendo compostos orgéanicos volateis
(eventos de amostragem).

As colunas foram posicionadas em suportes, de forma a constituir um
equilibrio hidrostéatico entre topo da coluna e pressao no fundo do reservatorio

hermético, com aproximadamente 50 cm de altura. Dessa forma, foi possivel
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garantir que o fluxo induzido seria exclusivamente pela bomba peristaltica
Watson Marlow. A medida visou evitar sobrepressao hidraulica e vazamentos
verificados nas flanges (conexdes da base e topo fixadas por parafusos), em
testes preliminares com agua deionizada.

Dessa forma, considerou-se que o gradiente hidraulico a ser vencido pela
bomba utilizada seria equivalente a altura de 40,0 cm em cada coluna, ajustando
uma vazao minima da ordem de 10 a 15 mL/h em cada coluna, produzindo um
gotejamento na saida superior do aparato.

Para a preparagao da suspensao de nZVI NANOIRON STAR, foi utilizado
po seco estavel em ar (particula subesférica 59,8+1,3 nm), estabilizado com
camada de oxido de ferro (~4,3+0,53 nm), uma bacia de aco inox para mistura
com mixer de cozinha, com pas em aco inox, de modo a produzir os esfor¢os
cisalhantes intensos, para ativacdo da suspensdo de particulas a 20% do pé
seco e 80% de agua em peso.

O tempo de agitacdo recomendado pelo fabricante, pelo método adotado,
foi de 10 minutos. A proporgéo informada, no manual de preparo, é de 100 g de
NANOFER STAR para 400 mL de agua, resultando em uma concentracao de 16
a 14% na janela 6tima de reatividade.

A calda (slurry) foi ativada em temperatura ambiente em uma garrafa PET
pré-lavada com &gua deionizada e detergente Extran ®, com enxagues
sucessivos com agua deionizada, seguida por secagem. ApOs dois dias, a
garrafa ligeiramente pressurizada com gas hidrogénio, foi utilizada em conjunto
com vidraria auxiliar, para coleta de aliguotas da suspensdo de nZVI, com
seringas, considerando agitacdo para evitar coagulacdo e entupimento na
seringa e agulha, até o momento da injecdo nas portas intermediarias das
colunas. A Figura 18 ilustra o procedimento de preparo da suspensao de nzZVi

para o ensaio.
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Preparo da suspensdo
(nzVIslurry) por cisalhamento
intenso e abrasdo da superficie
passivada de 6xido de ferro |

Figura 18 — Procedimento de preparo da suspensao de nZVI, sendo a) pesagem do reagente
seco passivado em balanga analitica; b) preparo da solugdo por cisalhamento intenso, por 10
minutos, para abrasdo da camada de 6xido de ferro e subsequente ativagao por 48 horas; c):

coleta de volumes fixos, para inje¢do nas colunas, com seringas e agulhas descartaveis.

Rodadas de preparo da suspensdo foram realizadas a cada sete dias
apos a primeira injecdo, visando garantir uma faixa 6tima da reatividade da
suspensao, que tende a perder poder reativo em periodos entre 15 e 17 dias,
conforme Figura 19, a seguir, provida pelo fornecedor (NANO IRON) do insumo
NANOFER STAR. A suspenséo foi armazenada em temperatura ambiente.

Os volumes injetados nas colunas, em portas intermediarias, foram de 5
mL, com concentracao de Fe0 de aproximadamente 15%, considerando a queda
na reatividade entre dias de injecdo. A Figura 20 ilustra, a seguir, as
nanoparticulas pré e pés-ativagdo, com a erosdo da camada de oxido de ferro,

por alto cisalhamento.
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—— room temperature sample (20-22°C)
—&— cooled sample (2-4°C)

Figura 19 — Reatividade do NANOFER STAR, ap0s ativacdo sob temperatura ambiente e
refrigerada. Fonte: Manual de preparo do fornecedor NANOFER (NANOIRON, 2022)

Figura 20 — Fotografia microscopica de particulas de nZVI pré e pés-ativagdo. Fonte: Manual de
preparo do fornecedor NANOFER (NANOIRON, 2022)

O Anexo | (registro fotografico) traz detalhes do arranjo experimental e do
preparo da suspensao de nZVI. Os efluentes gerados foram armazenados em

recipientes herméticos, para posterior destinacao.

5.4.3 Injecbes de nzVI

As inje¢Oes foram realizadas por meio de seringas de 3 mL, através das
portas de injecdo n° 03, 04, 07, 08, 09, 12 e 13. As portas 01, 02, 14 e 15 da
coluna SAR dao acesso ao material utilizado como tampéo (areia controle —
coluna CON).
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As portas de injecdo foram definidas dessa forma de modo a criar uma
zona reativa ao longo do comprimento da coluna, para que permitisse a
verificacdo da eficacia nas portas OUT (saida no topo) e MID (intermediaria).

Foi estimado o volume a ser injetado, em cada secdo anular
correspondente a cada porta de injecdo, com cerca de 14,48 mL. Contudo, ndo
foi possivel injetar mais do que 3 a 5 mL em cada porta, em cada evento de
injecdo devido a rapida aglutinacédo de particulas na seringa e no meio poroso.
Para contornar tal aspecto, a suspenséo preparada dentro da garrafa PET e
posteriormente no Becker eram manualmente agitadas e o fluido coletado da
parte superior do liquido, minimizando a extracéo de precipitados de fundo.

Os eventos de injecdo ocorreram a cada trés dias, alternando-se portas
utilizadas em cada setor (base, meio e superior), de forma a evitar pressoes de
injecdo que pudessem causar fraturamento hidraulico.

A Figura 21, a seguir, ilustra esquematicamente a metodologia aplicada
para injecao da suspensao de ZVI preparada conforme o manual fornecido pelo

fabricante e discutido no item anterior.
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V =3,14.(2,5)*. 2,6 = 51,02 cm?
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Figura 21 — Esquema representando eventos de inje¢éo da suspenséo de nZVI.
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5.5 Analises quimicas de amostras das colunas SAR e CON

As analises quimicas foram conduzidas no laboratério ECONSULTING.
As amostras do ensaio foram entregues sob condi¢cdes de preservacdo com
registro feito por cadeias de custddia fornecidas pelo préprio laboratério, e
registro de entrada, com checklist de recebimento das amostras.

O laboratério € acreditado pela Cgcre — Coordenacdo Geral de
Acreditacdo do Inmetro, de acordo com a norma ABNT ISO/IIEC 17025, sob o
namero de cadastro CRL 0940. Os métodos analiticos empregados pelo
laboratorio foram especificos para cada analito, conforme a relacéo a seguir:

e VOC: PO-102

e Cloreto, Nitrato e Sulfato: PO-089

e Alcalinidade em carbonatos e total: PO-001

e Metais totais e dissolvidos: EPA 3015 A/6010D

e Aluminio, Ferro e Manganés totais e dissolvidos: PO-091

A frascaria fornecida pelo laboratorio, para acondicionamento das
aliquotas obtidas em campo e a partir da amostragem das colunas, para cada
analito especifico, é listada a seguir:

e VOC: Vial 40 mL, com 4 gotas de HCI 1:1 (EPA 5021A -
2003/8260D-2018)

e Metais totais e dissolvidos: Ambar 250 mL, tarja amarela com HNOs
concentrado (EPA Método 3015 A/2017 e 6010 D 2018)

e Anions maiores (NOsz", SO42 e CI): ambar 250 mL, tarja verde com
2 mL HNOs concentrado (SMWW, 232 Edi¢do/2017, Método 4110
B)

e Alcalinidade: ambar 250 mL, sem preservante (SMWW 232
Ed.2017. Method 2320 B.)

Os procedimentos analiticos considerados sao apresentados na Tabela 5. O
Anexo |, relatério fotogréfico, ilustra as amostras coletadas e pontos de

amostragem considerados.
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Tabela 5 - Métodos analiticos

VOC GCMS Aguas

Xilenos Total (o+m-+p)

Metdédo de Analise Metocio d.e Descricédo
Referéncia

Alcalinidade SMWW 232 Ed.2017. Method
Carbonatos PO-001 2320 B.
Alcalinidade Total SMWW 232 Ed.2017. Method
@guas 2320 B.
Anions - Cromatografia SMWW, 232 Edicdo/2017, Método
n . PO-089
I6bnica - Aguas 4110B
Metaig Dissolvidos ICP- EPA Método 3015 A/2017 e 6010
OES Aguas PO-091 D 2018.'

. . EPA Método 3015 A/2017 e 6010
Metais ICP-OES Aguas D 2018
VOC GCMS Aguas EPA 5021A - 2003/8260D-2018
VOC GCMS Aguas PO-102 EPA 5021A - 2003/8260D-2018

EPA 5021A - 2003/8260D-2018

EPA 5021A - 2003/8260D-2018
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6. ARTIGO CIENTIFICO

6.1 Titulo

ENSAIO DE BANCADA PARA AVALIACAO DE TRATABILIDADE DE AGUA
SUBTERRANEA IMPACTADA POR SOLVENTES CLORADOS COM
SUSPENSAO DE NANO FERRO ZERO VALENTE (nzVI)

6.2 Destaques

A eficicia observada foi de 85 a 90 % em reduc¢do de concentra¢cfes de
entrada, ao longo do ensaio. O processo de decloracao redutiva ndo resultou na
geracdo ou acumulo de cloreto de vinila, sendo observada destruicdo dos
compostos com maior nimero de atomos de cloro, sem a formacdo deste

composto. Efeitos hidroquimicos colaterais foram também avaliados.

6.3Resumo

Conduziu-se um estudo de tratabilidade de bancada, através de ensaios
com coluna, para avaliar o comportamento e desempenho do nZVI, para a
reducdo das concentracdes dos principais compostos organoclorados, no
contexto de rocha alterada mole de gnaisses bandados como meio intergranular,
que se encontram mapeados em detalhe no horizonte granular/saprolitico, em
uma area do bairro de Jurubatuba (Sao Paulo, Brasil). O trabalho visou estudar
a eficacia da tecnologia de reducéo quimica in situ por injecdo de suspensao de
ferro zero valente nanométrico (nZVI). Para atingir tal objetivo, foi prevista a
utilizacdo de protocolos de ensaio de bancada, com colunas de Plexiglass®
preenchidas por material poroso, com circulagcdo de solugcdo a concentracdes
conhecidas de um horizonte bem caracterizado, in situ, sob vazfes controladas
e com portas de amostragem em distintos pontos da coluna, visando avaliar o
estabelecimento de uma zona reativa. Na presente abordagem, utilizou-se dois
materiais litolégicos, sendo um litotipo saprolitico do proprio site (horizonte mais
impactado) e uma areia fina quartzosa (controle), utilizando ainda agua
subterranea coletada do horizonte alvo — mais propicio para o objetivo do teste
—, refletindo a massa em fase dissolvida. O teste se propds ainda a observar o

controle mineraldgico/estrutural dos diferentes horizontes utilizados para avaliar
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o tipo de resposta e os desafios operacionais que pudessem ser esperados em
escala de teste piloto/full scale. O estudo permitiu verificar a eficacia do reagente
na tratabilidade de concentracbes de etenos clorados em concentracdes de
entrada da ordem de 10°% ppb em ensaio de bancada, com clara alteracao de
parametros fisico-quimicos (alcalinizacdo e reducdo do potencial redox). O
abatimento de concentracfes atingiu patamares da ordem de 85 a 90% em
relacdo as concentracfes de entrada. A rapida cinética quimica provavelmente
causou a nao geracao ou acumulo de cloreto de vinila associado a um expressivo
aumento na concentracao de cloreto (de 20 a 35-40 mg/L), indicando um perfil
de reatividade quimica, agressivo a destruicdo da ligacdo C-Cl, em favor da
geracéo da ligacdo C-H. Efeitos hidraulicos foram observados, como reducéao de
porosidade e criacdo de caminhos preferenciais por fraturamento hidraulico, o
que impactou na dindmica de transporte, representando desafios técnicos
comuns a escala de campo. O estudo permitiu concluir que, dentro das
condicBes experimentais utilizadas, é possivel argumentar a favor da aplicacéo
do insumo em campo, uma vez que observadas as variaveis relevantes a uma

entrega e tempo de reagdo compativeis com a mudanca de escala.

6.4 Introducéo

O gerenciamento de areas contaminadas exige um modelo conceitual
robusto, como preconiza a Decisdo da Diretoria 038 (CETESB, 2017), que
podem assumir proporcdes desafiadoras por sua complexidade (ITRC, 2017).

Locais de interesse ambiental, como a regidao de Jurubatuba (Lojkasek-
Lima, 2018; Pino et al., 2021; Cetesb, 2023) apresentam desafios ambientais
devido a complexa distribuicdo vertical de contaminantes industriais, como os
solventes etenoclorados, ao longo do perfil de alteracdo de rocha, desenvolvido
sob clima tropical.

A extensa revisdo bibliografica — conduzida em nivel internacional e
nacional, por Phenrat et al. (2019), Araujo et al. (2015), Checkli et al. (2016),
Manfron et al. (2020) — indica uma extensa aplicacdo, com eficacia comprovada
para degradacdo de poluentes em &gua subterrdnea, incluindo os etenos
clorados, como PCE, TCE, cis-1,2-DCE e CV. Em contrapartida, uma lacuna na

aplicacdo da tecnologia em campo (escala piloto e/ou full scale) pode ser
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observada, em especial no Brasil, onde a tecnologia ndo tem aplicagéo na forma
de nanoparticulas.

Todavia, ressalta-se que as nanoparticulas deveriam, em principio, se
mostrar mais eficazes, dada a maior velocidade da cinética quimica na
disponibilizacdo de elétrons, para o processo de redugcdo quimica, através da
oxidacdo de atomos de ferro zero valente, conforme as equacdes quimicas

(Equacbes 1 a 6) apresentadas por Liu et al. (2005) e Phenrat (2019).

Fey — Fe?t + 2e™, Eyo= —0,447V (1)
TCE+ ne” + (n—3)H* - product + 3Cl~ (2)

1
H* +e ->H"® -3 H, (3)
Fe;0,+ 8H™ + 8e™ - Fey + H,0 (4)

CCl, = CCl, + 2e~ —» CCl = CCL + 2Cl~ Epy = 0,631V (5)
CCl, = CCl, + 2e~ » CCl, = CHCL + Cl~ Eyy = 0,592V (6)

Jun-Young Ahn et al. (2021) investigaram parametros sensiveis para uma
entrega bem-sucedida de nZVI em campo, na qual verificaram que era
necessario considerar heterogeneidades e caminhos preferenciais de fluxo.

Marcon et al. (2021) sintetizam uma revisdo bibliografica robusta
abordando os aspectos de remediacdo de solos e aguas subterraneas por
nanoparticula, na qual sdo apontadas as limitacdes técnicas, econdémicas e de
impactos secundarios e as precaucdes a serem levadas em conta para avancar
no futuro uso em escalas de campo (full scale).

Payne et al. (2008) discorrem sobre os desafios em relacdo ao aspecto
hidraulico, tipicamente encontrados na propagacdo de volumes injetados nas
matrizes porosas de aquiferos. O fenbmeno ocorre como a resposta das forcas
sobre fluidos incompressiveis dentro de um aquifero ou meio poroso, como as
inércias vertical e lateral da massa de agua/solucéo remediadora, a existéncia
de zonas de maior ou menor permeabilidade e, ainda, por¢cdes impermeéveis,
dada sua incompressibilidade de fundo ou lateral.

Considerando que a area de enfoque possui um entendimento conceitual
do meio fisico e da distribuicho da massa de contaminantes avancados,

argumenta-se que um estudo acerca da avaliacdo do potencial da eficacia
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esperada para um insumo — tal como o nZVI, em ensaios de coluna —, possa
contribuir, como parte da metodologia em escala de campo, para o avanco do
gerenciamento ambiental da area de enfoque.

Os objetivos deste estudo visaram avaliar a eficacia da reducdo quimica
de compostos organoclorados usando a variedade de nZVI NANOFERSTAR ®,
como um po seco, estavel em atmosfera. Para tanto, foi considerada a utilizacao
de materiais de uma area de interesse extensivamente caracterizada quanto ao
seu modelo conceitual ambiental (Lojkasek-Lima, 2018).

O estudo buscou replicar condi¢ges hidroquimicas de campo, incluindo a
interacdo com a mineralogia de um solo saprolitico alvo e uma matriz de controle,
composta de areia quartzosa bem selecionada. Para tal, baseou-se em um
ensaio de coluna, o qual traz grandes vantagens como instrumento cientifico
para estudos hidrogeoldgicos e de grande complexidade, como é o caso dos
sistemas naturais (Lewis & Sjostrom, 2010; Gilbert et al., 2012).

Em suma, o presente estudo buscou avancar o entendimento e a
aplicacdo de nanoparticulas de ferro zero valente na remediacdo de areas
contaminadas por solventes clorados, com énfase na regiéo brasileira da Cidade
de Séo Paulo no bairro do Jurubatuba. Contribui-se, assim, para o acervo de
publicacdes de cunho pratico, demonstrando a possibilidade de ampliar o
repertério de técnicas de remediacdo, com a aplicacdo de nanoparticulas de
ferro zero valente, no ambito do gerenciamento ambiental de uma das
importantes areas de interesse ambiental do Brasil: o distrito do Jurubatuba
(CETESB 2023).

6.5 Metodologia

O trabalho baseou-se na montagem de um aparato experimental que
pudesse ser correlacionado e extrapolado, em certa medida, para a realidade in
situ, a0 menos sob o aspecto hidroquimico e do conjunto mineralégico de um
horizonte alvo.

Sé&o descritas, de forma geral, as etapas metodologicas consideradas
para a coleta de amostras em campo e laboratorio, montagem do aparato

experimental, testes hidraulicos realizados, preparo e acondicionamento de
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suspensao (slurry) de nZVI e amostras coletadas em laboratério, bem como o
transporte até o laboratorio analitico comercial — Vapor Solutions.

O principal parametro de enfoque do estudo foi a eficacia do reagente
nZVI NANOFER STAR ® no abatimento de concentragcbes de compostos
organoclorados dentro de um determinado arcabouco poroso saprolitico, como
aguele encontrado no contexto da area de interesse e do préprio Jurubatuba, em
maior escala.

A Figura 22 ilustra, a seguir, o diagrama esquematico da metodologia
empregada, considerando a coleta de amostras do po¢co PM-11A, na area de
enfoque, e 0 aparato experimental.

Foram adaptadas em colunas (moagem, peneiramento e compactacao —
gerando amostras deformadas) as amostras de saproélitos de gnaisse semi-
indeformadas obtidas da area considerada para o estudo de caso (testemunhos
de sondagem rotativa).

O sistema montado foi amostrado periodicamente com frequéncia
semanal e em distintos pontos visando avaliar os efeitos do insumo remediador
e sua eficacia, bem como avaliar potenciais desafios técnicos e operacionais
para uma possivel etapa de ensaio piloto ou full scale em campo.

A amostra de agua contaminada foi coletada em campo no poco PM-11A
através de um sistema de bomba peristaltica, ap6s a estabilizacdo de parametros
fisico-quimicos (ABNT NBR 15847, 2010; ANA, 2012) para garantir um volume
de 4gua subterranea representativa da formacéo aquifera impactada. A amostra,
com cerca de 50 L, foi acondicionada em recipiente hermético, em volume
suficiente para a duracdo do ensaio — cerca de 30 dias —, durante o qual foi
monitorada a evolucdo das condi¢des fisico-quimicas e considerada as perdas
associadas a liberacdo de espaco interno no reservatorio.

Ainda com base no diagrama esquematico da Figura 22, sao
representadas as linhas e componentes para inducdo de fluxo da amostra de
campo, ao longo das colunas preenchidas com material da area e de controle
(mineralogia quartzosa menos reativa), simulando o fluxo natural do aquifero nas
litologias consideradas dentro das colunas 1 e 2.

e As colunas sédo representadas com diversas portas, nas quais

foram definidas trés (03) portas de amostragem (entrada — base;
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intermediéaria; e saida — topo), em eventos semanais, ao longo de
31 dias.

Outras portas intermediarias foram utilizadas para injecdo da
solucdo do produto remediador, ao longo do comprimento das
colunas, representando pocos de injecdo e visando uma maior
dispersdo da solugdo na coluna, através de seu diametro e
contornando dificuldades técnicas, com entupimento de portas de
injecdo por aglutinacao de particulas.

Por fim, a 4gua que atravessou a coluna foi acondicionada em um
segundo reservatorio hermeticamente selado, dentro do
laboratorio, para posterior destinacdo. O processo de preparo da
suspensdo de nZVI seguiu recomendacgdes técnicas do proprio
fornecedor, que constam no manual (Anexo II)

O processo de coleta e preservacdo de amostras seguiu as
normativas de coleta e preservacdo de amostras da norma ABNT
NBR 15847/2010, ajustadas para o ensaio de laboratério. Os
seguintes aspectos foram considerados para o procedimento de
coleta:

Coleta através da porta de entrada a vazao ajustada com a bomba
Watson Marlow (11 a 39 mL/h), no experimento com seringas, has
portas intermediarias e de saida.

Medicdo dos parametros fisico-quimicos associados a saida das
colunas, sendo a Unica aliquota suficiente para tal medicao.
Filtragem das amostras para metais dissolvidos através de filtros
com diametro de 25 mm e malha 0,45 micras.

Acondicionamento em frascaria, preparada com preservantes
especificos para os parametros considerados — VOC, Metais totais
e dissolvidos, anions (cloreto, nitrato, sulfato), e alcalinidade total —
, fornecidos pelo laboratério comercial Vapor Solutions ®.
Preservacgao, sob condi¢bes de refrigeracao entre 2+4°C, de forma
a minimizar perdas na etapa de transporte e reduzir a cinética
guimica dentro dos frascos, com entrega ao laboratério dentro dos

respectivos holding times de cada amostra.
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e O Anexo | traz o registro fotografico do processo metodolégico,
com legendas e detalhamentos de cada etapa e aspectos
relevantes no processo experimental, incluindo a montagem das
colunas, testes de vazéo, preparo da suspensao de nZVI e coleta

de amostras.
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Figura 22 — a) aparato experimental montado e em fase de testes hidraulicos, com &gua deionizada e solugéo tragadora, para estudo de caracteristicas

hidraulicas (porosidade, vazdes operacionais, condutividade hidraulica estimada, tempo de ensaio disponivel com relagdo ao volume coletado em

campo); b) diagrama esquematico da metodologia a ser empregada; c) fluxograma geral do método da pesquisa.
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6.5.1. Coleta de amostra em campo

Foi utilizada agua subterranea contaminada da area de enfoque no
horizonte alvo da litologia utilizada, coletada no poco PM-11A, com secao
filtrante localizada no aquifero granular saprolitico, onde ocorre uma biotita
gnaisse bandado, com melanossoma e leucossoma bem-definidos.

Agua subterranea coletada a partir do horizonte alvo foi mantida sob
condicbes de temperatura ambiente, com armazenamento em recipiente
hermético e em laboratdrio, com temperatura controlada (faixa de temperatura
ambiente 19 a 24 °C), similares as condi¢Bes da 4gua subterranea in situ.

A Figura 23 ilustra, a seguir, o procedimento de coleta em campo. Medidas
de controle para mitigacdo de efeitos de perdas e contaminacao cruzada foram
adotadas, além de coleta das amostras apés a estabilizacdo dos parametros
fisico-quimicos.

Medigdo de parametros
fisico-quimicosem
intervalos regulares

RaouspERp

Vedagao provisoria
para processo de
coleta ~40 min

Bomba
peristaltica

Bombona com agua
" contaminada PM-11A

" 4 Vedagao provisoria
WA gua deionizada : para processo de
e detergenteExtran ® X e _ coleta™ 40 min Frascaria identificada e preenchida.
! Coleta ap6s estabilizagdo dos
parametros F-Q e antes do

BT Y
luva nitrilica limpa para evitar = preenchimento da bombona

Bateria DC contaminagdo cruzada

Figura 23 — Procedimento de coleta em campo

Ndo foram adicionados preservantes, como HCl para inibir
biotransformagfes dos analitos volateis (Squillance et al. 1999). A adi¢cdo do
preservante comumente utilizado poderia interferir nas caracteristicas fisico-
quimicas da aliquota de agua subterranea e alterar o equilibrio quimico das
reacOes de decloragdo redutiva, que também produziriam o ion cloreto (Bard et
al., 1985, O’Carroll et al., 2013 e Phenrat et al., 2019).

A coleta foi realizada com base no histérico de contaminacao por etenos
clorados, no poco PM-11A (Lojkasek-Lima, 2018). Para a coleta das amostras

de agua subterranea foi considerada, de forma orientativa, a metodologia de
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amostragem por baixa vazao (low flow), conforme disposi¢cdes da norma ABNT
NBR 15847:2010.

O ensaio em campo se deu através de bomba peristaltica, com medicao
continua de parametros fisico-quimicos até a estabilizagdo da coluna d’agua,
dentro do referido poco, indicando equilibrio entre o volume no tubo e a formacéo
geoldgica.

Uma vazdo minima foi utilizada para producdo de rebaixamentos
despreziveis. O poco em questdo demonstrou boa capacidade hidraulica, com
nivel d’agua inicial de 2,67 m e variando até 2,71 m. Este procedimento visou
garantir fluxo laminar entre a formacdo geoldgica, pré-filtro e sistema de
amostragem, minimizando efeitos de turbuléncia e perdas de compostos volateis
no processo de amostragem.

A amostra coletada em campo foi encaminhada para o laborat6rio
analitico mantendo-se a rastreabilidade dos frascos contendo aliquotas para
cada parametro, realizada por intermédio de cadeias de custddia.

As amostras foram mantidas sob condicdes de preservacdo, com
resfriamento e temperaturas entre 4 + 2 °C, e acondicionadas em frascos

especificos com solugdes preservantes, para os tipos de analitos de interesse.

6.5.2. Montagem e preparo das colunas

O aparato experimental, construido por Suhogusoff (2010), foi montado
no laboratério LACQUA, do Centro de Pesquisa de Aguas Subterraneas
(CEPAS), do Instituto de Geociéncias (IGc — USP).

O recipiente, contendo o volume de 4gua subterranea extraido em campo,
foi armazenado no laboratério, dentro de uma capela com exaustor de ar,
préximo as colunas SAR e CON. As colunas, por sua vez, foram manipuladas
para eventos de injecdo e coleta de amostras contendo compostos organicos
volateis (eventos de amostragem).

As colunas foram preparadas, levando em consideracdo a adaptacao do
horizonte saprolitico amostrado, para uma matriz granular desagregada e
homogeneizada, para refletir a mineralogia local e viabilizar o empacotamento

dos grédos em uma das colunas, de forma similar a coluna de controle.
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As colunas foram posicionadas em uma cota intermediaria, em relagéo ao
reservatorio maior, com a agua subterranea da area de estudo, visando equilibrar
as pressodes de entrada causando vazamentos na porta de entrada.

As colunas foram submetidas a testes de vazao preliminares, com agua
deionizada e solucao tracadora (bicarbonato de sédio), para avaliar os tempos
de chegada e estimar as vazfes de operacdo da bomba peristaltica, sem esgotar
o volume disponivel na bombona contendo a agua da area de estudo.

As colunas utilizadas foram construidas por Suhogusoff (2010), sendo
constituidas por cilindros acrilicos (Plexiglass®) de 5 cm de didametro e 40 cm de
comprimento. As colunas contam com 15 aberturas (portas), nas quais foram
fixadas 15 conexdes macho em rosca (nylon) de 1/16” (Fabricante Swagelock)
para efeito de amostragem/injecéo via seringas ao longo do comprimento da
coluna. Nas extremidades, encontram-se duas conexdes macho em rosca
(nylon), de 1/8”, com selo do tipo O-ring, para insercdo de mangueiras e viabilizar
a circulacdo dos fluidos, mimetizando as taxas de fluxo observadas no aquifero
para cada uma das litologias representadas.

As colunas foram pesadas, com todos o0s acessorios periféricos
(mangueiras de teflon, torneiras, dispositivos para interrupcao de fluxo, filtros
etc.), em quatro distintos cenarios: a) seca; b) preenchida com agua; c)
preenchida com sedimentos: material de controle — areia quartzosa de preé-filtro
de aplicacao nobre; e sedimentos/saprolito secos desagregados, peneirados e
homogeneizados; e d) preenchida com material granular e saturado com agua
deionizada.

A Tabela 6 apresenta as medicOes realizadas nas colunas para
identificacdo de parametros, como peso, densidade do espaco interno e
porosidade. Tais parametros foram utilizados para balizar aspectos operacionais
do ensaio, sobretudo com relacéo as vazdes possiveis dentro do volume de 4gua

bruta disponivel.
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Tabela 6 - Medidas das colunas (dimensdes, peso, densidade e porosidade total)

CONTROL
Medicao e E

Dimenséo
Dimensdes da coluna L (cm)
L (cm) 40,0
diametro interno (cm) 5,0
raio interno (cm) 2,5
Volume vazio (cm3) 772,5
Area (cm?) 19,3
Pesagem M (g9)
Massa coluna vazia com ar 1450 1450
Massa coluna preenchida com material seco 2740 2860
Massa SAPROLITO + AREIA 1290 -
Massa areia pré-filtro CONTROL - 1410
Massa saturada coluna (agua deionizada) 1620 1607
Massa saturada coluna (solucéo tracadora) 1622 1607
Massa Final coluna (dgua bruta e precipitados) 1670 1650
Densidade volume interno M/L3 (g/cms3)
Densidade (seca) 1,670 1,825
Densidade (saturada agua DI) 2,097 1,994
Densidade (saturada solugédo Na2CO3) 2,100 1,995
Densidade (final) 2,162 2,136
Porosidade %
Porosidade (saturada agua DI) 22,01 20,32
Porosidade (final)* 28,48 25,89
Volume poros em relagdo a colunainterna (772.5 cms3) M/L3 (cm?)
Volume poros (saturada agua DI) 17??’0 156,97
Volume poros (final) 22;),0 200,00

Obs.: M = massa; L = comprimento; “*”: aumento de porosidade por fraturamento

hidraulico no ensaio

Os sedimentos utilizados foram subdivididos em dois tipos: SAR (solo de
alteracdo de rocha/saprolitico) e CON (controle). O material denominado como
SAR consiste em um agregado granular, preparado com base em testemunhos
obtidos por Lojkasek-Lima (2018) do horizonte de biotita gnaisse bandado.

O material denominado como CON, consiste em uma areia quartzosa fina
e bem selecionada, de uso ornamental, para comparacéo de potenciais efeitos
hidraulicos e geoquimicos induzidos pela mineralogia do material disponivel na

coluna preenchida com o material SAR.
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Foram utilizadas as peneiras Bronzinox, de aco inoxidavel e certificadas
pela norma 1SO 3310/1, com malhas mesh 25, 40 e 60 (710, 425 e 250 um,
respectivamente). As aliquotas, geradas ap0s sucessivas desagregacoes, foram
reagrupadas em uma faixa mais restrita de granulometria, parcialmente
homogeneizada, com a presenca predominante de granulometrias 425 e 250
pum, descartando-se o residuo mais fino que 250 um. Dessa forma, foi produzido
um sedimento com granulometria de areia fina a muito fina (ABNT NBR 7181,
2018).

A exclusao dos sedimentos mais finos visou evitar um material muito mal
selecionado e de condutividade hidraulica demasiadamente dispar em relacéo a
coluna de controle.

Os dois materiais foram secados em estufa a 50 °C (Melo et al., 2004) por
48 horas, em assadeiras com os sedimentos espalhados na maior area possivel
(~30x30 cm), visando a ndo alteracdo de minerais argilosos expansivos
potencialmente presentes.

Os sedimentos SAR e CON foram empacotados a seco na parte interna
da coluna, com o derramamento de graos homogeneizados (SAR), em camadas
incrementais de 0,2 cm de espessura, com suave compactacdo com pistdo
metalico de aco inox (inerte), conforme ilustrado na Figura 24.

No caso da coluna SAR, foi adicionada uma camada tampé&o da mesma
areia utilizada na coluna CON. As injecOes foram programadas para ocorrer
apenas dentro da matriz saprolitica obtida em campo. Na coluna CON, as
injecbes foram projetadas para ocorrer de forma paralela e nas mesmas portas
gue a coluna SAR.

O registro fotografico no Anexo | ilustra os materiais SAR e CON, como
obtidos originalmente, e no processo de moagem, peneiramento, secagem e
montagem das colunas a seco.

As colunas foram saturadas de forma lenta, por capilaridade, e invertidas
para embebicédo por gravidade, de eventuais poros preenchidos por ar. Testes
de vazéo foram realizados visando identificar a vazao operacional 6tima.

Com os testes hidraulicos, foi possivel obter uma estimativa de
parametros de fluxo (condutividade hidraulica e porosidades totais e vazfes

operacionais da bomba Watson Marlow modelo 401UDM3 utilizada.
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Figura 24 — Preparo das colunas, com preenchimento por material granular de controle (CON) e
saprolitico (SAR) desagregado. a) processo de empacotamento por incrementos finos; b) coluna
SAR, com material geoldgico, montada com camada tamp&do. Procedimento de saturacao das
colunas e ensaio hidraulico, com solugéo tragadora e aparato experimental montado; ¢) processo
de saturacdo das colunas; d) aparato experimental montado para ensaios hidraulicos, com

solucao tracadora e medicao de volumes e vazdes

6.5.3. Preparo de suspenséao de nZVI — NANOFER STAR ®

Para a preparacgéo da suspensao de nZVlI NANOIRON STAR — po seco
estavel em ar (59,8+1,3 nm), estabilizado com camada de Oxido de ferro
(~4,3+0,53 nm) —, foi utilizada uma bacia de a¢o inox para mistura com mixer de
cozinha, com pas em aco inox, de modo a produzir os esfor¢cos cisalhantes
intensos para ativacao da suspensao de particulas a 20% de p6 seco e 80% de
agua em peso.

O tempo de agitagdo recomendado pelo fabricante, pelo método adotado,
foi de 10 minutos. A proporcao informada no manual de preparo é de 100 g de
NANOFER STAR para 400 mL de agua.
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A calda slurry foi ativada em temperatura ambiente em uma garrafa PET
pré-lavada, com agua deionizada e detergente Extran ®, com enxagues
sucessivos com agua deionizada, seguida por secagem. Apoés dois (02) dias, a
garrafa, ligeiramente pressurizada com gés hidrogénio, foi utilizada para coleta
de aliquotas da suspenséo de nZVI com seringas, considerando agitacéo, para
evitar coagulacdo e entupimento na seringa e agulha, até o momento da injecéo
nas portas intermediarias das colunas. A Figura 25 ilustra o procedimento de
preparo da suspensdo de nZVI para o ensaio, bem como caracteristicas de
reatividade apds ativacao via processo de erosdo da camada de oxido de ferro
por alto cisalhamento, conforme o manual do fabricante.

Rodadas de preparo da suspensao foram realizadas a cada 7 dias, apés
a primeira injecdo, visando garantir uma faixa Otima da reatividade da
suspensao. Os volumes injetados nas colunas, em portas intermediarias, foram
de 3 a 5 mL, com concentracdo de Fe0 de aproximadamente 15%, considerando

evitar a queda na reatividade entre dias de injecao.
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Preparo da suspensdo
(nZVislurry) por cisalhamento
intenso e abrasdo da superficie
passivada de oxido de ferro
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_J
Figura 25 — Procedimento de preparo da suspensdo de nZVI. a) pesagem do reagente seco
passivado em balancga analitica; b) preparo da solugéo por cisalhamento intenso, por 10 minutos,
para abrasdo da camada de 6xido de ferro e subsequente ativacdo por 48 horas; c) coleta de
volumes fixos para injecéo nas colunas com seringas e agulhas descartaveis; d) reatividade do
NANOFER STAR apls ativacdo sob temperatura ambiente e refrigerada; e) fotografia
microscépica de particulas de nZVI pré e pés-ativagcao. Fonte: Manual de preparo do fornecedor

NANOFER.

96



6.5.4. Injecdo da suspensao (slurry) e amostragem nas colunas

As injecdes foram realizadas por meio de seringas de 3 mL, através das
portas de injecdo n° 03, 04, 07, 08, 09, 12 e 13. As portas 01, 02, 14 e 15 da
coluna SAR dao acesso ao material utilizado como tampao (areia controle —
coluna CON).

As portas de injecao foram definidas dessa forma de modo a criar uma
zona reativa ao longo do comprimento da coluna que permitisse verificar a
eficacia nas portas OUT (saida no topo) e MID (intermediéria).

O volume a ser injetado em cada secao anular, correspondente a cada
porta de injecdo, foi estimado em cerca de 14,48 mL. Contudo, néo foi possivel
injetar mais do que 3 a 5 mL em cada porta, em cada evento de injecédo, devido
a rapida aglutinacdo de particulas na seringa e no meio poroso.

Os eventos de injecdo ocorreram a cada trés dias, alternando-se portas
utilizadas em cada setor (base, meio e superior), de forma a evitar pressdes de
injecdo que pudessem causar fraturamento hidraulico.

A Figura 26, a seguir, ilustra esquematicamente a metodologia aplicada
para inje¢ao da suspenséao de ZVI, preparada conforme o manual fornecido pelo

fabricante e discutido anteriormente.
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Figura 26 — a) esquema representando eventos de injecdo da suspensao de nZVI; b) suspenséo
preparada, ativada ao longo de 48 horas, em garrafa PET e coletada em seringa para injecédo

nas portas intermediarias, no corpo das colunas SAR e COM,; c) inicio da injecdo de nZVI na

coluna CON (esquerda); estagios intermediarios da injecéo na coluna de controle (direita).
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6.5.5. Medicdo de par@metros fisico-quimicos e analises quimicas

Foram medidos os parametros temperatura, pH, condutividade elétrica,
oxigénio dissolvido e potencial de oxirreducdo, em aliquotas de efluente,
periodicamente ao longo do ensaio. O equipamento utilizado foi multiparametro
o0 Aguaread, com o equipamento Aquaprobe AP-700, de propriedade do Instituto
de Geociéncias, laboratério Lacqua.

As amostras segregadas para analise foram mantidas sob condicbes de
preservagao, com resfriamento entre temperaturas de 4 + 2 °C e acondicionadas
em frascos especificos, com solugdes preservantes para os tipos de analitos de
interesse.

As andlises quimicas foram conduzidas no laboratério ECONSULTING.
As amostras do ensaio foram entregues sob condi¢cdes de preservacgdo, com
registro feito por cadeias de custddia fornecidas pelo préprio laboratorio, e
registro de entrada com checklist de recebimento das amostras.

O laboratério é acreditado pelo Cgcre, de acordo com a norma ABNT
ISO/IEC 17025, sob o numero de cadastro CRL 0940. Os métodos analiticos
empregados pelo laboratério foram especificos para cada analito, conforme a
relacdo a seguir:

e VOC: PO-102

e Cloreto, Nitrato e Sulfato: PO-089

e Alcalinidade em carbonatos e total: PO-001

e Metais totais e dissolvidos: EPA 3015 A/6010D

e Aluminio, Ferro e Manganés totais e dissolvidos: PO-091

A frascaria fornecida pelo laboratério, para acondicionamento das
aliquotas obtidas em campo e a partir da amostragem das colunas, para cada
analito especifico, é listada na sequéncia:

e VOC: Vial 40 mL, com 4 gotas de HCI 1:1

e Metais totais e dissolvidos: Ambar 250 mL, tarja amarela, com
HNO3 concentrado

e Anions maiores (NOz", SO4% e CI"): &mbar 250 mL, tarja verde, com
2 mL HNO3 concentrado

e Alcalinidade: ambar 250 mL, sem preservante
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Anexo |, relatério fotografico, ilustra as amostras coletadas e os pontos de

amostragem considerados.

6.6 Resultados

Os resultados obtidos foram discutidos nessa secao, a luz da literatura
sobre o tema, amplamente consolidada em revisfes, abrangendo a curva de
desenvolvimento da tecnologia até o ano 2018. Discutem-se 0s seguintes

aspectos relevantes, a partir da revisao bibliogréafica e ensaio realizado:

O grau de representacdo das condicbes geoquimicas in situ em

laboratorio por meio da recontaminacdo de matriz aquifera

saprolitica (preparada como um sedimento), com agua subterranea
impactada de uma area extensivamente caracterizada.

e Avaliagdo dos resultados analiticos, com base na fundamentacao
tedrica sobre reducéo quimica de solventes organoclorados.

e Avaliagao de efeitos adversos potencialmente observados, tanto do
ponto de vista hidraulico quanto analitico, diante da abordagem
metodolégica da pesquisa, considerando os desvios entre 0s
cenarios ideais — in situ vs ensaio de laboratorio.

e Indicacdo de riscos e efeitos colaterais potenciais decorrentes do

emprego da técnica de reducdo com nzVI, do ponto de vista

hidrogeoquimico, para embasar argumentos no sentido de
expandir sua aplicacdo in situ junto ao 6rgdo publico federal —

IBAMA.

Dessa forma, nas sec¢cOes subsequentes sdo discutidos: a) a
representatividade do estudo sob a Optica da hidraulica do ensaio de bancada;
b) efeitos de mineralogia encontrada em campo e de controle (quartzo); c)
rastreabilidade de perdas associadas ao processo metodolégico; e d) uma
avaliacdo da performance geral do reagente NANOFER STAR, de forma
espacial e temporal, formando uma zona reativa, bem como as limitacées da

técnica.
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Com base nos entendimentos adquiridos por esse ensaio de bancada, o
estudo procede com avaliacdo de in situ, considerando desafios inerentes

apontados em literatura e antecipados pelo presente estudo.

6.6.1. Aspectos hidraulicos simulados

No aparato experimental montado, foi observada uma vazdo média da
ordem de 25 a 15 mL/h durante a execuc¢ao do ensaio, dados os efeitos de perda
de porosidade. A Figura 27, a seguir, ilustra a evolugéo das vazdes durante o
ensaio, plotando-se os volumes de efluentes acumulados em cada saida, pelo
tempo total do ensaio. Argumenta-se que nao foi observada uma estabilizacéo
do fluxo dada a dinamica de variacdo do espa¢o poroso nas colunas.

Verificou-se uma perda de porosidade gradual decorrente da saturacéo
de poros por particulas de ferro e, possivelmente, pela precipitacdo de éxidos e
hidroxidos de ferro, na interface dos graos da mineralogia inicial. Um ajuste linear
produziu coeficientes de correlacdo em torno de 94% e coeficiente angular em
torno de 14,0, o que representaria a vazao média ao longo do ensaio em mL/h.
Contudo, esse valor de vazao melhor corresponde ao estagio final do ensaio,

com a perda de porosidade em efeito.

14000
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y=12.815x + 1028.9
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—&— Volume CON acumulado m|
- Linear (Volume SAR acumulado mL)

near (Volume CON acumulado mL)

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Horas acumuladas

Figura 27 — Vazéo nas colunas SAR e COM, ao longo do ensaio (ajuste polinomial de 22 ordem

e linear)
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A partir da Lei de Darcy (Equagbes 7 e 8), foi possivel estimar a
condutividade hidraulica nas colunas, uma vez que sao conhecidas as vazdes e
0S parametros geomeétricos das colunas. As equacdes utilizadas (Fetter, 1994)

para estimativa da condutividade hidraulica nas colunas foram:

Q (dh)

== —K[m] ()

Onde:

Q: Vazdo operacional medida, induzida pela bomba peristaltica de
microvazoes

K: condutividade hidraulica

A: secdo transversal da coluna de raio 2,5 cm (area igual a 19,3 cm?)

dh = h1-h2: diferenca de carga hidraulica entre extremidades das colunas,

coincidente com a altura da coluna de 40 cm

dL=L.: distancia horizontal entre pontos de observacédo de carga hidraulica

adotada como unitaria (1,0) por ser uma coluna vertical.

Obs.: A carga hidraulica totalizou aproximadamente 40 +/- 0,5 cm em
relacdo ao Datum arbitrario local (base das colunas), uma vez que o aparato
experimental foi posicionado de forma a equilibrar a presséo, inicialmente
exercida pela coluna na bombona com a agua coletada em campo, apds a
saturacdo completa. Durante o ensaio, a vazéo foi ajustada de modo a néao
esgotar o volume inicial disponivel e vencer a altura das colunas a vazao minima

compativel com o tempo de ensaio alvo de ~30 dias.

As vazdes iniciais para as colunas SAR e CON foram da ordem de
6,78x103 cm/s e 7,58x103 cm/s, respectivamente. As descargas especificas em
cada coluna (qg) foram de 3,5 x10 cm/s e 3,9 x104 cm/s, respectivamente, para
o inicio do ensaio nas colunas SAR e CON. Ao final do experimento, as vazfes
se aproximaram em virtude dos efeitos de fraturamento hidraulico e obstrucéo

de poros de forma diferenciada, e a descarga especifica calculada, em ambas
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as colunas, foi de aproximadamente
1,1x10% cm/s.

Pela Figura 28 é possivel notar que, no experimento, as condutividades
hidraulicas se mostraram similares e as colunas tiveram sua permeabilidade
reduzida em aproximadamente meia ordem de grandeza, 0 que pode ser
atribuido a efeitos de fraturamento hidraulico, preenchimento da porosidade
secundaria criada pela suspensdo de nZVI, aglomeracdo das nanoparticulas
nesses trechos e em trechos porosos, ou ainda a precipitacao de fases minerais
sélidas na matriz porosa. O Anexo | ilustra, com maior detalhe, as feicOes

citadas.

Evolugdo da condutividade hidraulica ao longo do ensaio
Data
27-ago 1-set 6-set 11-set 16-set 21-set 26-set 1-out 6-out

0.01000

® K SAR

K CONTROLE

0.00100

0.00010 -

Condutividade hidraulica (cm/s) K
e
[

0.00001

Figura 28 — Condutividade hidraulica nas colunas SAR e COM, ao longo do ensaio

Visando avaliar o erro no célculo da condutividade hidraulica (K), foi
considerado o dominio amostral das medidas de vazéo por tempo, traduzidos
em K em ambas as colunas SAR e CON, de forma que foram consideradas as
distribuicdes dos valores em graficos box plot (Figura 29 e Figura 30) e excluidos
da analise os outliers, uma vez que os efeitos associados a essas medidas sdo
conhecidos e se devem ao fraturamento hidraulico na operacéo das colunas.

Considerando a andlise estatistica dos dados contidos no dominio

amostral, representativos do comportamento hidraulico ao longo do ensaio, foi
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possivel observar um coeficiente de correlacdo da ordem de 88,1% na coluna

SAR e 88,8% na coluna CON, demonstrando uma certa consisténcia no

comportamento hidraulico de ambas, apesar de questdes operacionais, Como 0

fraturamento hidraulico. Cabe ressaltar que os dados demonstram um

comportamento transiente, no qual a variavel condutividade hidraulica oscilou

aproximadamente meia (¥2) ordem de grandeza em cerca de 30 dias de ensaio.
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Figura 29 - Condutividade hidraulica na coluna SAR, ao longo do ensaio
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6.6.1.1. Tempo de residéncia

O calculo do tempo de residéncia nas colunas foi realizado através das
equacdes 9 e 10, nas quais o tempo de residéncia TR € dado pelo quociente
entre o volume V do sistema (porosidade efetiva) e a vazdo q € a velocidade
linear média de fluxo na coluna. N&o foram considerados efeitos de
dispersividade, uma vez que os dados utilizados para esse calculo foram
embasados no monitoramento da chegada de uma solucdo tracadora de
bicarbonato de sddio, contabilizando de forma indireta os efeitos de disperséo
na coluna, para um tempo de chegada obtido experimentalmente.

L
TR == (9)
%

Onde:

v=—1 @0

nef

v: velocidade de darcy (L/T)

g: fluxo especifico (descarga por unidade de area — L/T)
n: porosidade efetiva

TR: tempo de residéncia (T)

L: comprimento da coluna (L)

A Figura 31 ilustra a variagcdo do tempo de residéncia em horas, ao longo
do ensaio. O tempo de residéncia inicial observado foi curto, entre 7,3 e 7,9
horas, e este parametro sofreu variacdes por efeitos de fraturamento hidraulico
e obstrucdo parcial de poros com os eventos de injecao, atingindo tempos de
residéncia da ordem de 24 a 30 horas.

Considerando esse aspecto operacional, bem como a necessidade de
acumulo de um maior volume de efluente para coleta do escopo analitico, os
eventos de coleta foram direcionados a avaliar a progressiva mudanca dos
parametros fisico-quimicos da zona reativa provocada ao longo do comprimento
das colunas, priorizando uma avaliacdo espacial do potencial de reatividade no

interior das colunas, considerando o escopo analitico completo.
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Variacdo do tempo de residéncia ao longo do ensaio (horas)
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Figura 31 — Variacéo do tempo de residéncia (h) ao longo do ensaio

6.6.2. Variabilidade de entrada do sistema de bancada

Consideradas as perdas inerentes ao processo de amostragem e
transporte, foram avaliadas as concentracdes de entrada a partir do inicio do
ensaio no laboratério, com todo o aparato conectado hidraulicamente.

Entre o inicio do ensaio com a amostra IN-O1 e a ultima amostra IN-05,
representando a entrada nas colunas pela porcao basal, foram verificadas as
concentracbes e curvas ilustradas pela Figura 32. Observando os dados de
entrada, é possivel avaliar a magnitude das concentra¢des iniciais de PCE em
relacdo aos demais organoclorados, e a consisténcia da ordem de magnitude
das concentracdes ao longo do ensaio, apesar das perdas verificadas.

A Figura 33, a sequir, ilustra o melhor ajuste possivel para representacéo
por regressdo para cada curva individual (PCE, TCE e DCE), onde nao foi
possivel verificar um padrdo simples para as perdas. Infere-se que a queda
abrupta nas concentragdes entre coleta in situ de um volume expressivo (~50L),
esteja associado ao seu transporte, provocando turbuléncia e volatilizacdo no

traslado e subsequente volatilizacdo dentro do laboratorio, sob condi¢cbes
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estaticas, por dezenas de dias, com head space crescente dentro da bombona,

utilizada para armazenar a agua subterranea do poco PM-11A.

Uma hipétese para verificacdo de tal efeito pode ser a aglutinacdo de
goticulas/coloides dentro da bombona, contendo a agua subterranea do poco
(estética e com reducdo gradual de nivel), resultando na formacao de amostras
com maiores concentracdes. A hipdtese de incerteza analitica variando dentro
de uma mesma ordem de grandeza (3,3E+03 a 4,76E+03 ppb) pode ser uma
guestdo pouco provavel, uma vez que a variacdo da amplitude entre

concentracdes, nos primeiros nove dias, é da ordem de 24%.

ENTRADA
100000 54635
3669.8 46435
10000 A766 3321 1995.4
1014.99 093 T
1000 = 267.33 OCE:
3 3403 66.07 in
= - 5
100 / TCEin
DCEdn
10 o CV-in
£V = 11,58 pg/L
1
0 1 14 20 27 38
Dias

Figura 32 — Andlise de perdas dentro do recipiente maior - amostras de entrada IN-00
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Figura 33 — Andlise de perdas dentro do recipiente maior — ajuste de curvas (melhor ajuste)
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6.6.3. Estimativa de perdas em coluna triplicata virtual — modelo

analitico sem injecdo de nZVI

Devido a restricbes experimentais, foi considerada uma abordagem
analitica para estimar as perdas e processos de atenuacdo em uma terceira
coluna hipotética, virtual, preenchida com o material da coluna de controle,
adotando-se os parametros hidraulicos do inicio do teste da coluna controle real
(CON).

O resultado da analise procedida com base na metodologia descrita no
capitulo 5.1.3, considerando taxas de atenuacdo (meia-vida) dos etenos
clorados PCE, TCE, cis-1,2-DCE e CV) para microcosmos e a variacdo dos
tempos de residéncia observados, indicou que a atenuac&o por processos sem
a injecdo de nZVI é baixa e ndo pode ser considerado como um processo de
perda correlacionavel a atuacao da zona reativa, provocada pela injecdo de
nZVvl.

A Figura 34, a sequir, ilustra as concentracdes de atenuacao natural, que
seriam observadas em uma coluna triplicata virtual preenchida com o material
de controle. E possivel notar que as concentracdes na saida dessa coluna

seriam atenuadas em no maximo 2%, conforme apresentado na Tabela 7.
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Figura 34 — Analise de perdas por atenuacgédo natural, em coluna triplicata virtual (Ct), em relacao
as concentragGes de saida observadas (SAR-OUT e CON-OUT); a) PCE; b) TCE; c) 1,2-DCE;
d) Cv.

Pela Figura 34 supracitada, € possivel notar que, para os compostos PCE,
TCE, 1,2-DCE e CV, as concentracdes que hipoteticamente seriam observadas
no topo de uma coluna sem a injecdo de nZVI, seriam muito similares as de
entrada (98 a 99%), atestando que o reagente de fato produziu uma zona reativa
capaz de atenuar as concentracdes atravessadas pela coluna, tanto em sua

por¢do intermediéria quanto em sua saida.
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Tabela 7 — Relacgao entre concentracao de atenuagao hipotética e entrada ao longo do ensaio

Amostra Dias Gl = e (0
PCE-Ct/in | TCE-Ct/in | DCE-Ct/in | CV-Ct/in
1 0 99.04 99.97 99.58 100.00
2 3 99.72 99.99 99.88 -
3 9 98.97 99.97 99.55 -
4 16 98.35 - 99.27 -
5 27 96.37 99.90 98.39 -

6.6.4. Performance do nZVI em decloracdo redutiva - ensaio de

colunas

Para avaliar o efeito das injecbes de nZVI nas colunas, realizadas em
intervalos de trés dias entre eventos de coletas, foram plotados os valores de
concentracdes dos organoclorados de interesse, em séries temporais, com eixos
de concentragbes padronizados (mono-log) ao longo do tempo, em dias (Figura
35).

A Tabela 8, a seguir, apresenta a evolucdo das concentracbes dos
compostos organoclorados de interesse, ao longo do ensaio. Foram
considerados cinco (05) eventos de coleta, com excecdo da amostra
intermediaria do primeiro evento, para otimizacao de custos.

A Tabela 9 apresenta as razdes entre concentracfes de entrada, em
relagdo a concentracdo inicial mais elevada, e refletem as perdas totais e
oscilacbes menores verificadas (formatacédo em tons de verde, 1,0 = 100%).

Os resultados aqui apresentados se referem, majoritariamente as perdas
(Tabela 9) por volatilizacdo dentro do recipiente com agua do poco PM-11A. As
perdas estimadas pela degradacao natural dos etenos clorados representariam
entre 1 a 3 %, no maximo, das perdas totais. Contudo, destaca-se que a andlise
de eficacia foi procedida considerando as concentracfes de entrada em cada
coluna, desconsiderando as perdas de massa, refletidas em concentracdes de
entrada progressivamente inferiores ao longo do ensaio.

As razdes, entre as concentracdes das amostras coletadas na porcéo
intermediaria e de saida das colunas, foram associadas temporalmente as
amostras de entrada para avaliar a eficicia espacial da zona reativa, em um
curto intervalo de tempo (tempo de residéncia variavel de 7 a 30 horas), ao longo

do comprimento da coluna. As perdas por volatilizacdo e limitacbes do método
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foram consideradas para a entrada, e os efeitos do reagente nzZVI foram
avaliados de forma percentual (formatacdo condicional em tons
azuis/vermelhos). Valores azuis indicam uma menor porcentagem do valor de
entrada e consequente maior eficacia do reagente, ao passo que valores
vermelhos indicam limitagbes na reatividade.

A formatacéo aplicada em escala verde-amarela-vermelha engloba cada
composto e cada valor detectado, de forma que a magnitude de cada composto
pode ser avaliada visualmente. Analisando-se o0s resultados, podem ser
verificados os seguintes pontos:

Destaca-se que para o primeiro evento de coleta ndo foi considerada a
coleta da amostra intermediaria (IN), uma vez que ndo havia sido ainda injetado
reagente. Tal premissa considerou a avaliagdo das perdas naturais pelo
transporte nas colunas sem o efeito do reagente, de forma inicial, permitindo uma
comparacao de entrada e saida para o primeiro evento isenta da influéncia do
nZVvl.
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Tabela 8 — Evolucéo dos organoclorados nas colunas SAR e CON

COLUNA SAR (Solo de alteracdo de rocha — biotita gnaisse bandado)

Amostra | Dias IN IN IN IN MID MID MID MID ouT ouT ouT ouT
PCE-in | TCE-in | DCE-in | CV-in | PCE-mid | TCE-mid | DCE-mid | CV-mid | PCE-out | TCE-out | DCE-out | CV-out

1* 0]3669,8 | 34,03 | 23,542 | 11,58 3138,5 | 225,356 | 106,01 | 3,909

2 314643,5|174,93|149,89| <0,5 | 8515 99,78 86,59 <05 298,8 25,34 29,34 <0,5

3 9| 4766 |267,33|201,11| <0,5 | 516,75 23,18 27,54 <0,5 190,16 <4 5,35 <0,5

4 16| 3321 <4 |16457| <0,5 | 667,25 25,78 32,59 <055 516 15,99 22,9 <0,5

5 27119954 | 66,07 | 60,53 | <0,5 | 431,1 13,44 18,06 <0,5 206,3 4,06 7,05 <0,5

COLUNA CONTROLE (Areia fina quartzosa)

Amostra | Dias IN . IN . IN . IN. MID MID MID MID ouT ouT ouT ouT
PCE-in | TCE-in | DCE-in | CV-in | PCE-mid | TCE-mid | DCE-mid | CV-mid | PCE-out | TCE-out | DCE-out| CV-out

1 0]3669,8 | 34,03 | 23,542 | 11,58 3404,022| 133,42 | 69,066 | <05

2 314643,5|174,93|149,89 | <0,5 | 644,8 30,73 36,72 <0,5 110,67 6,05 9,52 <0,5

3 9| 4766 |267,33|201,11| <0,5 | 3571,4 | 164,46 | 122,77 <05 752,1 39,3 34,26 <0,5

4 16| 3321 <4 164,57 | <0,5 | 3084,7 | 125,49 | 117,77 <05 907,5 38,15 40,23 <0,5

5 27119954 | 66,07 | 60,53 | <0,5 | 439,2 <4 18,02 <0,5 279,5 7,1 8,92 <0,5

Obs.: A formatacao condicional indica o gradiente de concentracfes detectadas no aparato experimental, ao longo do tempo
e das colunas. Verde = 4 ug/L; vermelho = 4643,5 ug/L.
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Tabela 9 — Evolucéo das concentrac6es por razées nas colunas SAR e CON (INT-00, MID-00 e OUT-00) com as concentracdes de entrada (IN-00)

SAR (%)

Amostra | Dias | PCE-in | TCE-in | DCE-in | CV-in | PCE-mid | TCE-mid | DCE-mid | CV-mid | PCE-out | TCE-out | DCE-out | CV-out
1* 0 1,000 | 1,000 | 1,000 |1,000 n/a n/a n/a n/a 0,855 6,622
2 3 1,265 | 0,048 | 0,041 | n/a 0,183 0,570 0,578 n/a 0,064 0,145
3 9 | 1,299 | 0,073 | 0,055 | n/a 0,108 0,087 0,137 n/a 0,040 n/a
4 16 | 0,905 n/a 0,045 | n/a 0,201 n/a 0,198 n/a 0,155 n/a 0,139 n/a
5 27 | 0,544 | 0,018 | 0,016 | n/a 0,216 0,203 0,298 n/a 0,103 0,061 0,116 n/a

CONTROLE (%)

Amostra | Dias | PCE-in | TCE-in | DCE-in | CV-in | PCE-mid | TCE-mid | DCE-mid | CV-mid | PCE-out | TCE-out | DCE-out | CV-out
1* 0 1,000 | 1,000 | 1,000 |1,000 n/a n/a n/a n/a 3,921 2,934 n/a
2 3 1,265 0,048 | 0,041 | n/a 0,139 0,176 0,245 n/a 0,064 n/a
3 9 | 1,299 | 0,073 | 0,055 | n/a 0,749 0,615 0,610 n/a 0,158 0,147 0,170 n/a
4 16 | 0,905 n/a 0,045 | n/a 0,929 n/a 0,716 n/a 0,273 n/a 0,244 n/a
5 27 | 0,544 | 0,018 | 0,016 | n/a 0,220 n/a 0,298 n/a 0,140 0,107 0,147 n/a

Obs.: A formatacao condicional da amostra de entrada (compartilhada) representa a concentracéo de entrada ao inicio do
ensaio e das coletas em laboratério com flutuacdes > 1,0 (100%) pontuais apenas para PCE (possivelmente a variacdo analitica) A
essas amostras foi aplicado formatacédo condicional em tons amarelos a verdes. A formatacdo em tons vermelho—branco-azul
indicam a faixa de eficacia (razéo entre detec¢des na porcéo intermediaria/entrada e porcao de saida/entrada). Foi possivel detectar
concentragdes finais (52 linha) cerca de 10 a 15% daquelas observadas na entrada. Os tons azuis representam menores razdes
entre saida e entrada, indicando maior abatimento de concentracdes.
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6.6.4.1 Parametros fisico-quimicos

Os parametros fisico-quimicos pH, Eh, condutividade elétrica, oxigénio
dissolvido e turbidez foram também mensurados com respeito aos volumes de
efluente, por consistirem aliquotas suficientes e refletirem o somatorio do efeito
dos diversos pontos das colunas e eventos de inje¢do considerados, bem como
o efeito da interagcdo com as matrizes sélidas em sua totalidade (40 cm).

Visando ainda avaliar eventuais efeitos colaterais deletérios para as
matrizes de sedimentos consideradas, em virtude da alteracdo das condi¢gbes
fisico-quimicas, foram monitorados os analitos metais totais e dissolvidos, &nions
maiores (cloreto, nitrato e sulfato) e alcalinidade total e de carbonatos.

O monitoramento dos parametros fisico-quimicos demonstrou a alteracéo
das condig¢@es internas as colunas o que possibilitou a degradacao dos solventes
organoclorados citada na sec¢ao anterior.

A Tabela 10, a sequir, ilustra a evolucdo dos parametros fisico-quimicos
monitorados em relacdo as medidas tomadas em campo na célula de fluxo, apés
estabilizacdo das leituras dentro de faixas de variagdo normatizadas (sec¢éo 5.3).
A Figura 36, relne, a seguir, os parametros fisico-quimicos que apresentaram
maior sensibilidade as alteracdes provocadas pela injecdo de nZVI em cada
coluna, e em relacdo as condic¢des iniciais de campo (poco PM-11A), ou seja,
pH, Eh e CE. A andlise dos parametros fisico-quimicos permitiu as seguintes
constatacoes:

e O pH, ao final do ciclo de intera¢cbes fisico-quimicas dentro de
ambas as colunas, e sistematicamente ao longo do ensaio,
demonstrou uma alcalinizacdo do efluente, o que se mostrou um
efeito positivo, dado que a eficacia do nZVI tende a reduzir com a
acidificacao do meio.

¢ Os valores de potencial redox, medidos em mV pelo equipamento
utilizado e registrado na tabela (convertidos para Eh com a soma
de +200 mV na figura), demonstraram clara tendéncia no sentido
da formacé&o de condi¢des redutoras, com uma queda de Eh inicial
de +0,3 V para +0,2 V. Associado a esse fator, é possivel que
processos do tipo Fenton possam ter ocorrido, o que induz a

autocatalise em ambiente alcalino, o que pdde ser observado.
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A condutividade elétrica demonstrou um declinio sutil em relacéo
as condicdes iniciais em laboratorio, e cerca de 100 a 150 puS/cm
em relacdo ao baseline de campo, o que pode ser atribuido a uma
eventual precipitacdo de cations e anions durante o transporte e,
posteriormente, pela alteracdo das condi¢des fisico-quimicas

provocadas nas colunas.
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Tabela 10 — Evolucdo dos parametros fisico-quimicos nas colunas SAR e CONTROLE, em relacdo ao po¢o PM-11A

Medicdo parametros Fisico-quimicos Medicdo parametros Fisico-quimicos Medicéo parametros Fisico-quimicos
POCO PM-11A SAR (OUT) CONTROLE (OUT)
Parametro Aguaem campo 0 6 9 15 22 29 33 0 6 9 15 22 29 33

18/08/2022| 23/08/2022(29/08/2022|01/09/2022|07/09/2022 | 14/09/2022| 21/09/2022 | 25/09/2022| 23/08/2022 | 29/08/2022 | 01/09/2022| 07/09/2022 | 14/09/2022 [ 21/09/2022 25/09/2022
pH (-) 5.54 6.1 6.62 7.15 7.58 7.37 7.41 7.86) 6.1 6.85 /44 7.6 7.32 7.61 7.63
ORP (mV) 84.5 92.8 77.6 68.9 70.6 30.1 10.9 2.3 92.8 88.7 50.3 30.2 32 16.1 14.6
Eh (V) 0.2845 0.2928 0.2776 0.2689 0.2706 0.2301 0.2109 0.2023 0.2928 0.2887 0.2503 0.2302 0.232 0.2161 0.2146
EC. usiem) :a-:m-:u:m:a:a--:a:a
oD (mg/l) , B bl s 1215

Temperatura (°C) ’ b d b 20.3 I b ’ 3 . b b 21.4
Turbidez (NTU)

Evolugdo pardmetros fisico-quimicos (pH) Evolugdo parametros fisico-quimicos (Eh) Evolugdo parametros fisico-quimicos (C.E.)
9 035 500
s Alcalinizagdo pH (SAR) Eh (SAR) E a0 L CE. (SAR)
7 /_\—/— ER(CON] 4 400
6 pH (CON) ---- Campo(eh) | g 350 T CE. (CON)
---------------------------------------- = £ 300 . R
5 - - - - Campo (pH) E 0.2 Formagao de g 250 Potencial precipitagdo de -~ Campo(CE)
24 £ o01s condiges redutoras 2 500 cations na forma de hidréxidos -
3 Y i
3 01 2 159 e diminuigdo de fons metalicos
2 - 100
0.05 B
1 g so
0 0 0
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Dias Dias Dias

Figura 36 — Evolucdo dos parametros fisico-quimicos mais relevantes (pH, Eh, e C.E.)

Obs.: A cada linha dos parametros fisico-quimicos foi aplicada uma formatacéo condicional distinta para evidenciar a evoluc&o
dos parametros na saida das colunas. Foi possivel observar um incremento dos valores do pH em relagdo ao medido em campo
(alcalinizacéo). O potencial Redox medido com 0 mesmo equipamento em campo e em laboratorio demonstrou claro padrdo com
tendéncia de reducéo a valores préximos de +0,3 até +0,2 mV. Uma reducdo da condutividade elétrica geral foi observada,
possivelmente pela precipitacdo de cations disponiveis na solu¢cdo. Em geral, as leituras de OD demonstram incremento, o que pode
ser atribuido ao transporte turbulento da amostra de campo. Uma queda de turbidez foi também observada, o que pode se associar
a precipitacdo de solidos em suspenséo.
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6.6.4.2 Parametros analiticos complementares (Cl-, NOs e SO4%)

A Figura 37 ilustra as concentracfes observadas nas amostras de campo,
de um lixiviado do material SAR, com agua deionizada antes do ensaio, e em
trés momentos durante o ensaio, 14, 20 e 38 dias ap0s as primeiras injecoes.

E possivel notar uma maior geracdo de cloreto nas amostras de saida,
com padrao crescente na coluna SAR e variavel na coluna de controle. Ressalta-
Se que a agua subterranea no poco apresenta elevados indices (21,19 mg/L), o
gue provavelmente se deve a interferéncias com recarga urbana de vazamentos
da rede de saneamento.

E possivel atribuir o incremento nas amostras das colunas a degradacéo
de solventes organoclorados, os quais passaram por quedas de uma a duas
ordens de grandeza, com concentracdes iniciais da ordem de 103 ppb e
concentracOes finais da ordem de 10! ppb. A degradacdo observada, por sua
vez, € provavelmente associada a formacdo de condi¢Bes fisico-quimicas
favoraveis a geracao de cloreto.

O sulfato apresentou um discreto incremento em todas as amostras, o que
possivelmente pode ser atribuido a dissolu¢do de minerais sulfetados presentes
na matriz saprolitica, ou ainda no material de controle.

O nitrato foi detectado em praticamente todas as amostras, e ndo na
amostra de campo, 0 que pode estar associado a nitrogénio e enxofre residuais
presentes na fracdo de carbono organico dos solos, que pode ter sido mobilizado
para a fase dissolvida sob condic@es fisico-quimicas mais agressivas (alcalinas

e redutoras).

Anions - cromatografia iénica

50 46.46
cl- NO3- S04- -

40
34.27 3616

20 277 28.81 29.89

® 25 21.19

8.03

4.95 3.26
5 0 0 0.81 1.27 0.14 0.88

PM-11A (campo)  LIXIVIADO SAPROLITO SAR - OUT - 02 SAR-OUT-03 SAR-OUT-05 CON - OUT - 02 CON-OUT-03 CON-OUT-05
Amostra
0 dias 5 dias 14 dias 20 dias 38 dias 14 dias 20 dias 38 dias

Figura 37 — Evolug&o dos anions (cloreto, nitrato e sulfato)
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Com relagdo a ocorréncia de metais na amostra do pogo, e das colunas
ao longo do ensaio, foi possivel verificar a presenca dos metais arsénio (As),
bario (Ba), ferro (Fe), manganés (Mn), niquel (Ni) e zinco (Zn), conforme a Figura
38, a seguir. E possivel verificar que houve um incremento substancial na
quantidade de ferro total e, em menor expresséo, ferro dissolvido, o que indica o
efeito direto das reacfes desencadeadas pela injecdo de nZVI, indicando a uma
maior estabilidade das espécies precipitadas.

Além do ferro, o manganés dissolvido foi detectado em concentracdes
comparaveis as do ferro dissolvido. Arsénio, bario, niquel e zinco dissolvido
ocorreram de forma secundaria, em concentracdes da ordem de 10! pg/L. Os
demais metais podem estar associados a agua subterranea da area de enfoque.
Contudo, ressalta-se que esses metais poderiam estar estaveis na forma coloidal
na agua subterranea do poco, ou ainda terem sido liberados de minerais maficos

do horizonte saprolitico, pela alteracdo das condic6es de pHxEh.

Metais dissolvidos
10000

1000

100
Ndo analisado
) I I I
1

PM-11A (campo) LIXIVIADO SAR - OUT - 02 SAR-OUT-03 SAR-OUT-05 CON - OUT - 02 CON-OUT-03 CON-OUT-05
SAPROLITO Amostra
0 dias 5 dias 14 dias 20 dias 38 dias 14 dias 20dias 38 dias

png/L

Metais totais

10000
As mBa mFe Mn m Ni Zn

1000
100
<LQ
) I I I
1

PM-11A (campo) LIXIVIADO SAR - OUT - 02 SAR-OUT-03 SAR-OUT-05 CON - OUT - 02 CON-OUT-03 CON-OUT-05
SAPROLITO Amostra
0 dias 5 dias 14 dias 20 dias 38 dias 14 dias 20 dias 38 dias

pe/L

Figura 38 — Evolucdo dos metais totais e dissolvidos detectados (As, Ba, Fe, Mn, Ni e Zn)

6.6.5. Estabilidade do ferro — Diagrama de Pourbaix

As nanoparticulas de ferro apresentaram baixa mobilidade na
coluna, o que pode ser discutido com base nos diagramas de estabilidade Eh x

pH. De acordo com os diagramas tipicamente associados a aguas subterraneas,
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baseado em distintos bancos de dados termodinamicos (Takeno, 2005), foram
plotadas as condicdes de pH e Eh nos diagramas de Pourbaix para ferro, para
ambas as colunas, de forma a verificar o campo de estabilidade provavel para
esse reagente/doador de elétrons. Pela Figura 39 é possivel observar que as
condi¢des do ensaio indicam um predominio de leituras de pH e Eh na fase
precipitada (Fe203s)), com alguma distancia do campo de estabilidade do ion
Fe?*.

Todavia, € fato que houve um efeito de abatimento de concentracdes
expressivo, apesar de curtos tempos de residéncia e variabilidade desse
parametro. Tal fato pode ser associado a conversédo de Fe® em ion Fe?* e uma
rapida precipitacdo, garantindo o aporte de elétrons para a quebra das ligacées

carbono-cloro (C-Cl) dos etenos clorados.

Fe (SUPCRT/FLASK-AQ) Eh x pH - Ferro Fe (FACT/FACTSAGE) Eh x pH - Ferro

Fe (HATCHES/FLASK-AQ) Ehx pH -Ferro

1.0 Fef3+] [FeoH[+_
b .

| FeQl+] - )
] ~ | FeQH
‘

Fe203(s)

Hematite
FeOz[-]

Eh(V)

A

Fe[2+]

02 ..
04 "~ _ Magnetites, /

~. ~
| ~Fe(OH)31

Fe(OH)4[-

-08 T T

Figura 39 — Evolucéo dos parametros pH e Eh, para as colunas SAR e CON, no diagrama de

Pourbaix do ferro (adaptado de Takeno, 2005).

6.6.6. LimitacOes da técnica

Como toda tecnologia baseada em remediagdo do meio poroso por
reacoes quimicas, a injecao de nZVI possui limitacbes técnicas que envolvem
principalmente a reatividade das nanoparticulas em cada meio e o contato com
a massa de contaminante, bem como a magnitude das concentracbes de
contaminantes e outras espécies quimicas concorrentes, além da prépria agua.

Medidas tecnolégicas foram criadas para aumentar o grau de estabilidade
e controle das nanoparticulas, em uma ampla gama de cenarios. Como

exemplos podem ser citadas as modificacdes de superficie com polimeros
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organicos, variagdo de parametros de concentragdo bem como vazao e
frequéncia de injecdes.

O presente estudo considerou uma solucdo com particulas estaveis em
ar, secas (NANOFER STAR) para otimizar custos e quantidade de reagente na
importagcéo do produto.

Existem alternativas de capeamento das nanoparticulas que otimizam sua
vida util e possibilidade de contato com a massa contaminante alvo, e a definicao
de cada tipo deve ser levada em conta para a necessidade especifica de cada
projeto.

A ativacdo do produto em escala piloto e total em campo é viavel, mas
deve seguir cuidados especificos para cada tipo de nanoparticula e capeamento
adotado. Medidas de controle de saude e seguranca devem ser observadas caso
a caso, em func¢do do tipo de nanoparticula utilizada.

A elevada densidade da suspensdo das nanoparticulas e o potencial de
aglutinacdo das mesmas pode se tornar um desafio em campo, onde as
pressdes capilares e a gravidade podem contribuir para entupimentos de poros,
fato esse que foi observado em escala de laboratorio, tanto na seringa quanto
em espacos porosos, imediatamente proximos aos pontos de injecéo, de forma
gue, nesses casos, as injecdes subsequentes passaram para a porta adjacente
mais proxima, visando mitigar novos fraturamentos hidraulicos.

Tentativas de contornar problemas com a injecdo, como aumento de
pressdo, podem resultar em fraturamento hidraulico, o que pode afetar
diretamente o entendimento do modelo conceitual da area e a possibilidade de
fazer a suspenséo entrar em contato com a massa de contaminante, seja ela
dissolvida ou residual, em maiores graus de saturagao.

Maiores concentracfes e tempos de interacdo reduzidos, ou a deplecéo
do poder reativo das nanoparticulas agem no sentido de diminuir a eficacia geral
da técnica, de modo que um acompanhamento em alta resolucao temporal pode
se fazer necessario, para complementar dosagens em distintos setores da area
ou objeto de estudo. Alternativas para a melhora da entrega de reagentes podem
ser consideradas para ensaios de bancada futuros, e devem certamente ser
levadas em conta para o caso de aplicagdes in situ, onde o grau de controle na

entrega do reagente € agravado.
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No presente estudo, foi possivel observar o sucesso das nanoparticulas
em atenuar concentracdes de solventes organoclorados, em concentracfes de
entrada variando entre 103 ppb (PCE) a 102 ppb (TCE e cis-1,2-DCE).

Entretanto, verifica-se que, apesar de uma eficacia geral em produzir
concentracdes finais na saida das colunas, representando cerca de 85 a 90%
das concentracdes de entrada, o método gera alteracBes fisico-quimicas
significativas no meio aquifero, e estas devem ser observadas em funcdo dos
objetivos da area e se h& a possibilidade de conjugacdo com outras técnicas de
controle ou complemento, como associagao a biotecnologias.

No ensaio de bancada, foram verificadas dificuldades operacionais
associadas principalmente a hidraulica e a entrega do reagente de forma
uniforme. Tais problemas podem escalar de forma acentuada em campo. Em
laboratério, o efeito geral do estabelecimento de uma zona reativa alcalina e com
tendéncia moderada de evolucdo do parametro Eh para a zona redutora —
possivelmente associada em paralelo com processos do tipo, em microcosmo —
contornou as dificuldades operacionais enfrentadas.

Considerando o campo de estabilidade provavel para o ferro nas colunas
ao longo do ensaio, analisando somente pH e Eh, é possivel notar um
predominio da espécie precipitada, na forma de Fe20s.

Dessa forma, ressalta-se que, apesar das limitacdes técnicas apontadas
em ensaio de bancada com colunas, a tecnologia oferece uma performance
satisfatéria na degradacdo de solventes clorados, em uma faixa tipica de
concentracdes subsaturadas (PCE, TCE e cis-1,2-DCE), e resultados similares
em mineralogias inertes (controle com areia quartzosa) e potencialmente mais
reativas, como a do horizonte saprolitico considerado.

Para o caso do experimento especifico, € possivel afirmar que a maior
parte da atenuacédo das concentracdes de entrada nas portas intermediarias e
saidas se deram pela criagdo de uma zona reativa suficientemente agressiva
para produzir eficacia de até 90% ao longo de 40 cm e tempos de residéncia
maximos de 30 horas. Admite-se que a nédo deteccdo de cloreto de vinila pode
ser considerado como um ponto positivo em relacdo a outras técnicas de
reducdo quimica de etenos clorados comumente empregadas, as quais

notoriamente convertem PCE, TCE e DCE em cloreto de vinila como subproduto,
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ocasionando acumulo desse composto ao invés da formacao de cloreto e outros

compostos como acetileno e eteno.

6.6.7. Conclusoes

Este estudo teve como propdésito a avaliacdo da eficicia da tecnologia de
remediacdo de solventes organoclorados via reducdo quimica induzida por
nanoparticulas de ferro zero valente (nZVI), preparadas a partir do reagente
NANOFER STAR ®.

Para esse fim, foram aplicados métodos e materiais especificos de uma
area extensivamente caracterizada sob o0 aspecto ambiental, em especifico
sobre a distribuicdo hidroquimica em um horizonte saprolitico de interesse, com
picos de concentracdo em fase dissolvida.

Foram criadas condi¢cdes experimentais que simularam o fluxo de agua
subterranea atravessando duas colunas preenchidas com materiais geologicos
representativos da area de interesse (SAR) e de controle (CON — Areia quartzosa
bem selecionada), visando compreender a reatividade do insumo remediador, e
eventuais interferéncias na cinética quimica em mineralogias desenvolvidas sob
clima tropical, como o caso da coluna preenchida com o material da area de
enfoque - SAR.

Os resultados destacaram algumas limitagcfes, incluindo variagées no
tempo de residéncia, obstru¢cdo de poros por nanoparticulas de ferro e a
formacdo de precipitados de Oxido de ferro. Apesar disso, observou-se uma
eficacia satisfatoria do insumo remediador na reducdo das concentracdes de
solventes organoclorados, em cerca de 85% a 90%. No entanto, a capacidade
de tratar concentracdes observadas em campo (da ordem de 10* ppb) foi
comprometida devido a perdas no transporte, de forma que, em laboratério,
foram abatidas concentracdes de entrada da ordem de 4,0 a 2,0x103 ppb.

A andlise das reacdes indicou a formacao de um ambiente migrando para
o sentido redutor (Eh = 0,3 a 0,2 V) e alcalino (inicio a 6,1 e final a 7,68 PHU),
associado ainda a producéao de radicais hidroxila. Esse processo foi observado
em ambas as colunas, sugerindo a adaptabilidade da técnica a diferentes
contextos mineraldgicos. Além disso, a producdo de ions cloreto, em

quantidades superiores as encontradas na amostra de campo, e a auséncia de
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producédo de cloreto de vinila reforgam a relevancia da técnica de remediagéo de
etenos clorados por reducdo quimica através de intensa oxidacdo do reagente
empregado, dado o carater nanométrico das particulas.

A eficacia do insumo nZVI (NANOFER STAR ®) demonstrou-se nao apenas
na reducdo das concentragdes de contaminantes, mas também na geracéo de
subprodutos menos toxicos, evitando a formacao e acumulo de cloreto de vinila,
composto comumente observado na maioria das areas onde a remediacao por
reducdo in situ ocorre, em areas analogas aquela do estudo de caso.

A mudanca nas propriedades fisico-quimicas do meio poroso influenciou a
reatividade do nZzZVI, impactando o fluxo e transporte, porém, garantindo uma
eficacia satisfatoria apesar de tempos de residéncia reduzidos (maximo de
aproximadamente 30 horas), dado a agressividade da zona reativa estabelecida.

Em suma, este estudo enfatiza a promissora capacidade das nanoparticulas
de ferro zero valente em atenuar solventes organoclorados, ressaltando seu
potencial como abordagem de remediacdo ambiental, em especial para areas
onde condi¢des hidroquimicas e geoldgicas sejam similares as do presente

trabalho.
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7. CONCLUSOES

O presente estudo se prop6s a testar a tecnologia de remediacdo de
solventes organoclorados por reducdo quimica baseada em nanoparticulas de
ferro nanométrico zero valente. Para tal, foram considerados materiais e
meétodos especificos a uma area de interesse ambiental extensivamente
caracterizada.

Foram simuladas condi¢cfes experimentais incluindo materiais geolédgicos
da area de enfoque e de controle, havendo sido considerada uma areia
quartzosa fina, nobre, de uso ornamental, com baixo potencial reativo. O
experimento visou simular regimes de fluxo em velocidades compativeis com
aguela observada nesse tipo de material arenoso a areno-siltoso, com
velocidades de fluxo na ordem de 103 a 10* cm/s.

Tal premissa foi considerada para avaliar os tempos de residéncia e
reatividade do insumo remediador com a agua subterrdnea contaminada,
coletada na area de enfoque e atravessada nas colunas em bancada.

Foram observadas as metodologias de coleta, acondicionamento e
preservacao de amostras, bem como no preparo das colunas e seus sedimentos,
assim como o preparo da suspensdo de nZVI, para garantir a auséncia de
desvios e cendrios de incerteza, mantendo-se a possibilidade de
reprodutibilidade do método aqui empregado.

Nesse quesito, foram observadas limitacdes do método, como a variacao
do tempo de residéncia, o fraturamento hidraulico e obstrucdo parcial de poros
por nanoparticulas de Feo e o precipitado de Oxido de ferro (Fe203). Tais
limitagGes foram contabilizadas e consideradas na interpretacdo dos resultados,
com destaque a perda de concentracfes, em fase dissolvida, na porcédo de
entrada do sistema, em decorréncia do transporte ao longo do tempo do ensaio.
Assim, foi verificada interferéncia em momentos intermediarios do ensaio, com
o tempo de reatividade disponivel da agua subterranea atravessando as colunas,
de forma que o estudo priorizou uma avaliagcdo espacial do estabelecimento de
uma zona reativa e a capacidade de atenuacéao de etenos clorados ao longo de
um comprimento decimétrico.

Apesar das dificuldades observadas em escala de laboratdrio, foi possivel

observar uma eficacia satisfatoria na atenuacéo de 85 a 90 % das concentracdes
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de entrada de etenos clorados normalizadas para perdas dentro da bombona,
ao longo do ensaio de cerca de 30 dias, com magnitudes de E+03 ppb, sendo
abatidas até E+01 ppb, apesar de curtos tempos de residéncia.

Concentracdes observadas em campo, da ordem de 10%ppb nédo puderam
ser atacadas com o nZVI em laboratério, uma vez que perdas no transporte
foram observadas até patamares da ordem de 10° ppb. Tal fato gera uma
incerteza quanto a possivel performance in situ do reagente dentro das dosagens
e frequéncia de injecao aqui consideradas.

Destaca-se ainda que a entrega do regente in situ traz uma camada de
complexidade inerente a mudanca de escala. Além disso, o layout vertical de
injecdo pode adicionar uma camada de limitacdo sob as concentracdes aqui
utilizadas, havendo a necessidade de estudar a eficAcia do nzZVI com
suspensdes a concentracdes mais baixas e fluidas, visando mitigar efeitos de
aglutinacéo, por exemplo.

A performance geral dentro das colunas demonstrou que um cenario
redutor e alcalino foi formado, o que provavelmente se associa a dinamica da
reacdo de Fenton, na qual radicais hidroxila séo produzidos. Tal processo se
mostrou interessante e ocorreu em ambas as colunas, e ocasionou uma
expressiva reducao das concentracdes de etenos clorados apesar de tempos de
residéncia da ordem de horas. O processo indica uma versatilidade da técnica
mesmo em distintos arcabouc¢os mineralégicos.

Um beneficio adicional gerado pelo predominio de condi¢des alcalinas e
redutoras € a ndo acidificacdo do meio, que competiria com o processo de
oxidacéo do Fe® e reduziria a eficacia da decloracéo redutiva.

A producdo de ions cloreto em concentracdes 30 a 200% superiores
aguelas observadas na amostra de campo e no inicio do ensaio laboratorial
indica a agressividade da decloracéo redutiva, o que somado ao fato de nao ter
sido observada em nenhum ponto ou momento a producéo de cloreto de vinila,
indica um aspecto relevante na tomada de decisdo entre técnicas de remediagéo
in situ por redugéo quimica.

Especificamente para o teste realizado, a perda de porosidade e alteracao
dos parametros fisico-quimicos (reducéo de Eh e alcalinizagédo préxima de 8,0
PHU) levou a reatividade do nZVI a um patamar crescentemente mais favoravel,

fato atestado por abatimentos de concentracdes de etenos clorados expressivos
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(até 90%) apesar de impactar dinamicamente no fluxo e transporte do meio
pOroso.

Além do abatimento das concentragcbes dos contaminantes alvo, a
literatura indica que o nZVI tem a possibilidade de favorecer condi¢cdes para
atenuacao natural em momentos posteriores, uma vez que o ferro podera atuar
como doador de elétrons. Efeitos desse reagente com a interface microbiolégica
podem ser investigados em trabalhos futuros expandindo o entendimento da
técnica para aplicacdes in situ.

Foi verificada que a eficacia do reagente nZVI (NANOFER STAR) aqui
utilizado ndo se limita ao abatimento de concentracdes de produtos como PCE,
TCE, e 1,2-DCE de forma que nao foi verificada a geracédo de subprodutos mais
toxicos que os organoclorados de origem, como o cloreto de vinila, efetivamente

tornando a massa de contaminantes inécua.
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Anexo | — Relatorio Fotografico

Secao 1 - testemunhos e sedimentos

v

AR AR

Caixa de testemunhos considerada para preparo de amostras. Materiais

Biotita gnaisse. Amostra compacta, desagregavel com forca moderada.

1

utilizados concentrados na calha da esquerda (biotita gnaisse)
AT = -

Zona de transicao entre horizontes saproliticos. Uma fra¢do da
mineralogia mais clara foi utilizada para compor as amostras

Desagregacao mecanica com pildo e peso de ago inox




Anexo | — Relatorio Fotografico

Secao 1 - testemunhos e sedimentos

)

ligg "%

Peneiramento de fragdes do material pe erado Pesagem do material da coluna SAR para posterior secagem (<50°C)
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Secao 2 — Logistica para coleta em campo

Insumos e equipamentos para coleta do poco PM-11A; Bomba
peristaltica operada em vazdao minima para produzir o menor
rebaixamento possivel e fluxo laminar entre formagao e tubo do pogo

Aparato de coleta utilizado em campo

BAQUAREAD

monitoring instruments

AQUAMETER

Bomba peristaltica utilizada para coleta.

Medicdo de parametros fisico-quimicos até estabilizacdo dentro de
faixas pré-determinadas

Reservatério hermético destampado para coleta com selo provisorio
para mitigar perdas de volateis

Amostras coletadas em campo envasadas em frascaria especifica
fornecida pelo laboratério analitico com preservantes
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Secao 3 —Montagem das colunas, acessorios e ensaios teste com solugao tragadora

Limpeza sistematica com jatos de agua (baixa pressao) para evitar
criacdo de rugosidades internas e ciclos de enxdague com detergente

Dispenser de dgua deionizada utilizado (esquerda), conectado a rede de
abastecimento publica (direita).

Extran ® e agua deionizada

T

Pesagem das colunas em momentos distintos, vazias com conexdes,
preenchidas por sedimento seco, saturadas e ao final do ensaio.

? v N ’ v"
o I

Preenchimento por incrementos de ,2 cm nas colunas CON (esquerda) e
SAR (direita), intermeados por compactagdo leve e aplainamento da

superficie e leve escarificagdo dos topos recém-comapctados
L =

-

Compactagao leve com émbolo de ago inox do topo da camada
tampado da coluna SAR (esquerda) e COM (direita)

Propagacdo da frente de saturagdo até a completa saturagdo. Inversdo
das colunas para expulsdo e dispersdo de eventuais bolhas apds completa
saturagao
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Secao 3 —Montagem das colunas, acessorios e ensaios teste com solugao tragadora

Adaptacdo de registro com sistema hermético para circulagao da dgua do Preparo de solugdo tragadora de Na2CO3. Circulagdao nas colunas
reservatorio principal (entrada das colunas). O dispositivo cria uma cdmara e | com acompanhamento por meio da medigdo de parametros fisico-
engate de mangueiras de silicone (grau médico) que permite a eliminagdo de guimicos.

bolhas.

116044, Eny +
FH: 08, 66
GPS:30 POS

Assinatura fisico-quimica da solugdo tragadora Monitoramento da frente de fluxo da solugdo tragadora e dgua de
enxague (deionizada)

Uwat?l‘ monitoring instruments

Calibragdo das sondas do equipamento multiparametro AQUAREAD
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Aparato experimental montado e em fase de testes hidrdulicos com agua deionizada e solucdo tracadora para estudo de caracteristicas hidraulicas
(porosidade, vazbes operacionais, condutividade hidraulica estimada, tempo de ensaio disponivel com relagdo ao volume coletado em campo)
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Secao 4 — Preparo da suspensao aquosa de nZVI, injecao e efeitos observados nas colunas

Pesagem com balanca de precisdo em proporcdo 20%/80% em peso Mistura e ativagdo por alto cisalhamento com mixer de cozinha em bacia
com agua. 100 g nZVI para 400 mL dgua e laminas de ago inox.

Suspensdo preparada, ativada ao longo de 48h em garrafa PET e Inicio da inje¢do de nZVI na coluna CON (esquerda); Estagios
coletada em seringa para inje¢do nas portas intermediarias no corpo intermediarios da injegdo na coluna de controle (direita).
das colunas SAR e CON.
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Secao 4 — Preparo da suspensao aquosa de nZVI, injecao e efeitos observados nas colunas

Coluna SAR com injecdo em estagio inicial/intermediario. Boa dispersio por Fraturamento hidraulico gerado na coluna SAR; Ndo obstru¢cdo completa da
planos de fraqueza provavelmente condicionados por minerais micaceos; coluna, apesar do potencial verificado de deposi¢do de agregados que diminuem
Destaque para a porg¢do basal, na porta 3, a qual obteve éxito no a porosidade efetiva.

estabelecimento de boas condigGes para declorinagdo redutiva

Coluna de controle ao final das inje¢des. Fraturamento hidrdulico ndo aparente, porém infere-se perda de porosidade e se¢do transversal, o que foi
traduzido em menores vazdes ao longo do tempo, se assemelhando ao regime de fluxo da coluna SAR.
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Data de Coleta
Hora de Coleta

'VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas

VOC GCMS Aquas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aaquas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aaquas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aaquas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aaquas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aaquas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas
VOC GCMS Aauas

18/08/2022 23/08/2022 23/08/2022 23/08/2022 23/08/2022
16:35 18:15:00 18:18:00 18:19:00 19:20:00
Identificacao PM-11A (campo) LIXIVIADO LIXIVIADO LIXIVIADO LIXIVIADO
Cromatografia Gasosa _

Cis-1.2-Dicloroeteno ualL 156-59-2 366.22 <41 - - -
Cloreto de Vinila ual/L 75-01-4 11.584 <0.5 - - -
Tetracloroeteno ua/L 127-18-4 54635 <37 - - -
Tricloroeteno ua/lL 79-01- 1014.99 <4 - - -
uas 1.1-Dicloroetano ua/L 75-34- <72 <72 - - -
1.1-Dicloroeteno ua/L 75-35-4 8,089 <0,6 - - -
1.1-Dicloropropeno ua/L 563-58-6 <29 <29 - - -
1.1.1-Tricloroetano ua/L 71-55-6 31.378 <41 - - -
1.1.1.2-Tetracloroetano ua/L 630-20-6 <73 <7.3 - - -
1.1.2-Tricloroetano ua/L 79-00-5 <7.8 <78 - - -
1.1.2.2-Tetracloroetano ua/L 79-34-5 <6.1 <6.1 - - -
1.2-Dibromo-3-cloropropano ua/L 96-12-8 <5,2 <52 - - -
1.2-Dibromoetano ua/L 106-93-4 <8.6 <86 - - -
1.2-Diclorobenzeno ua/L 95-50-1 <47 <47 - - -
1.2-Dicloroetano ua/L 107-06-2 <2 <2 - - -
1.2-Dicloropropano ua/L 78-87-5 <53 <53 - - -
1.2.3-Triclorobenzeno ua/L 87-61-6 <37 <3.7 - - -
1.2.3-Tricloropropano ua/L 96-18-4 <6.4 <64 - - -
1.2.3-Trimetilbenzeno ua/L 526-73-8 <35 <35 - - -
1.2.4-Triclorobenzeno ua/L 120-82-1 <3 <3 - - -
1.2.4-Trimetilbenzeno ua/L 95-63-6 <1.4 <14 - - -
1.3-Diclorobenzeno ua/L 541-73-1 <48 <48 - - -
1.3-Dicloropropano ua/L 142-28-9 <21 <21 - - -
1.3.5-Triclorobenzeno ua/L 108-70-3 <47 <47 - - -
1.3.5-Trimetilbenzeno ua/L 108-67-8 <24 <24 - - -
1.4-Diclorobenzeno ua/L 106-46-7 <43 <43 - - -
1.4-dioxano ua/L 123-91-1 <11 <11 - - -
2- Butanona ua/L 78-93- <21, <215 - - -
2- Hexanona ua/L 591-78-6 <4.8 <48 - - -
2-Clorotolueno ua/L 95-49-8 <3.3 <33 - - -
2.2-Dicloropropano ua/L 594-20-7 <6.8 <68 - - -
4-Clorotolueno ua/L 106-43-4 <27 <27 - - -
4-metil-2 pentanona ua/L 108-10-1 <14, <149 - - -
Acetona ua/L 67-64-1 <6 <6 - - -
Benzeno ua/L 71-43-2 <2 <2 - - -
Bromobenzeno ua/L 108-86-1 <6.3 <6,3 - - -
Bromoclorometano ua/L 74-97-5 <1.,6 <1,6 - - -
Bromodiclorometano ua/L 75-27-4 <438 <48 - - -
Bromoférmio ua/L 75-25-2 <3,6 <36 - - -
Bromometano ua/L 74-83-9 <8.3 <83 - - -
Cis-1.2-Dicloroeteno ua/L 156-59-2 366.2 <4.1 - - -
Cis-1.3-Dicloropropeno ua/L 10061-01-5 <56 <56 - - -
Cloreto de Vinila ua/L 75-01-4 11,58 <0.5 - - -
Clorobenzeno (Mono) ua/L 108-90-7 <4.4 <44 - - -
Cloroetano ua/L 75-00-3 <7.8 <7.8 - - -
Cloroférmio ua/L 67-66-3 <43 <43 - - -
Clorometano ua/L 74-87-3 <8 <8 - - -
Dibromoclorometano ua/L 124-48-1 <8 <8 - - -
Dibromometano ua/L 74-95-3 <69 <69 - - -
Diclorodifluorometano ua/L 75-71-8 <6,2 <62 - - -
Diclorometano ua/L 75-09-2 <5,8 <58 - - -
Dissulfeto de Carbono ua/L 75-15-0 <34 <34 - - -
Estireno ua/L 100-42-5 <3,8 <38 - - -
Etilbenzeno ua/L 100-41-4 4.83 <2 - - -
Hexaclorobutadieno ua/L 87-68-3 <6,2 < 6,2 - - -
Isopropilbenzeno(cumeno) ua/L 98-82-8 <29 <29 - - -
m+p Xileno ua/L 179601-23-1 13,284 < 2,6 - - -
MTBE ua/L 1634-04-4 <52 <52 - - -
n-butilbenzeno ua/L 104-51-8 <27 <27 - - -
n-propilbenzeno ua/L 103-65-1 <4 <4 - - -
Naftaleno ua/L 91-20-3 <4 <4 - - -
o-Xileno ua/L 95-47-6 9,497 <49 - - -
p-isopropiltolueno ua/L 99-87-6 <13 <1,3 - - -
sec-butilbenzeno ua/L 135-98-8 <28 <28 - - -
terc-butilbenzeno ua/L 98-06-6 <2 <2 - - -
Tetracloreto de Carbono ua/L 56-23-5 <2 <2 - - -
Tetracloroeteno ua/L 127-18-4 54635 <3.7 - - -
Tolueno ua/L 108-88-3 54,491 <2 - - -
Trans-1.2-Dicloroeteno ua/L 156-60-5 <4,8 <4.8 - - -
Trans-1.3-Dicloropropeno ua/L 10061-02-6 <6.4 <64 - - -
Tricloroeteno ua/L 79-01-6 1014.,99 <4 - - -
Triclorofluormetano ua/L 75-69-4 <4.,6 <46 - - -
Xilenos Total (o+m+p) Xileno Total (o+m+p) ua/L 1330-20-7 22,781 <49 - - -




Data de Coleta 18/08/2022 23/08/2022 23/08/2022 23/08/2022 23/08/2022
Hora de Coleta 16:35 18:15:00 18:18:00 18:19:00 19:20:00
Identificagao PM-11A (campo) LIXIVIADO LIXIVIADO LIXIVIADO LIXIVIADO
Cromatografia I6nica
Anions - Cromatografia I6nica - Aguas  Cloreto mg/L 16887-00-6 21,19 - - - 4.95
Anions - Cromatografia l6nica - Aguas  Nitrato mg/L  14797-55-8 < 0,008 - - - 8.03
Anions - Cromatografia I6nica - Aguas  Sulfato mg/L 14808-79-8 1,47 - - - <0.1
Espectrofotometrico
Metais Dissolvidos ICP-OES Aguas Zinco Dissolvido mg/L 7440-66-6 N/A - < 0.01 - -
Metais Dissolvidos ICP-OES Aguas Aluminio Dissolvido mg/L 7429-90-5 N/A - 0.19 - -
Metais Dissolvidos ICP-OES Aguas Antimonio Dissolvido mg/L 7440-36-0 N/A - < 0.005 - -
Metais Dissolvidos ICP-OES Aguas Arsénio Dissolvido mg/L 7440-38-2 N/A - < 0.005 - -
Metais Dissolvidos ICP-OES Aguas Bario Dissolvido mg/L 7440-39-3 N/A - < 0.01 - -
Metais Dissolvidos ICP-OES Aguas Boro Dissolvido mg/L 7440-42-8 N/A - <0.05 - -
Metais Dissolvidos ICP-OES Aguas Cadmio Dissolvido mg/L 7440-43-9 N/A - < 0.001 - -
Metais Dissolvidos ICP-OES Aguas Chumbo Dissolvido mg/L 7439-92-1 N/A - < 0.01 - -
Metais Dissolvidos ICP-OES Aguas Cobalto Dissolvido mg/L 7440-48-4 N/A - < 0.005 - -
Metais Dissolvidos ICP-OES Aguas Cobre Dissolvido mg/L 7440-50-8 N/A - < 0.009 - -
Metais Dissolvidos ICP-OES Aguas Cromo Dissolvido mg/L 7440-47-3 N/A - < 0.01 - -
Metais Dissolvidos ICP-OES Aguas Ferro Dissolvido mg/L 7439-89-6 N/A - 0.265 - -
Metais Dissolvidos ICP-OES Aguas Manganés Dissolvido mg/L 7439-96-5 N/A - < 0.01 - -
Metais Dissolvidos ICP-OES Aguas Mercurio Dissolvido mg/L 7439-97-6 N/A - < 0.0001 - -
Metais Dissolvidos ICP-OES Aguas Molibdénio Dissolvido mg/L 7439-98-7 N/A - < 0.01 - -
Metais Dissolvidos ICP-OES Aguas Niquel Dissolvido mg/L 7440-02-0 N/A - < 0.01 - -
Metais Dissolvidos ICP-OES Aguas Prata Dissolvido mg/L 7440-22-4 N/A - < 0.01 - -
Metais Dissolvidos ICP-OES Aguas Selénio Dissolvido mg/L 7782-49-2 N/A - < 0.01 - -
Metais ICP-OES Aguas Zinco mg/L  7440-66-6 <0.01 i 0.043 - -
Metais ICP-OES Aguas Aluminio mg/L 7429-90-5 N/A - 1.578 - -
Metais ICP-OES Aguas Antiménio mg/L  7440-36-0 < 0.005 i < 0.005 - -
Metais ICP-OES Aguas Arsénio mg/L  7440-38-2 < 0.005 - <0.005 - -
Metais ICP-OES Aguas Bario mg/L  7440-39-3 < 0.01 - 0.035 - -
Metais ICP-OES Aguas Boro mg/L  7440-42-8 <0.05 - <0.05 - -
Metais ICP-OES Aguas Cadmio mg/L  7440-43-9 < 0.001 - < 0.001 - -
Metais ICP-OES Aguas Chumbo mg/L  7439-92-1 <0.01 - <0.01 - -
Metais ICP-OES Aguas Cobalto mg/L  7440-48-4 < 0.005 - < 0.005 - -
Metais ICP-OES Aguas Cobre mg/L  7440-50-8 <0.009 - <0.009 - -
Metais ICP-OES Aguas Cromo mg/L  7440-47-3 < 0.01 - < 0.01 - -
Metais ICP-OES Aguas Ferro mg/L  7439-89-6 N/A - 3.017 - -
Metais ICP-OES Aguas Manganés mg/L 7439-96-5 N/A - 0.113 - -
Metais ICP-OES Aguas Mercurio mg/L  7439-97-6 <0.01 - < 0.0001 - -
Metais ICP-OES Aguas Molibdénio mg/L 7439-98-7 <0.01 - < 0.01 - -
Metais ICP-OES Aguas Niquel mg/L  7440-02-0 <0.01 - < 0.01 - -
Metais ICP-OES Aguas Prata mg/L  7440-22-4 < 0.01 - < 0.01 - -
Metais ICP-OES Aguas Selénio mg/L  7782-49-2 <0.01 - < 0.01 - -
Titulometria
Alcalinidade Carbonatos Alcalinidade Carbonatos mg/L >5.0 - - <5 -
Alcalinidade Total Aguas Alcalinidade Total mg/L I 30.82 - - <5 -




23/08/2022 29/08/2022 29/08/2022 29/08/2022 01/09/2022 01/09/2022 01/09/2022
20:05:00 19:12:00 19:14:00 19:16:00 13:28:00 13:30:00 13:32:00
LIXIVIADO IN-01 SAR-OUT-01 CON-OUT-01 IN - 02 SAR - MID - 02 SAR - OUT - 02
Cis-1.2-Dicloroeteno ua/L 156-59-2 - 23.542 106.01 69.066 149.89 86.59 29.34
Cloreto de Vinila ua/L 75-01-4 - <0.5 3.909 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5
Tetracloroeteno ua/L 127- 18-4 - 366.98 3138.5 3404.022 4643.5 851.5 298.8
i - 34.03 225.356 33.42 74.93 99.78 25.3
-Dicloroetano ua 75- - - <72 <72 <72 <72 <72 <72
1.1-Dicloroeteno ua/L 75-35-4 - <0,6 <0,6 <0,6 <0,6 <06 <06
1.1-Dicloroproneno ua/L 563-58-6 - <29 <29 <29 <29 <29 <29
1.1.1-Tricloroetano ua/L 71-55-6 - <41 7.181 <41 <41 <41 <41
1.1.1.2-Tetracloroetano ua/L 630-20-6 - <73 <73 <73 <73 <73 <73
1.1.2-Tricloroetano ua/L 79-00-5 - <7.8 <7.8 <7.8 <7.8 <78 <78
1.1.2.2-Tetracloroetano ua/L 79-34-5 - <6.1 <6.1 <6.1 <6.1 <61 <61
1.2-Dibromo-3-cloropropano ua/L 96-12-8 - <52 <52 <52 <52 <52 <52
1.2-Dibromoetano ua/L 106-93-4 - <8.6 <8.6 <8.6 <8.6 <86 <86
1.2-Diclorobenzeno ua/L 95-50-1 - <47 <47 <47 <47 <47 <47
1.2-Dicloroetano ua/L 107-06-2 - <2 <2 <2 <2 <2 <2
1.2-Dicloropropano ua/L 78-87-5 - <53 <53 <53 <53 <53 <53
1.2.3-Triclorobenzeno ua/L 87-61-6 - <37 <37 <37 <37 <3.7 <3.7
1.2.3-Tricloropropano ua/L 96-18-4 - <64 <64 <64 <64 <64 <64
1.2.3-Trimetilbenzeno ua/L 526-73-8 - <35 <35 <35 <35 <35 <35
1.2.4-Triclorobenzeno ua/L 120-82-1 - <3 <3 <3 <3 <3 <3
1.2.4-Trimetilbenzeno ua/L 95-63-6 - <14 <14 <14 <14 <14 <14
1.3-Diclorobenzeno ua/L 541-73-1 - <438 <438 <438 <438 <48 <48
1.3-Dicloropropano ua/L 142-28-9 - <21 < 2.1 < 2.1 < 2.1 <21 < 2.1
1.3.5-Triclorobenzeno ua/L 108-70-3 - <47 <47 <47 <47 <47 <47
1.3.5-Trimetilbenzeno ua/L 108-67-8 - <24 <24 <24 <24 <24 <24
1.4-Diclorobenzeno ua/L 106-46-7 - <43 <43 <43 <43 <43 <43
1.4-dioxano ua/L 123-91-1 - <11 <11 <11 <11 <11 <11
2- Butanona ua/L 78-93- - <215 <215 <215 <215 <215 <215
2- Hexanona ua/L 591-78-6 - <48 <48 <438 <438 <438 <438
2-Clorotolueno ua/L 95-49-8 - <33 <33 <33 <33 <33 <33
2.2-Dicloropropano ua/L 594-20-7 - <6.8 <6.8 <6.8 <6.8 <68 <68
4-Clorotolueno ua/L 106-43-4 - <27 <27 <27 <27 <27 <27
4-metil-2 pentanona ua/L 108-10-1 - <149 <149 <149 <149 <149 <149
Acetona ua/L 67-64-1 - <6 <6 <6 <6 <6 <6
Benzeno ua/L 71-43-2 - <2 <2 <2 <2 <2 <2
Bromobenzeno ua/L 108-86-1 - <6,3 <6,3 <6.,3 <6.,3 <6.3 <6.3
Bromoclorometano ua/L 74-97-5 - <1,6 <1,6 <1,6 <1,6 <1,6 <1,6
Bromodiclorometano ua/L 75-27-4 - <438 <438 <438 <438 <48 <48
Bromoférmio ua/L 75-25-2 - <3.6 <3.6 <3.,6 <3.,6 <36 <36
Bromometano ua/L 74-83-9 - <83 <83 <83 <83 <83 <8,3
Cis-1.2-Dicloroeteno ua/L 156-59-2 - 23.542 106.01 69.066 149.89 86.59 29.34
Cis-1.3-Dicloropropeno ua/L 10061-01-5 - <56 <56 <56 <56 <56 <56
Cloreto de Vinila ua/L 75-01-4 - <0.5 3.909 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5
Clorobenzeno (Mono) ua/L 108-90-7 - <44 <44 <44 <44 <44 <44
Cloroetano ua/L 75-00-3 - <7.8 <7.8 <7.8 <7.8 <7.8 <7.8
Cloroférmio ua/L 67-66-3 - <43 6,227 4.834 <43 <43 <43
Clorometano ua/L 74-87-3 - <8 <8 <8 <8 <8 <8
Dibromoclorometano ua/L 124-48-1 - <8 <8 <8 <8 <8 <8
Dibromometano ua/L 74-95-3 - <69 <69 <69 <69 <69 <69
Diclorodifluorometano ua/L 75-71-8 - <62 <62 <62 <62 <62 <62
Diclorometano ua/L 75-09-2 - <58 <58 <58 <58 <58 <58
Dissulfeto de Carbono ua/L 75-15-0 - <34 <34 <34 <34 <34 <34
Estireno ua/L 100-42-5 - <3.8 <3.8 <3.8 <3.8 <38 <38
Etilbenzeno ua/L 100-41-4 - <2 <2 <2 <2 <2 <2
Hexaclorobutadieno ua/L 87-68-3 - <62 <62 < 6,2 < 6,2 < 6,2 < 6,2
Isopropilbenzeno(cumeno) ua/L 98-82-8 - <29 <29 <29 <29 <29 <29
m+p Xileno ua/L 179601-23-1 - <26 <26 <26 <26 <26 <26
MTBE ua/L 1634-04-4 - <52 <52 <52 <52 <52 <52
n-butilbenzeno ua/L 104-51-8 - <27 <27 <27 <27 <27 <27
n-propilbenzeno ua/L 103-65-1 - <4 <4 <4 <4 <4 <4
Naftaleno ua/L 91-20-3 - <4 <4 <4 <4 <4 <4
o-Xileno ua/L 95-47-6 - <49 <49 <49 <49 <49 <49
p-isopropiltolueno ua/L 99-87-6 - <13 <13 <13 <13 <13 <13
sec-butilbenzeno ua/L 135-98-8 - <28 <28 <28 <28 <28 <28
terc-butilbenzeno ua/L 98-06-6 - <2 <2 <2 <2 <2 <2
Tetracloreto de Carbono ua/L 56-23-5 - <2 <2 <2 <2 <2 <2
Tetracloroeteno ua/L 127-18-4 - 366.98 3138.5 3404.022 4643.5 851.5 298.8
Tolueno ua/L 108-88-3 - <2 6,427 4.414 7.04 527 <2
Trans-1.2-Dicloroeteno ua/L 156-60-5 - <4.8 <4.8 <4.8 <4.8 <4.8 <4.8
Trans-1.3-Dicloropropeno ua/L 10061-02-6 - <64 <64 <6.4 <6.4 <64 <64
Tricloroeteno ua/L 79-01-6 - 34.03 225.356 133.42 174.93 99.78 25.34
Triclorofluormetano ua/L 75-69-4 - <4.6 <4.6 <4.6 <4.6 <4.6 <46
Xileno Total (o+m+p) ua/L 1330-20-7 - <49 <49 <49 <49 <49 <49




23/08/2022 29/08/2022 29/08/2022 29/08/2022 01/09/2022 01/09/2022 01/09/2022
20:05:00 19:12:00 19:14:00 19:16:00 13:28:00 13:30:00 13:32:00
LIXIVIADO IN-01 SAR-OUT-01 CON-OUT-01 IN - 02 SAR - MID - 02 SAR - OUT - 02

Cloreto mg/L 16887-00-6 - - - 27.7
Nitrato mg/L 14797-55-8 - - - 3.86
Sulfato mg/L 14808-79-8 - - - 2.15
Zinco Dissolvido mg/L 7440-66-6 < 0.01 - - 0.02
Aluminio Dissolvido mg/L 7429-90-5 0.19 - - < 0.005
Antimonio Dissolvido mg/L 7440-36-0 < 0.005 - - < 0.005
Arsénio Dissolvido mg/L 7440-38-2 < 0.005 - - 0.04
Bario Dissolvido mg/L 7440-39-3 < 0.01 - - <0.05
Boro Dissolvido mg/L 7440-42-8 <0.05 - - < 0.001
Cadmio Dissolvido mg/L 7440-43-9 < 0.001 - - < 0.01
Chumbo Dissolvido mg/L 7439-92-1 < 0.01 - - < 0.005
Cobalto Dissolvido mg/L 7440-48-4 < 0.005 - - < 0.009
Cobre Dissolvido mg/L 7440-50-8 < 0.009 - - < 0.01
Cromo Dissolvido mg/L 7440-47-3 < 0.01 - - < 0.0001
Ferro Dissolvido mg/L 7439-89-6 0.265 - - < 0.01
Manganés Dissolvido mg/L 7439-96-5 < 0.01 - - < 0.01
Mercurio Dissolvido mg/L 7439-97-6 < 0.0001 - - < 0.01
Molibdénio Dissolvido mg/L 7439-98-7 < 0.01 - - < 0.01
Niquel Dissolvido mg/L 7440-02-0 < 0.01 - - 0.113
Prata Dissolvido mg/L 7440-22-4 < 0.01 - - < 0.005
Selénio Dissolvido mg/L 7782-49-2 <0.01 - - < 0.005
Zinco mg/lL _ 7440-66-6 0.043 - - I 0.054
Aluminio mg/L 7429-90-5 1.578 - - <0.05
Antimonio mg/L 7440-36-0 < 0.005 - - < 0.001
Arsénio mg/L 7440-38-2 < 0.005 - - < 0.01
Bario mg/L 7440-39-3 0.035 - - < 0.005
Boro mg/L 7440-42-8 < 0.05 - - < 0.009
Cadmio mg/L 7440-43-9 < 0.001 - - < 0.01
Chumbo mg/L 7439-92-1 < 0.01 - - < 0.0001
Cobalto mg/L 7440-48-4 < 0.005 - - < 0.01
Cobre mg/L 7440-50-8 < 0.009 - - < 0.01
Cromo mg/L 7440-47-3 < 0.01 - - < 0.01
Ferro mg/L 7439-89-6 3.017 - - < 0.01
Manganés mg/L 7439-96-5 0.113
Mercurio mg/L 7439-97-6 < 0.0001
Molibdénio mg/L 7439-98-7 < 0.01
Niquel mg/L 7440-02-0 < 0.01
Prata mg/L 7440-22-4 < 0.01
Selénio mg/L 7782-49-2 < 0.01
Alcalinidade Carbonatos mg/L -

Alcalinidade Total

mg/L




01/09/2022 01/09/2022 07/09/2022 07/09/2022 07/09/2022 07/09/2022 07/09/2022
13:34:00 13:36:00 12:00:00 12:45:00 12:15:00 12:50:00 12:30:00
CON - MID - 02 CON - OUT - 02 IN-03 SAR-MID-03 SAR-OUT-03 CON-MID-03 CON-OUT-03
Cis-1.2-Dicloroeteno ualL 156-59-2 36.72 9.52 201.11 27.54 5.35 122.77 34.26
Cloreto de Vinila ua/L 75-01-4 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5
Tetracloroeteno ua/L 127- 18-4 644.8 110.67 4766 516.75 190.16 3571.4 752.1
i 30.73 6.05 267.33 23.18 <4 64.46 39.3
-Dicloroetano ua 75- - <72 <72 <72 <72 <72 <72 <72
1.1-Dicloroeteno ua/L 75-35-4 <0,6 <0,6 <0,6 <0,6 <0,6 <06 <06
1.1-Dicloroproneno ua/L 563-58-6 <29 <29 <29 <29 <29 <29 <29
1.1.1-Tricloroetano ua/L 71-55-6 <41 <41 <41 <41 <41 <41 <41
1.1.1.2-Tetracloroetano ua/L 630-20-6 <73 <73 <73 <73 <73 <73 <73
1.1.2-Tricloroetano ua/L 79-00-5 <7.8 <7.8 <7.8 <7.8 <7.8 <78 <78
1.1.2.2-Tetracloroetano ua/L 79-34-5 <6.1 <6.1 <6.1 <6.1 <6.1 <6.1 <6.1
1.2-Dibromo-3-cloropropano ua/L 96-12-8 <52 <52 <52 <52 <52 <52 <52
1.2-Dibromoetano ua/L 106-93-4 <8.6 <8.6 <8.6 <8.6 <8.6 <86 <86
1.2-Diclorobenzeno ua/L 95-50-1 <47 <47 <47 <47 <47 <47 <47
1.2-Dicloroetano ua/L 107-06-2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2
1.2-Dicloropropano ua/L 78-87-5 <53 <53 <53 <53 <53 <53 <53
1.2.3-Triclorobenzeno ua/L 87-61-6 <3.7 <37 <37 <37 <37 <37 <37
1.2.3-Tricloropropano ua/L 96-18-4 <64 <64 <64 <64 <64 <64 <64
1.2.3-Trimetilbenzeno ua/L 526-73-8 <35 <35 <35 <35 <35 <35 <35
1.2.4-Triclorobenzeno ua/L 120-82-1 <3 <3 <3 <3 <3 <3 <3
1.2.4-Trimetilbenzeno ua/L 95-63-6 <14 <14 <14 <14 <14 <14 <14
1.3-Diclorobenzeno ua/L 541-73-1 <4.8 <4.8 <48 <4.8 <4.8 <48 <48
1.3-Dicloropropano ua/L 142-28-9 <21 < 2.1 < 2.1 < 2.1 < 2.1 <21 < 2.1
1.3.5-Triclorobenzeno ua/L 108-70-3 <47 <47 <47 <47 <47 <47 <47
1.3.5-Trimetilbenzeno ua/L 108-67-8 <24 <24 <24 <24 <24 <24 <24
1.4-Diclorobenzeno ua/L 106-46-7 <43 <43 <43 <43 <43 <43 <43
1.4-dioxano ua/L 123-91-1 <11 <11 <11 <11 <11 <11 <11
2- Butanona ua/L 78-93- <215 <215 <215 <215 <215 <215 <215
2- Hexanona ua/L 591-78-6 <48 <48 <48 <438 <438 <438 <48
2-Clorotolueno ua/L 95-49-8 <33 <33 <33 <33 <33 <33 <33
2.2-Dicloropropano ua/L 594-20-7 <6.8 <6.8 <6.8 <6.8 <68 <68 <68
4-Clorotolueno ua/L 106-43-4 <27 <27 <27 <27 <27 <27 <27
4-metil-2 pentanona ua/L 108-10-1 <149 <149 <149 <149 <149 <149 <149
Acetona ua/L 67-64-1 <6 <6 <6 <6 <6 <6 <6
Benzeno ua/L 71-43-2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2
Bromobenzeno ua/L 108-86-1 <6.3 <63 <63 <6.3 <6.3 <63 <63
Bromoclorometano ua/L 74-97-5 <16 <16 <16 <16 <16 <16 <1,6
Bromodiclorometano ua/L 75-27-4 <438 <438 <438 <438 <438 <48 <48
Bromoférmio ua/L 75-25-2 <3.6 <3.6 <3.6 <3.,6 <3.,6 <36 <36
Bromometano ua/L 74-83-9 <8.3 <83 <83 <83 <83 <83 <8,3
Cis-1.2-Dicloroeteno ua/L 156-59-2 36.72 9.52 201.11 27.54 5.35 122.77 34.26
Cis-1.3-Dicloropropeno ua/L 10061-01-5 <56 <56 <56 <56 <56 <56 <56
Cloreto de Vinila ua/L 75-01-4 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5
Clorobenzeno (Mono) ua/L 108-90-7 <44 <44 <44 <44 <44 <44 <44
Cloroetano ua/L 75-00-3 <78 <78 <78 <78 <78 <78 <7.8
Cloroférmio ua/L 67-66-3 <43 <43 <43 <43 <43 <43 <43
Clorometano ua/L 74-87-3 <8 <8 <8 <8 <8 <8 <8
Dibromoclorometano ua/L 124-48-1 <8 <8 <8 <8 <8 <8 <8
Dibromometano ua/L 74-95-3 <6.9 <6.9 <6.9 <6.9 <6.9 <69 <69
Diclorodifluorometano ua/L 75-71-8 <62 <62 <62 <62 <62 <6,2 <6,2
Diclorometano ua/L 75-09-2 <58 <58 <58 <58 <58 <58 <58
Dissulfeto de Carbono ua/L 75-15-0 <34 <34 <34 <34 <34 <34 <34
Estireno ua/L 100-42-5 <3.8 <3.8 <3.8 <3.8 <3.8 <38 <38
Etilbenzeno ua/L 100-41-4 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2
Hexaclorobutadieno ua/L 87-68-3 <6,2 < 6,2 < 6,2 < 6,2 < 6,2 < 6,2 < 6,2
Isopropilbenzeno(cumeno) ua/L 98-82-8 <29 <29 <29 <29 <29 <29 <29
m+p Xileno ua/L 179601-23-1 <26 <26 <26 <26 <26 <26 <26
MTBE ua/L 1634-04-4 <52 <52 <52 <52 <52 <52 <52
n-butilbenzeno ua/L 104-51-8 <27 <27 <27 <27 <27 <27 <27
n-propilbenzeno ua/L 103-65-1 <4 <4 <4 <4 <4 <4 <4
Naftaleno ua/L 91-20-3 <4 <4 <4 <4 <4 <4 <4
o-Xileno ua/L 95-47-6 <49 <49 <49 <49 <49 <49 <49
p-isopropiltolueno ua/L 99-87-6 <13 <13 <13 <13 <13 <13 <1,3
sec-butilbenzeno ua/L 135-98-8 <28 <28 <28 <28 <28 <28 <28
terc-butilbenzeno ua/L 98-06-6 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2
Tetracloreto de Carbono ua/L 56-23-5 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2
Tetracloroeteno ua/L 127-18-4 644.8 110.67 4766 516.75 190.16 3571.4 752.1
Tolueno ua/L 108-88-3 <2 2.45 4.28 <2 <2 <2 <2
Trans-1.2-Dicloroeteno ua/L 156-60-5 <4.8 <438 <438 <438 <438 <438 <4.8
Trans-1.3-Dicloropropeno ua/L 10061-02-6 <64 <64 <64 <6.4 <6.4 <64 <64
Tricloroeteno ua/L 79-01-6 30.73 6.05 267.33 23.18 <4 164.46 39.3
Triclorofluormetano ua/L 75-69-4 <46 <4.6 <4.6 <4.6 <4.6 <4.6 <4.6
Xileno Total (o+m+p) ua/L 1330-20-7 <49 <49 <49 <49 <49 <49 <49




01/09/2022 01/09/2022 07/09/2022 07/09/2022 07/09/2022 07/09/2022 07/09/2022
13:34:00 13:36:00 12:00:00 12:45:00 12:15:00 12:50:00 12:30:00
CON - MID - 02 CON - OUT - 02 IN-03 SAR-MID-03 SAR-OUT-03 CON-MID-03 CON-OUT-03

Cloreto mg/L 16887-00-6 - 46.46 - - 28.81 - 29.89
Nitrato mg/L 14797-55-8 - 1.27 - - <0.1 - 0.14
Sulfato mg/L 14808-79-8 - 2.06 - - 2.23 - 2.18
Zinco Dissolvido mg/L 7440-66-6 - 0.047 - - < 0.01 - < 0.01
Aluminio Dissolvido mg/L 7429-90-5 - < 0.005 - - <0.05 - <0.05
Antimonio Dissolvido mg/L 7440-36-0 - < 0.005 - - < 0.005 - < 0.005
Arsénio Dissolvido mg/L 7440-38-2 - <0.01 - - < 0.005 - < 0.005
Bario Dissolvido mg/L 7440-39-3 - < 0.05 - - 0.021 - 0.022
Boro Dissolvido mg/L 7440-42-8 - < 0.001 - - <0.05 - <0.05
Cadmio Dissolvido mg/L 7440-43-9 - < 0.01 - - < 0.001 - < 0.001
Chumbo Dissolvido mg/L 7439-92-1 - < 0.005 - - < 0.01 - < 0.01
Cobalto Dissolvido mg/L 7440-48-4 - < 0.009 - - < 0.005 - < 0.005
Cobre Dissolvido mg/L 7440-50-8 - < 0.01 - - < 0.009 - < 0.009
Cromo Dissolvido mg/L 7440-47-3 - < 0.0001 - - < 0.01 - < 0.01
Ferro Dissolvido mg/L 7439-89-6 - <0.01 - - 0.178 - 0.228
Manganés Dissolvido mg/L 7439-96-5 - < 0.01 - - 0.294 - 0.197
Mercurio Dissolvido mg/L 7439-97-6 - <0.01 - - < 0.0001 - < 0.0001
Molibdénio Dissolvido mg/L 7439-98-7 - < 0.01 - - < 0.01 - < 0.01
Niquel Dissolvido mg/L 7440-02-0 - 0.074 - - <0.01 - <0.01
Prata Dissolvido mg/L 7440-22-4 - < 0.005 - - < 0.01 - < 0.01
Selénio Dissolvido mg/L 7782-49-2 - < 0.005 - - <0.01 - <0.01
Zinco mg/L 7440-66-6 - < 0.01 - - < 0.01 - < 0.01
Aluminio mg/L 7429-90-5 - <0.05 - - <0.05 - <0.05
Antimonio mg/L 7440-36-0 - < 0.001 - - < 0.005 - < 0.005
Arsénio mg/L 7440-38-2 - < 0.01 - - < 0.005 - < 0.005
Bario mg/L 7440-39-3 - < 0.005 - - 0.023 - | 0.025
Boro mg/L 7440-42-8 - < 0.009 - - <0.05 - <0.05
Cadmio mg/L 7440-43-9 - < 0.01 - - < 0.001 - < 0.001
Chumbo mg/L 7439-92-1 - < 0.0001 - - < 0.01 - < 0.01
Cobalto mg/L 7440-48-4 - < 0.01 - - < 0.005 - < 0.005
Cobre mg/L 7440-50-8 - < 0.01 - - < 0.009 - < 0.009
Cromo mg/L 7440-47-3 - < 0.01 - - < 0.01 - < 0.01
Ferro mg/L  7439-89-6 - < 0.01 - - ‘- 2.01 | - ‘_ 2.162
Manganés mg/L  7439-96-5 - - Bl 0.305 - K 0.207
Mercurio mg/L 7439-97-6 - - < 0.0001 - < 0.0001
Molibdénio mg/L 7439-98-7 - - < 0.01 - < 0.01
Niquel mg/L 7440-02-0 - - < 0.01 - < 0.01
Prata mg/L 7440-22-4 - - < 0.01 - < 0.01
Selénio mg/L 7782-49-2 - - < 0.01 - < 0.01
Alcalinidade Carbonatos mg/L - - -

Alcalinidade Total

mg/L

<5
HE 41023

<5
.7




14/09/2022 14/09/2022 14/09/2022 14/09/2022 14/09/2022 25/09/2022 25/09/2022
23:30:00 23:57:00 23:43:00 23:59:00 23:40:00 11:00:00 11:12:00
IN-04 SAR-MID-04 SAR-OUT-04 CON-MID-04 CON-OUT-04 IN-05 SAR-MID-05
Cis-1.2-Dicloroeteno ua/L 156-59-2 164.57 32.59 22.9 117.77 40.23 60.53 18.06
Cloreto de Vinila ua/L 75-01-4 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5
Tetracloroeteno ua/L 127-18-4 3321 667.25 516 3084.7 907.5 1995.4 431.1
i -01- <4 25.78 15.99 25.49 38.15 66.07 3.44
.1-Dicloroetano ua 75-34- <72 <72 <72 <72 <72 <72 <72
1.1-Dicloroeteno ua/L 75-35-4 <0,6 <0,6 <0,6 <0,6 <0,6 <06 <06
1.1-Dicloropropeno ua/L 563-58-6 <29 <29 <29 <29 <29 <29 <29
1.1.1-Tricloroetano ua/L 71-55-6 <41 <41 <41 <41 <41 <41 <41
1.1.1.2-Tetracloroetano ua/L 630-20-6 <73 <73 <73 <73 <73 <73 <73
1.1.2-Tricloroetano ua/L 79-00-5 <7.8 <7.8 <7.8 <7.8 <7.8 <78 <78
1.1.2.2-Tetracloroetano ua/L 79-34-5 <6.1 <6.1 <6.1 <6.1 <6.1 <6.1 <6.1
1.2-Dibromo-3-cloropropano ua/L 96-12-8 <52 <52 <52 <52 <52 <52 <52
1.2-Dibromoetano ua/L 106-93-4 <8.6 <8.6 <8.6 <8.6 <8.6 <86 <86
1.2-Diclorobenzeno ua/L 95-50-1 <47 <47 <47 <47 <47 <47 <47
1.2-Dicloroetano ua/L 107-06-2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2
1.2-Dicloropropano ua/L 78-87-5 <53 <53 <53 <53 <53 <53 <53
1.2.3-Triclorobenzeno ua/L 87-61-6 <37 <37 <37 <37 <37 <37 <37
1.2.3-Tricloropropano ua/L 96-18-4 <64 <64 <64 <64 <64 <64 <64
1.2.3-Trimetilbenzeno ua/L 526-73-8 <35 <35 <35 <35 <35 <35 <35
1.2.4-Triclorobenzeno ua/L 120-82-1 <3 <3 <3 <3 <3 <3 <3
1.2.4-Trimetilbenzeno ua/L 95-63-6 <14 <14 <14 <14 <14 <14 <14
1.3-Diclorobenzeno ua/L 541-73-1 <4.8 <4.8 <48 <4.8 <4.8 <48 <48
1.3-Dicloropropano ua/L 142-28-9 <21 < 2.1 < 2.1 < 2.1 < 2.1 <21 < 2.1
1.3.5-Triclorobenzeno ua/L 108-70-3 <47 <47 <47 <47 <47 <47 <47
1.3.5-Trimetilbenzeno ua/L 108-67-8 <24 <24 <24 <24 <24 <24 <24
1.4-Diclorobenzeno ua/L 106-46-7 <43 <43 <43 <43 <43 <43 <43
1.4-dioxano ua/L 123-91-1 <11 <11 <11 <11 <11 <11 <11
2- Butanona ua/L 78-93- <215 <215 <215 <215 <215 <215 <215
2- Hexanona ua/L 591-78-6 <48 <48 <48 <438 <438 <438 <48
2-Clorotolueno ua/L 95-49-8 <33 <33 <33 <33 <33 <33 <33
2.2-Dicloropropano ua/L 594-20-7 <6.8 <6.8 <6.8 <6.8 <68 <68 <68
4-Clorotolueno ua/L 106-43-4 <27 <27 <27 <27 <27 <27 <27
4-metil-2 pentanona ua/L 108-10-1 <149 <149 <149 <149 <149 <149 <149
Acetona ua/L 67-64-1 <6 <6 <6 <6 <6 <6 <6
Benzeno ua/L 71-43-2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2
Bromobenzeno ua/L 108-86-1 <6.3 <63 <63 <6.3 <6.3 <63 <63
Bromoclorometano ua/L 74-97-5 <16 <16 <16 <16 <16 <16 <1,6
Bromodiclorometano ua/L 75-27-4 <438 <438 <438 <438 <438 <48 <48
Bromoférmio ua/L 75-25-2 <3.6 <3.6 <3.6 <3.,6 <3.,6 <36 <36
Bromometano ua/L 74-83-9 <83 <83 <83 <83 <83 <83 <83
Cis-1.2-Dicloroeteno ua/L 156-59-2 164.57 32.59 22.9 117.77 40.23 60.53 18.06
Cis-1.3-Dicloropropeno ua/L 10061-01-5 <56 <56 <56 <56 <56 <56 <56
Cloreto de Vinila ua/L 75-01-4 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5
Clorobenzeno (Mono) ua/L 108-90-7 <44 <44 <44 <44 <44 <44 <44
Cloroetano ua/L 75-00-3 <78 <78 <78 <78 <78 <78 <7.8
Cloroférmio ua/L 67-66-3 <43 <43 <43 <43 <43 <43 <43
Clorometano ua/L 74-87-3 <8 <8 <8 <8 <8 <8 <8
Dibromoclorometano ua/L 124-48-1 <8 <8 <8 <8 <8 <8 <8
Dibromometano ua/L 74-95-3 <6.9 <6.9 <6.9 <6.9 <6.9 <69 <69
Diclorodifluorometano ua/L 75-71-8 <62 <62 <62 <62 <62 <6,2 <6,2
Diclorometano ua/L 75-09-2 <58 <58 <58 <58 <58 <58 <58
Dissulfeto de Carbono ua/L 75-15-0 <34 <34 <34 <34 <34 <34 <34
Estireno ua/L 100-42-5 <3.8 <3.8 <3.8 <3.8 <3.8 <38 <38
Etilbenzeno ua/L 100-41-4 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2
Hexaclorobutadieno ua/L 87-68-3 <6,2 < 6,2 < 6,2 < 6,2 < 6,2 < 6,2 < 6,2
Isopropilbenzeno(cumeno) ua/L 98-82-8 <29 <29 <29 <29 <29 <29 <29
m+p Xileno ua/L 179601-23-1 <26 <26 <26 <26 <26 <26 <26
MTBE ua/L 1634-04-4 <52 <52 <52 <52 <52 <52 <52
n-butilbenzeno ua/L 104-51-8 <27 <27 <27 <27 <27 <27 <27
n-propilbenzeno ua/L 103-65-1 <4 <4 <4 <4 <4 <4 <4
Naftaleno ua/L 91-20-3 <4 <4 <4 <4 <4 <4 <4
o-Xileno ua/L 95-47-6 <49 <49 <49 <49 <49 <49 <49
p-isopropiltolueno ua/L 99-87-6 <13 <13 <13 <13 <13 <13 <1,3
sec-butilbenzeno ua/L 135-98-8 <28 <28 <28 <28 <28 <28 <28
terc-butilbenzeno ua/L 98-06-6 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2
Tetracloreto de Carbono ua/L 56-23-5 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2
Tetracloroeteno ua/L 127-18-4 3321 667.25 516 3084.7 907.5 1995.4 431.1
Tolueno ua/L 108-88-3 3.04 <2 <2 <2 <2 <2 <2
Trans-1.2-Dicloroeteno ua/L 156-60-5 <4.8 <438 <438 <438 <438 <438 <4.8
Trans-1.3-Dicloropropeno ua/L 10061-02-6 <64 <64 <64 <6.4 <6.4 <64 <64
Tricloroeteno ua/L 79-01-6 <4 25.78 15.99 125.49 38.15 66.07 13.44
Triclorofluormetano ua/L 75-69-4 <46 <4.6 <4.6 <4.6 <4.6 <4.6 <4.6
Xileno Total (o+m+p) ua/L 1330-20-7 <49 <49 <49 <49 <49 <49 <49




14/09/2022 14/09/2022 14/09/2022 14/09/2022 14/09/2022 25/09/2022 25/09/2022
23:30:00 23:57:00 23:43:00 23:59:00 23:40:00 11:00:00 11:12:00
IN-04 SAR-MID-04 SAR-OUT-04 CON-MID-04 CON-OUT-04 IN-05 SAR-MID-05
Cloreto mg/L 16887-00-6 - -
Nitrato mg/L 14797-55-8 - -
Sulfato mg/L 14808-79-8 - -
Zinco Dissolvido mg/L 7440-66-6 - -
Aluminio Dissolvido mg/L 7429-90-5 - -
Antiménio Dissolvido mg/L 7440-36-0 - -
Arsénio Dissolvido mg/L 7440-38-2 - -
Bario Dissolvido mg/L 7440-39-3 - -
Boro Dissolvido mg/L 7440-42-8 - -
Cadmio Dissolvido mg/L 7440-43-9 - -
Chumbo Dissolvido mg/L 7439-92-1 - -
Cobalto Dissolvido mg/L 7440-48-4 - -
Cobre Dissolvido mg/L 7440-50-8 - -
Cromo Dissolvido mg/L 7440-47-3 - -
Ferro Dissolvido mg/L 7439-89-6 - -
Manganés Dissolvido mg/L 7439-96-5 - -
Mercurio Dissolvido mg/L 7439-97-6 - -
Molibdénio Dissolvido mg/L 7439-98-7 - -
Niquel Dissolvido mg/L 7440-02-0 - -
Prata Dissolvido mg/L 7440-22-4 - -
Selénio Dissolvido mg/L 7782-49-2 - -
Zinco mg/L 7440-66-6 - -
Aluminio mg/L 7429-90-5 - -
Antiménio mg/L 7440-36-0 - -
Arsénio mg/L 7440-38-2 - -
Bario mg/L 7440-39-3 - -
Boro mg/L 7440-42-8 - -
Cadmio mg/L 7440-43-9 - -
Chumbo mg/L 7439-92-1 - -
Cobalto mg/L 7440-48-4 - -
Cobre mg/L 7440-50-8 - -
Cromo mg/L 7440-47-3 - -
Ferro mg/L 7439-89-6 - -
Manganés mg/L 7439-96-5 - -
Mercurio mg/L 7439-97-6 - -
Molibdénio mg/L 7439-98-7 - -
Niquel mg/L 7440-02-0 - -
Prata mg/L 7440-22-4 - -
Selénio mg/L 7782-49-2 - -
Alcalinidade Carbonatos mg/L - -

Alcalinidade Total

mg/L




25/09/2022 25/09/2022 25/09/2022
11:07:00 11:17:00 11:05:00
SAR-OUT-05 CON-MID-05 CON-OUT-05
"Cis-1.2-Dicloroeteno ualL 156-59-2 7.05 18.02 8.92
Cloreto de Vinila ua/L 75-01-4 <0.5 <0.5 <0.5
Tetracloroeteno ua/L 127- 18-4 206.3 439.2 279.5
i 06 <4 741
-Dicloroetano ua 75- - <72 <72 <72
1.1-Dicloroeteno ua/L 75-35-4 <06 <06 <0,6
1.1-Dicloroproneno ua/L 563-58-6 <29 <29 <29
1.1.1-Tricloroetano ua/L 71-55-6 <41 <41 <41
1.1.1.2-Tetracloroetano ua/L 630-20-6 <73 <73 <7.3
1.1.2-Tricloroetano ua/L 79-00-5 <7.8 <7.8 <78
1.1.2.2-Tetracloroetano ua/L 79-34-5 <6.1 <6.1 <6.1
1.2-Dibromo-3-cloropropano ua/L 96-12-8 <52 <52 <52
1.2-Dibromoetano ua/L 106-93-4 <8.6 <8.6 <86
1.2-Diclorobenzeno ua/L 95-50-1 <47 <47 <47
1.2-Dicloroetano ua/L 107-06-2 <2 <2 <2
1.2-Dicloropropano ua/L 78-87-5 <53 <53 <53
1.2.3-Triclorobenzeno ua/L 87-61-6 <37 <37 <3.7
1.2.3-Tricloropropano ua/L 96-18-4 <64 <64 <64
1.2.3-Trimetilbenzeno ua/L 526-73-8 <35 <35 <35
1.2.4-Triclorobenzeno ua/L 120-82-1 <3 <3 <3
1.2.4-Trimetilbenzeno ua/L 95-63-6 <14 <14 <14
1.3-Diclorobenzeno ua/L 541-73-1 <48 <438 <48
1.3-Dicloropropano ua/L 142-28-9 < 2.1 < 2.1 <21
1.3.5-Triclorobenzeno ua/L 108-70-3 <47 <47 <47
1.3.5-Trimetilbenzeno ua/L 108-67-8 <24 <24 <24
1.4-Diclorobenzeno ua/L 106-46-7 <43 <43 <43
1.4-dioxano ua/L 123-91-1 <11 <11 <11
2- Butanona ua/L 78-93- <215 <215 <215
2- Hexanona ua/L 591-78-6 <48 <4.8 <4.8
2-Clorotolueno ua/L 95-49-8 <33 <33 <33
2.2-Dicloropropano ua/L 594-20-7 <6.8 <6.8 <68
4-Clorotolueno ua/L 106-43-4 <27 <27 <27
4-metil-2 pentanona ua/L 108-10-1 <149 <149 <149
Acetona ua/L 67-64-1 <6 <6 <6
Benzeno ua/L 71-43-2 <2 <2 <2
Bromobenzeno ua/L 108-86-1 <63 <63 <6,3
Bromoclorometano ua/L 74-97-5 <16 <1,6 <1,6
Bromodiclorometano ua/L 75-27-4 <4.8 <4.8 <48
Bromoférmio ua/L 75-25-2 <3.6 <3.6 <36
Bromometano ua/L 74-83-9 <83 <83 <83
Cis-1.2-Dicloroeteno ua/L 156-59-2 7.05 18.02 8.92
Cis-1.3-Dicloropropeno ua/L 10061-01-5 <56 <56 <56
Cloreto de Vinila ua/L 75-01-4 <0.5 <0.5 <0.5
Clorobenzeno (Mono) ua/L 108-90-7 <44 <44 <44
Cloroetano ua/L 75-00-3 <78 <7.8 <7.8
Cloroférmio ua/L 67-66-3 <43 <43 <43
Clorometano ua/L 74-87-3 <8 <8 <8
Dibromoclorometano ua/L 124-48-1 <8 <8 <8
Dibromometano ua/L 74-95-3 <69 <69 <69
Diclorodifluorometano ua/L 75-71-8 <62 <62 <6,2
Diclorometano ua/L 75-09-2 <58 <58 <58
Dissulfeto de Carbono ua/L 75-15-0 <34 <34 <34
Estireno ua/L 100-42-5 <3.8 <3.8 <38
Etilbenzeno ua/L 100-41-4 <2 <2 <2
Hexaclorobutadieno ua/L 87-68-3 <62 < 6,2 < 6,2
Isopropilbenzeno(cumeno) ua/L 98-82-8 <29 <29 <29
m+p Xileno ua/L 179601-23-1 < 2.6 < 2.6 < 2.6
MTBE ua/L 1634-04-4 <52 <52 <52
n-butilbenzeno ua/L 104-51-8 <27 <27 <27
n-propilbenzeno ua/L 103-65-1 <4 <4 <4
Naftaleno ua/L 91-20-3 <4 < 4 < 4
o-Xileno ua/L 95-47-6 <49 <409 <49
p-isopropiltolueno ua/L 99-87-6 <13 <1,3 <1,3
sec-butilbenzeno ua/L 135-98-8 <28 <28 <28
terc-butilbenzeno ua/L 98-06-6 <2 <2 <2
Tetracloreto de Carbono ua/L 56-23-5 <2 <2 <2
Tetracloroeteno ua/L 127-18-4 206.3 439.2 279.5
Tolueno ua/L 108-88-3 <2 <2 <2
Trans-1.2-Dicloroeteno ua/L 156-60-5 <438 <4.8 <4.8
Trans-1.3-Dicloropropeno ua/L 10061-02-6 <64 <64 <6.4
Tricloroeteno ua/L 79-01-6 4.06 <4 7.1
Triclorofluormetano ua/L 75-69-4 <4.6 <4.6 <46
Xileno Total (o+m+p) ua/L 1330-20-7 <49 <49 <49




25/09/2022 25/09/2022 25/09/2022
11:07:00 11:17:00 11:05:00
SAR-OUT-05 CON-MID-05 CON-OUT-05

Cloreto mg/L 16887-00-6 34.27 - 36.16
Nitrato mg/L 14797-55-8 0.81 - 0.88
Sulfato mg/L 14808-79-8 2.31 - 2.68
Zinco Dissolvido mg/L 7440-66-6 0.019 - < 0.01
Aluminio Dissolvido mg/L 7429-90-5 <0.05 - <0.05
Antimonio Dissolvido mg/L 7440-36-0 < 0.005 - < 0.005
Arsénio Dissolvido mg/L 7440-38-2 < 0.005 - < 0.005
Bario Dissolvido mg/L 7440-39-3 < 0.01 - 0.027
Boro Dissolvido mg/L 7440-42-8 <0.05 - <0.05
Cadmio Dissolvido mg/L 7440-43-9 < 0.001 - < 0.001
Chumbo Dissolvido mg/L 7439-92-1 < 0.01 - < 0.01
Cobalto Dissolvido mg/L 7440-48-4 < 0.005 - < 0.005
Cobre Dissolvido mg/L 7440-50-8 < 0.009 - < 0.009
Cromo Dissolvido mg/L 7440-47-3 < 0.01 - < 0.01
Ferro Dissolvido mg/L 7439-89-6 0.073 - 0.085
Manganés Dissolvido mg/L 7439-96-5 0.108 - 0.148
Mercurio Dissolvido mg/L 7439-97-6 < 0.0001 - < 0.0001
Molibdénio Dissolvido mg/L 7439-98-7 < 0.01 - < 0.01
Niquel Dissolvido mg/L 7440-02-0 <0.01 - <0.01
Prata Dissolvido mg/L 7440-22-4 < 0.01 - < 0.01
Selénio Dissolvido mg/L 7782-49-2 <0.01 - <0.01
Zinco mg/L 7440-66-6 0.022 - < 0.01
Aluminio mg/L 7429-90-5 < 0.05 - <0.05
Antimonio mg/L 7440-36-0 < 0.005 - < 0.005
Arsénio mg/L 7440-38-2 < 0.005 - < 0.005
Bario mg/L 7440-39-3 < 0.01 - 0.028
Boro mg/L 7440-42-8 < 0.05 - <0.05
Céadmio mg/L 7440-43-9 < 0.001 - < 0.001
Chumbo mg/L 7439-92-1 < 0.01 - < 0.01
Cobalto mg/L 7440-48-4 < 0.005 - < 0.005
Cobre mg/L 7440-50-8 < 0.009 - < 0.009
Cromo mg/L 7440-47-3 < 0.01 - <0.01
Ferro mg/L 7439-89-6 0.212 - 0.337
Manganés mg/L 7439-96-5 0.116 - 0.166
Mercurio mg/L 7439-97-6 < 0.0001 - < 0.0001
Molibdénio mg/L 7439-98-7 < 0.01 - <0.01
Niquel mg/L 7440-02-0 < 0.01 - < 0.01
Prata mg/L 7440-22-4 < 0.01 - < 0.01
Selénio mg/L 7782-49-2 < 0.01 - < 0.01
Alcalinidade Carbonatos mg/L <5 - <5
Alcalinidade Total mg/L [ 1985 - B 2539




