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TREATMENT OF GROUNDWATER CONTAMINATED WITH CHLORINATED COMPOUNDS USING ELEMENTAL IRON
AND FENTON’S REAGENT. The remediation of groundwater containing organochlorine compounds was evaluated using a

reductive system with zero-valent iron, and the reductive process coupled with Fenton’s reagent. The concentration of the individual

target compounds reached up to 400 mg L' in the sample. Marked reductions in the chlorinated compounds were observed in the

reductive process. The degradation followed pseudo-first-order kinetics in terms of the contaminant and was dependent on the sample

contact time with the solid reducing agent. An oxidative test with Fenton’s reagent, followed by the reductive assay, showed that

tetrachloroethylene was further reduced up to three times the initial concentration. The destruction of chloroform, however, demands

an additional treatment.

Keywords: zero valent iron; Fenton's reagent; chlorinated compounds.

INTRODUCAO

A problemdtica da contaminac@o de dguas subterrdneas por com-
postos quimicos tem intensificado a busca por tecnologias capazes de
abater tais poluentes'. A contaminagiio por organoclorados, por exem-
plo, ainda € um desafio para os pesquisadores, por se tratarem de com-
postos de alta persisténcia e toxicidade conhecida. Neste caso, a apli-
cagdo de métodos ndo-destrutivos, como a adsor¢@o sobre carvao ati-
vado, sdo pouco atraentes, pois além de promoverem apenas a transfe-
réncia de fase do contaminante, geram um passivo de dificil disposi-
¢d0% Por outro lado, os métodos destrutivos, tais como os POA (Pro-
cessos Oxidativos Avancados), que envolvem a geracdo de radicais
altamente reativos como os radicais hidroxila (-OH), sdo capazes de
oxidar contaminantes organicos, gerando substancias indcuas, tais como
dgua, gds carbOnico e fons inorginicos*¢, ou ainda transformd-los em
compostos intermedidrios mais biodegradaveis®. No entanto, grande
parte dos compostos organoclorados sdo, sob o aspecto cinético, difi-
cilmente destruidos em um sistema oxidativo e, neste ponto, o ferro
elementar aparece como uma ferramenta poderosa na remediacdo de
dguas contaminadas com compostos halogenados’.

Com base nestas informagdes, o principal objetivo deste traba-
lho foi buscar um tratamento destrutivo alternativo para as esta-
¢des de tratamento de dgua subterrdnea contaminada com diversos
organoclorados, em uma drea pertencente a Rhodia, e que hoje
operam com leitos de carvdo ativado. O tratamento redutivo foi
feito com ferro elementar granulado e o tratamento misto (redutivo/
oxidativo) foi feito aproveitando-se o efluente do tratamento
redutivo seguido da adi¢do de perdxido de hidrogénio.

Histérico e situacio atual

Residuos provenientes da fabricacdo de tetracloreto de carbo-
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no e percloroetileno contendo, principalmente, hexaclorobenzeno
(HCB) foram dispostos de maneira irregular em sitios da Baixada
Santista na década de 70. Esta disposi¢do acarretou na contamina-
¢do das dguas subterrineas, que hoje sdo tratadas pela Rhodia via
um sistema de adsor¢do em leitos de carvdo ativado'.

Neste processo, as dguas bombeadas do aqiiifero para a superficie
sdo encaminhadas para um tanque de equalizagio, no qual € realizado
o ajuste de pH com a adi¢io controlada de soda cdustica. A seguir, as
dguas passam por um filtro para remogdo do material sdlido em sus-
pensdo e partem para o sistema de adsorcdo dos contaminantes em
leito contendo carvdo ativado, composto por uma série de colunas em
série. As dguas sdo devolvidas ao ambiente, dentro dos padrdes legais
do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA).

Principio do processo empregado
Reagente de Fenton (H,0 /Fe’)

Os estudos de degradagio de compostos organicos por peréxido
de hidrogénio (H,0,) em solos e dguas subterraneas foram inicial-
mente testados para os derivados de petrdleo e mais tarde, para os
solventes clorados''. No entanto, o peréxido de hidrogénio sozinho
ndo ¢ um bom oxidante para a maioria dos compostos organicos. A
combinagdo de H,0O, com sais de ferro (reagente de Fenton) gera
radicais hidroxila, que possuem alto poder oxidante'.

H,0, + Fe* — OH' + Fe** + *OH ¢))
H,0, + Fe* — H* + Fe** + *HO, 2)

Estas reagdes sdo exotérmicas e promovem a formacdo de gis
e calor'!. No entanto, o processo também envolve uma série de
outras reacdes de competi¢cdo, como por ex., o excesso de fons H*
(Equagao 3) ou ainda, a decomposic¢@o na presenga de carbonatos
ou bicarbonatos (Equacdes 4 e 5):
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Fe** + H,O, + 2 H*— Fe’* + 2 H 0 3) bir sua dissolugdo. Pode-se concluir com estas explicagdes que 0s
CO,” + *OH — *CO, + OH 4) trés principais redutores do sistema Fe’-H,O sdo o metal, o fon
HCO, + *OH — «CO, + H,0 %) ferroso e o hidrogénio que resulta da corrosao.

Desalogenacio redutiva com ferro elementar (ferro de
valéncia zero)

Barreiras permedveis reativas utilizam esse processo para de-
gradar compostos presentes em dguas subterraneas. A tecnologia
envolvendo ferro elementar vem sendo reconhecida como uma
maneira eficiente e de alto custo-beneficio na remocgao de
contaminantes'*!*.

Outros metais sdo passiveis de degradar pesticidas via redu-
¢do, como € o caso do zinco', do aluminio'® e também do
magnésio'’. No entanto, o ferro € o quarto elemento mais abundan-
te da crosta terrestre'®, além de ser relativamente barato e néo toxi-
co, 0 que torna interessante sua aplica¢do na remedia¢do de aguas
subterrineas contaminadas.

O par redox formado pelo ferro metdlico em seu estado ele-
mentar, Fe’, e a forma aquosa dissolvida, Fe*, tem um potencial
padrdo de reducdo de —0,440 V.

Fe? + 2e-— Fe° (6)

Isto faz do ferro elementar um poderoso agente redutor para
uma variedade de substancias, entre elas, fons hidrogénio, carbo-
nato, sulfato, nitrato e oxigénio. Haletos de alquila também podem
ser reduzidos pelo ferro. Na presenca de um doador de prétons,
como por ex., a dgua, eles podem sofrer desalogenacdo redutiva'®:

RX +2e¢e + H"—- RH + X- (7)

O potencial padrio de reducdo para a semi-reagdo 7 varia entre
+0,5 a +1,5 V em pH 7,0. Assim, a diferenca de potencial entre as
reacdes 6 e 7 indica um favorecimento termodindmico sob uma va-
riedade de condigdes. A reagdo 8, por ex., mostra a oxidagdo do
ferro com um haleto de alquila.

Fe’ + RX + H*— Fe* + RH + X 8)

Na auséncia de oxidantes fortes, outras duas semi-reacdes po-
dem fazer par com a reag@o (6) para produzir uma reagio de corro-
sdo espontinea na presenca de dgua. O oxigénio dissolvido, quan-
do presente, € o agente oxidante preferencial (Equacdo 9), resul-
tando em rdpida corrosdo (Equacdo 10).

0,+2H,0 + 4e— 4 OH ©9)
2Fe’+0,+2 H,0— 2 Fe* + 4 OH (10)

A oxidacdo de Fe* pelo O, também leva a formagio de
hidréxidos de ferro. Entretanto, a dgua, sozinha, pode servir como
oxidante (Equagdo 11) e entdo, a corros@o acontece sob condi¢des
anaerébias (Equagdo 12).

2H,0+2e —H,+2O0H (11)
Fe’+2 HO— Fe** + H, + 2 OH (12)

Tanto os meio aerébios quanto anaerdbios (reacdes 10 e 12)
resultam em aumento de pH em sistemas fracamente tamponados,
embora o efeito seja mais pronunciado sob condic¢des aerdbias, jd
que a corrosdo ocorre de maneira mais rapida. O aumento de pH
favorece a formagdo de precipitados de hidréxido de ferro que po-
dem eventualmente formar uma camada superficial no metal e ini-

PARTE EXPERIMENTAL
Amostras utilizadas

As amostras de dgua subterranea foram coletadas em um pogo de
monitoramento instalado na Usina Quimica de Cubatao (UQC) —
Rhodia. Este poco, denominado PM-11, possui 5,5 m de profundidade
(nivel d’dgua de 0,61 m) e foi escolhido para o estudo em funcéo dos
compostos que apresenta e de suas respectivas concentracdes. Duran-
te este estudo, foram utilizadas diferentes amostras coletadas na UQC,
tendo em vista o elevado volume exigido nos ensaios, o tempo de
preservacdo das amostras no laboratdrio e a possivel perda por
volatilizagdo. Isto justifica a variagdo na composi¢do quimica da dgua
subterranea nos resultados apresentados.

Reagentes

Foram empregados ferro elementar eletrolitico — OMG Améri-
cas, 100 mesh, 99,6% e peréxido de hidrogénio, Degussa, 50%.

Ensaios com ferro elementar

Ensaio com recirculagdo

O sistema com recirculacdo usado nos ensaios redutivos era
composto por uma coluna de vidro preenchida com ferro elemen-
tar e um reservatério com capacidade para 1 L de amostra (confor-
me a Figura 1). As amostras eram retiradas a cada 6 h para andlise.

Ensaio com passagem unica

Nesta montagem a amostra tinha passagem tnica, em diferen-
tes vazdes, pela coluna de vidro contendo o ferro elementar. As
amostras eram retiradas em fungdo do volume de poro que passava
pela coluna (Figura 1).

---
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(sob passagem
Unica)

Coluna de
Ferro

N
Reservatorio
d

e
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Peristaltica

Figura 1. Esquema do sistema redutivo de destruigcdo com reciclo da amostra.
No caso de passagem tinica, a amostra era descartada apds passar pela
coluna (-----)

Andlises de acompanhamento realizadas

Carbono orgdnico

O carbono orgéanico total (COT) foi determinado seguindo-se a
metodologia padrdao ISO 8245', utilizando-se um analisador de
carbono orgénico total Shimadzu TOC-5000.

Cloreto
As determinagdes de cloreto foram feitas por cromatografia
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i6nica (Dionex, Modelo CMA-2), utilizando-se uma coluna Ion-
Pac AS9-HC. O objetivo desta medida era avaliar o indice de des-
trui¢do dos compostos organoclorados, levando em consideracio
que o cloreto € um fon conservativo.

Ferro

A determinagdo de ferro foi realizada por ICP OES
(espectrometro de emissdo Optica com plasma acoplado
indutivamente), ARL Modelo 3410. Esse parametro era avaliado
para verificacdo da concentragio de ferro apds o tratamento redutivo.
De acordo com o CONAMA 357%, que fixa os padrdes para langa-
mento de efluentes, o ferro pode ser langado nos corpos d’dgua em
até 15 mg L', enquanto pela Portaria 518 do Ministério da Sadde?',
ele pode estar presente em dgua potdvel na concentra¢do maxima
de 0,3 mg L.

Compostos organoclorados

A determinagio da concentragdo dos compostos organoclorados
foi realizada por cromatografia gasosa. A quantificacdo seguiu um
método adaptado da “Environmental Protection Agency” (EPA 600/
54-83-052, de 1994 para os organoclorados leves e EPA 525 para
os organoclorados pesados). Trabalhou-se com um GC-ECD, mar-
ca HP, modelo 6890, e uma coluna semicapilar, referéncia LM5
(30 m x 0,53 mm x 2,5 um; fase: 5% Fenil — 95% Dimetilsiloxano).
Ap6s terem sido estabelecidas as condi¢des de andlise, um volume
de 1 uL da amostra foi injetado, utilizando-se um injetor automati-
co marca Agilent, modelo 6890. A técnica utilizada para a deter-
minagdo destes compostos em dgua foi extragdo com n-hexano,
seguida da determinagdo por cromatografia gasosa com a utiliza-
¢éo de um detector de captura de elétrons**?. A Tabela 1 apresenta
as condigdes do ensaio.

Tabela 1. Condigdes de andlise do GC-ECD

Gés de arraste N, — N50 (99,999%)

Quim. Nova

tetracloreto de carbono e tricloroetileno, que € de 1000 pg L. Ob-
servando o ensaio realizado, nota-se que apenas o cloroférmio
ndo atinge o alvo, embora apresente uma taxa de reducdo de 90%.
Além disso, redugdes superiores a 99% sdo observadas para
tetracloreto de carbono, hexaclorobenzeno e pentaclorofenol, sen-
do que o hexacloroetano foi rapidamente destruido nas primeiras 6
h de reacido, apresentando valores abaixo do limite de deteccio

(0,1 ug L.
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Figura 2. Redugdo na concentragdo dos compostos organoclorados durante
o primeiro ensaio com ferro elementar, realizado em vazdo de 2,8 mL min’’,
em fungdo do tempo

Objetivando saber se o regime de escoamento € importante nesta
montagem experimental, procedeu-se a realizacio do mesmo en-
saio, porém a uma vazdo duas vezes superior (5,6 mL min'). O au-
mento da vazdo provoca um aumento de turbuléncia no sistema e,
por conseqiiéncia, um maior cisalhamento entre as particulas. Como
a desalogenacdo redutiva com ferro € um fendmeno superficial, o
aumento da vazdo poderia promover maior cisalhamento e conse-
qiiente limpeza da superficie do ferro, o que aumentaria o rendimen-
to na desalogenagio dos contaminantes. No entanto, conforme visto
na Figura 3, este mesmo aumento no regime de escoamento foi pre-
judicial ao processo, jd que a cinética da reacédo € lenta. No entanto,
ainda que o aumento da vazdo tenha prejudicado em parte o trata-
mento, as taxas de redugdo sdo compardveis ao primeiro ensaio, ou
seja, superiores a 90%. O regime de escoamento adotado, portanto,
deve ser definido de acordo com o objetivo ou valores-alvo, ou seja,
onde se pretende chegar em termos de concentragio final.

—&— Cloroférmio
—A— Tetracloreto de Carbono
CP + Tricloroetileno

Vazado do gés de arraste 10 mL/min
Gés “make-up” N, — N50 (99,999%)
Vazdo do gds “make-up” 50 mL/min
Meétodo e volume de injegdo Automdtico; 1 UL
Temperatura do injetor 250 °C
Temperatura do detector 310 °C
RAMPA DE AQUECIMENTO

Temperatura inicial 40 °C
Tempo inicial 7 min

Programa de temperatura

4 °C/min até 70 °C

Ferro Elementar - Vazéo 5,6 mL min 1

- Tetracloroetileno
-@- Hexacloroetano
—A- Hexaclorobutadieno
—=- Tetraclorobenzeno
—-©- Pentaclorobenzeno
—— Hexaclorobenzeno

8 °C/min até 220 °C
220 °C
15 min

Temperatura final
Tempo final

RESULTADOS E DISCUSSAO

Antes do ensaio foi necessdrio conhecer o volume de vazios da
coluna de ferro, ou seja, o volume de poro. Este volume corresponde
ao espago ndo ocupado pelas particulas de ferro. A determinagio foi
realizada por gravimetria, pesando-se a coluna seca preenchida com
ferro, frente a mesma preenchida com 4gua. O resultado corresponde
a 39 mL de poro para cada 100 mL de ferro empacotado, ou seja, 39%.

Ap6s determinacdo do volume de poro, realizou-se um ensaio
preliminar a uma vazdo de 2,8 mL min. Os resultados, ilustrados
na Figura 2, revelam que o tratamento foi eficiente para a maioria
dos compostos, sendo o alvo de 50 ug L, exceto para cloroférmio,
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Figura 3. Redugdo na concentragdo dos compostos organoclorados durante
o segundo ensaio com ferro elementar, realizado em vazdo de 5,6 mL min™,
em fungdo do tempo

Em ambos ensaios observou-se um aumento de pH durante o
tratamento. Isso acontece porque a produgdo de fons Fe?* ¢
concomitante com a dos fons OH. Como conseqiiéncia, os teores
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de ferro em solucdo aumentam cerca de 50% do valor original du-
rante o ensaio, atingindo valores acima de 1000 mg L'. Ainda com
base nas Figuras 2 e 3, nota-se claramente para alguns compostos
uma reac¢do de pseudo-primeira ordem em rela¢do ao substrato,
especialmente nas primeiras horas de reagdo. Comportamento este
ja observado por diversos autores'>!61724,

Em termos de degradagdo, o tnico composto que resiste a redu-
¢éo € o cloroférmio, que segundo relato® é muito recalcitrante em
ambientes redutores. A situacdo ainda ¢ agravada com a
desalogenacdo do tetracloreto de carbono. Como a transferéncia de
dois elétrons e quebra simultanea de duas ligagdes C-Cl ndo aconte-
ce, 0 aumento da concentragdo de CHCI, no final do teste € devido a
destrui¢do de CCl,. J4 o tetracloroetileno, embora seja reduzido a
taxas superiores a 90%, ainda permanece distante do alvo.

Como um dos objetivos deste trabalho também foi o estudo de
viabilidade técnica e econdmica da tecnologia proposta, uma ava-
liacdo de desempenho do processo em passagem unica se fez ne-
cessdria. Foram testadas quatro vazdes de tratamento, a saber: 100,
39, 10 e 1 mL min", sendo as amostras retiradas em fungdo do
volume de poro que passava pela coluna, neste caso 1, 10 e 100
vezes 0 volume de poro, além da amostra inicial. As Figuras 4 e 5
ilustram os resultados obtidos para o ensaio a 100 e a 1 mL min™'.

Os resultados revelam que esse processo € limitado pela cinética
da reag@o, uma vez que a medida que o tempo de residéncia au-
menta, os resultados de degradag¢@o sdo melhores. Dessa maneira,
é possivel determinar o tempo de residéncia 6timo em fungdo do
objetivo (alvo) que se quer alcangar.
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Figura 4. Redugdo na concentragdo dos compostos organoclorados em
fungdo do volume de poro, durante o ensaio de degradagdo redutiva com
ferro elementar com passagem tnica, realizado em vazao de 100 mL min”!
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Figura 5. Redugdo na concentragdo dos compostos organoclorados em
fungdo do volume de poro, durante o ensaio de degradagdo redutiva com
ferro elementar com passagem unica, realizado em vazdo de 1 mL min’

Tratamento de dgua subterrdnea contaminada com compostos organoclorados 1631

E possivel observar que no ensaio de 100 mL min™' as curvas
sdo bastante horizontais para quase todos os compostos, 0 que re-
vela a ndo degradacdo dos mesmos. No entanto, quando se avalia
os resultados do ensaio a 1 mL min™, as degradagdes sdo eviden-
tes. Nota-se que a grande maioria dos compostos presentes na amos-
tra vai sendo degradada até que o processo entra em regime, per-
manecendo em equilibrio até que a saturagdo do ferro se inicie.
Percebe-se que o periodo em que o sistema entra em regime estd
situado entre 10 e 100 vezes o volume de poro (10 e 100 Vp).

Como continuidade destes ensaios, realizou-se um teste
oxidativo simples (Fenton) visando a possivel destrui¢do dos com-
postos que ndo atingiram o objetivo frente aos padrdes do
CONAMA: tetracloroetileno (50 pg L) e cloroférmio (1000 pg
L"). Realizou-se um ensaio com passagem tnica a 5 mL min™' e,
ap0Os a passagem de 100 volumes de poro, admitiu-se que o siste-
ma estava em equilibrio e coletou-se uma amostra, a qual recebeu
100 ppm de H,O,. Nio se adicionou ferro como catalisador, uma
vez que a amostra, apds passagem pela coluna ja apresentava esse
elemento em solugdo, produto da dissolugdo (corrosido) do Fe® a
Fe?. Nota-se, pela Figura 6, que o cloroférmio e o tetracloroetileno
ainda continuam fora dos padrdes exigidos pelo CONAMA, embo-
ra o processo oxidativo tenha contribuido para uma reducdo signi-
ficativa de até 1/3 na concentracdo do tetracloroetileno apés o en-
saio oxidativo.
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Figura 6. Reducdo na concentragdo dos compostos organoclorados em
estudo durante o ensaio com ferro elementar, realizado em vazdo de 5 mL
min’, e reagente de Fenton, em fungdo do tempo

CONCLUSOES

O sistema redutivo de destruicdo de organoclorados presen-
tes em amostras de dgua subterranea resultou em redugdes supe-
riores a 99% para a maioria dos compostos avaliados: tetracloreto
de carbono; tricloroetileno; tricloroetano; hexacloroetano;
hexaclorobutadieno; tetraclorobenzeno; pentaclorobenzeno;
hexaclorobenzeno e pentaclorofenol. Tetracloroetileno e cloro-
férmio mostraram-se bastante recalcitrantes. A cinética de de-
gradagdo observada foi de pseudo primeira ordem em relacio ao
contaminante e dependente do tempo de residéncia da amostra na
coluna redutora.

O ensaio oxidativo (Fenton) usado em conjunto com o ensaio
redutivo mostrou ser pouco eficiente, uma vez que ndo propiciou
reducdes adicionais atrativas frente aquelas obtidas apenas com o
processo redutivo. Desta maneira, tanto para o cloroférmio como
para o tetracloroetileno, entende-se que a aplicagdo do reagente de
Fenton ndo apresenta vantagens adicionais, tendo como referéncia
o custo dos insumos utilizados. Sugere-se, portanto, a manutengio
de pelo menos uma coluna de carvao ativado atuando como um
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polimento na remocgado destes dois compostos, caso ainda estejam
em desacordo com a legislagdo vigente.

Célculos realizados com base nas Estagdes de Tratamento de
Aguas Subterrineas da Rhodia estimam ganhos de até R$ 3 mi-
Ihdes (20 anos) frente ao processo atual de adsor¢cdo em carvdo
ativado. Dados experimentais mostram que o processo redutivo
apresenta um custo-beneficio bastante atrativo frente as tecnologias
convencionais de transferéncia de fase.

Com base nestes dados, conclui-se que o ferro elementar € uma
tecnologia emergente bastante promissora no tratamento de com-
postos clorados. Evidentemente ha que se investigar mais
detalhadamente algumas figuras de mérito como o tipo de ferro
empregado, tempo de contato, produtos de corrosdo, longevidade
das colunas e/ou barreiras contendo ferro, bem como analises eco-
ndmicas, as quais sdo caso-especificas.
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