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Divulgacao

ZERO-VALENT IRON: A NEW APPROACH FOR TREATMENT OF WATERS CONTAMINED WITH ORGANIC
POLLUTANTS. Anthropogenic pollution of groundwater and surface water has become a very serious environmental problem

around the world. A wide range of toxic pollutants is recalcitrant to the conventional treatment methods, thus there is much

interest in the development of more efficient remediation processes. Degradation of organic pollutants by zero-valent iron is one
of the most promising approaches for water treatment, mainly because it is of low cost, easy to obtain and effective. After a
general introduction to water pollution and current treatments, this work highlights the advances, applications and future trends

of water remediation by zero-valent iron. Special attention is given to degradation of organochloride and nitroaromatic compounds,

which are commonly found in textile and paper mill effluents.

Keywords: environmental chemistry; industrial effluents; new treatment processes.

INTRODUCAO

A 4gua é um dos recursos naturais mais importantes da Terra, sen-
do imprescindivel para a geragdo e manutenc¢do de todas as formas de
vida em nosso planeta. O volume total de d4gua na Terra € estimado em
1,34 bilhdes de km?, mas somente 2,7% deste valor correspondem a
agua doce, sendo que boa parte desta dgua encontra-se congelada nos
polos (cerca de trés quartos) ou armazenada em depdsitos subterra-
neos'2. Os lagos, riachos, c6rregos e rios, que sdo as principais fontes
de dgua potdvel, representam em conjunto apenas aproximadamente
0,01% do suprimento total de dgua’. Devido a problemas de distribui-
¢do geografica irregular e de ma conservagio da qualidade dos recur-
sos hidricos, em todo o mundo cerca de 1,1 bilhdo de pessoas sofrem
com a falta de 4gua para as suas necessidades minimas e 2,4 bilhdes
ndo dispdem de programas de tratamento de dgua'. Apesar da porcen-
tagem reduzida de dgua doce disponivel, a d4gua € um dos recursos
naturais mais utilizado pelo homem, sendo fundamental em uma am-
pla gama de atividades, tais como abastecimento publico, processos
produtivos industriais, agropecudria (responsavel por 70% do consu-
mo da dgua em nosso pais'), recreagio e, infelizmente, como depdsito
de uma série de residuos inerentemente produzidos durante as ativida-
des antropogénicas'.

O Brasil € considerado um pais privilegiado em termos de dis-
ponibilidade de recursos hidricos, pois possui cerca de 12% da dgua
doce disponivel no mundo'. Até o final do século passado, a dgua era
tida como um recurso abundante e praticamente inesgotdvel. Infeliz-
mente esta concepcao mostrou-se equivocada, pois constantes mu-
dangas geoclimdticas vém alterando a disponibilidade de dgua potd-
vel; muitas destas mudancas sdo decorrentes das atividades huma-
nas (desmatamento, emprego indiscriminado de defensivos agrico-
las, assoreamento de rios e nascentes, impermeabilizagio dos solos,
poluicdo da atmosfera, ocupacdo de mananciais, etc.). Além destes
problemas, tem-se ainda uma série de caréncias quanto ao planeja-
mento urbano (regides de mananciais encontram-se ocupadas pela
populagdo de menor poder aquisitivo dos grandes centros urbanos;
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ha um alto grau de concentracdo humana em determinadas areas;
etc.) e quanto a racionalizagio do uso da dgua (ha enormes desperdi-
cios durante sua distribuicio e utilizacdo; dependendo da regido me-
tropolitana estima-se uma perda entre 40 e 75% do total de dgua
fornecida a populagdo)®. Nao obstante, uma das agressdes mais
impactantes aos recursos hidricos € a falta de tratamento adequado
dos residuos industriais e domésticos que, constantemente, sdo des-
pejados nos corpos d’dgua sem nenhum processo de remediagao.

Custo da agua x processos produtivos

Este panorama mostra que a atual forma de apropriac@o e geren-
ciamento dos recursos hidricos ndo ¢ a mais adequada. A sociedade
civil, principalmente por meio de organizagdes nido governamentais
(ONGs) e pela midia, tem pressionado o poder puiblico para tomar
medidas que revertam este quadro®. Em 1995 foi criado o Ministério
do Meio Ambiente, de Recursos Hidricos e da Amazonia Legal e dois
anos depois foi sancionada a Lei n® 9.433 que definiu a Politica Naci-
onal de Recursos Hidricos, cuja missdo € a de assegurar a atual e as
futuras geragdes a disponibilidade de d4gua em padrdes adequados aos
seus mais diversos usos'. Para implementar esse gerenciamento, no
ano de 2000, foi criada a Agéncia Nacional das Aguas (ANA), encar-
regada de coordenar a cobranga pelo uso da dgua.

A nova legislagdo reconhece os recursos hidricos como bem
publico, de valor econdmico, cuja utilizacio deve ser controlada e
taxada. Esta questiio tem gerado muita polémica e induzido novas
posturas nos ramos produtivos, principalmente no industrial. Assim,
a preocupacdo do uso racional da 4gua vem sendo norteada basica-
mente em funcdo de seu custo, que tende a aumentar devido aos
conceitos de consumidor pagador e poluidor pagador, regidos pela
legislagdo ambiental®. Além disso, a sociedade (“clientes”) tem-se
tornado cada vez mais critica e exigente com relacdo a qualidade e
ao impacto ambiental dos produtos que consome. Isto tem levado as
industrias a buscarem novos processos em suas linhas produtivas,
visando satisfazer esta nova demanda*. Desta maneira, as questoes
ambientais vém sendo agregadas aos negdcios, as empresas que se
preocupam em minimizar o impacto de seus rejeitos a0 meio ambi-
ente t&ém conseguido agregar valor aos seus produtos; por outro lado,
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aquelas que mantiverem a postura de aumentar seus lucros e com-
partilhar poluentes tendem a perder competitividade.

Apesar destas novas orientagdes, as atividades humanas conti-
nuam provocando um grande impacto nos ecossistemas aquaticos,
sendo que os despejos de efluentes industriais ¢ domésticos consti-
tuem a maior fonte antrépica de compostos quimicos que sdo lanca-
dos nos corpos d’dgua®’. O impacto da descarga de substincias
poluentes nos corpos receptores, como rios e lagos, tem sido muito
forte. Uma conseqiiéncia daninha imediata e bastante visivel € a morte,
cada vez mais freqiiente, de peixes e outros organismos aquaticos.
Além disso, efeitos subseqiientes como bioacumulagio e penetragdo
de compostos toxicos na cadeia alimentar dos sistemas aquaticos
tém sido constantemente detectados em varios corpos d’dgua®!!. Esta
situac@io tem provocando sérios problemas ecoldgicos e graves con-
seqiiéncias para a sadde e bem estar do homem?>312,

EFLUENTES INDUSTRIAIS E PROCESSOS DE
TRATAMENTO

Dentre os vdrios segmentos produtivos que podem degradar a
qualidade dos ambientes aqudticos, as inddstrias téxteis e papeleiras
possuem grande destaque, pois sdo geradoras de grandes volumes
de efluentes, com alta carga organica e demanda bioquimica de oxi-
génio, baixas concentra¢des de oxigénio dissolvido, forte coloragio
e pouca biodegradabilidade®'*'". Esses efluentes também possuem
grande propensdo para alterar ciclos biolégicos, devido a sua
toxicidade e potencialidades carcinogénicas e mutagénicas's".

O potencial poluidor de uma industria téxtil de pequeno/médio
porte equivale ao volume de residuos gerados por aproximadamente
7.000 pessoas ou, ainda, ao de 20.000 pessoas considerando-se o
teor de material orginico®. A etapa de tingimento € uma das mais
importantes dentro do processo produtivo téxtil. Infelizmente ela
também possui destaque do ponto de vista ambiental, pois cerca de
30% dos corantes utilizados neste processo ndo se fixam nas fibras e
sdo descarregados como efluentes nos corpos d’dgua®*. Para aten-
der a demanda dos clientes por uma enorme variedade de cores e
tons, as empresas té€xteis tém a sua disposicdo mais de 10.000
corantes”, com destaque para a classe dos azocorantes (grupo
croméforo: -N=N-), que representam cerca de 60% do mercado mun-
dial de corantes utilizados pelas inddstrias téxteis>*. Virios estudos
tém demonstrado que os efeitos maléficos da presenca de azocorantes
nos corpos d’agua vao muito além da poluigdo visual (mudangas na
intensidade e na tonalidade da colorag@o das dguas), pois a alteragdo
na penetracdo da luz devido a interagdo desta com os corantes pode
interferir nos ciclos bioldgicos da biota aquitica, especialmente no
processo de fotossintese e na oxigenacgao do corpo d’dgua>’.

Ja as inddstrias papeleiras sdo tradicionalmente apontadas como
uma das maiores responsaveis pela contaminag¢do do meio ambiente
por uma série de compostos organoclorados, os quais originam-se
durante os processos de polpacgdo e branqueamento da pasta de celu-
lose'. Os tipos e as abundincias dos compostos organoclorados que
sdo gerados variam em funcdo do processo de polpagdo e de bran-
queamento adotados, assim como das espécies e origem das drvores
utilizadas como matéria-prima'*'®. De um modo geral, esta classe de
compostos poluentes desperta atengdo devido a sua propensio a
bioconcentragdo (geralmente sdo lipossoliveis) e a sua alta
toxicidade aguda e cronica (que a torna recalcitrante a degradagio
bioldgica)'>1.

Os processos de remediagido de efluentes mais utilizados pela
maioria das industrias estdo baseados em um pré-tratamento por sis-
temas fisico-quimicos (ex.: adsor¢do, coagulacdo e/ou precipita¢do)
seguido de tratamento biolégico, principalmente pelo sistema de lo-
dos ativados™".
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O tratamento fisico-quimico preliminar permite uma certa depu-
ragdo dos efluentes. Contudo, os compostos poluentes nio sio
destruidos, pois estes processos somente promovem uma transferén-
cia de fase, no caso dos efluentes do meio aquoso para sélido, per-
sistindo o problema do ponto de vista ambiental®®. J4 o tratamento
com lodos ativados € um dos sistemas bioldgicos de degradacdo de
maior eficiéncia, sendo o mais empregado pela maioria das indus-
trias'®. Devido a sua versatilidade, este método € capaz de remediar
uma ampla gama de compostos orginicos poluentes’. O processo
consiste basicamente de um tanque de aeragdo, onde o efluente €
adicionado e agitado na presenga de microorganismos e ar, nesta
etapa ocorre a oxidagdo da matéria organica do efluente. O sistema ¢
dotado ainda de um tanque de sedimentacdo, no qual sdo sedi-
mentados os flocos microbiais produzidos durante a fase de oxida-
¢@o no tanque de aerag@o>'"®. Uma caracteristica do sistema de lodos
ativados € a recirculacdo de grande propor¢io de biomassa, fazendo
com que boa parte dos microorganismos permanegam por um longo
tempo de residéncia no meio, o que facilita o processo de oxidagio
dos compostos organicos e reduz o tempo de retencdo do efluente.
Infelizmente, este tipo de processo apresenta os inconvenientes de
ser susceptivel a composicio do efluente (cargas de choque), reque-
re um acompanhamento rigoroso das condic¢des 6timas de pH, tem-
peratura e nutrientes, produz grande volume de lodo e ainda necessi-
ta de uma grande drea territorial para instalacdo'®. Além disso, mui-
tos compostos ndo sdo efetivamente degradados pelos microorga-
nismos, principalmente organoclorados e nitroaromdticos, ficando
adsorvidos nos flocos de lodo, o que gera um novo problema a res-
peito da disposigao final desta biomassa contaminada (ela acaba atu-
ando apenas como um agente transferidor de fase dos poluentes).

Em funcdo destas limitagdes, existe uma necessidade imediata
de desenvolvimento e utilizacdo de processos que realmente possam
degradar, ou preferencialmente mineralizar (conversdo dos poluentes
organicos em CO,, H,0 e dcidos minerais, como HCI), as espécies
poluentes e, assim, garantir a qualidade de nossos recursos hidricos.
Com este objetivo, a aplicacdo dos processos oxidativos avangados
(POA) na remediacio de compostos poluentes tem sido muito estu-
dada?8. Os POA caracterizam-se pela geragdo de espécies forte-
mente oxidantes, principalmente radicais hidroxila (OH"), capazes
de promover rapidamente a degradag¢do de vdrios compostos
poluentes? . De um modo geral, nestes processos a matéria orgni-
ca dissolvida na dgua ¢ oxidada por uma seqiiéncia de reagdes em
cadeia (muitas das quais envolvem radicais livres) iniciadas, por exem-
plo, pela abstra¢do de um dtomo de hidrogénio do composto poluente
alvo pelo radical hidroxila. Os mecanismos, a diversidade e a efici-
éncia dos POA tém sido abordados em uma série de revisdes® ¢ e
ndo serdo detalhados no presente trabalho.

Apesar dos POA serem uma alternativa de tratamento bastante
promissora, a geracdo de OH' é um processo relativamente caro e
apresenta uma série de dificuldades na sua implementagido em gran-
de escala, tais como remog¢do ou imobilizagdo das nanoparticulas
dos fotocatalisadores, necessidade de fontes de radiagdo ultravioleta,
eletrodos, adicdo constante de reagentes instdveis como 0zdnio,
perdxidos, etc*¥¥, Um outro problema que aumenta o custo da
remediacdo com POA € o consumo dos radicais OH" em reacgdes
paralelas que ndo levam a degradac@o dos compostos alvos, por exem-
plo com fons carbonatos, que transferem um elétron para o OH" tor-
nando-se anions radicais carbonato mononegativos, que sao inativos
na reagdo com os poluentes?.

Alguns compostos com centros deficientes de elétrons, tais como
compostos halogenados e/ou nitrogenados, reagem muito lentamen-
te com OH’, ndo sendo eficientemente degradados pelos POA. A
reagdo de eliminac@o para essas espécies € muito mais rdpida quan-
do as etapas iniciais do processo de degradagdo sdo redutivas em vez
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de oxidativas. Nesta abordagem alternativa, o ferro de valéncia zero
surge como uma ferramenta promissora para a remediacdo destas
importantes classes de compostos poluentes.

REMEDIACAO COM FERRO DE VALENCIA ZERO

Ha muito tempo sabe-se que a presenca de compostos organicos em
meio aquoso pode acelerar a corrosio de materiais metdlicos, principal-
mente os a base de ferro®. Desta maneira, chega a ser surpreendente que
areagdo inversa, ou seja, a modificacdo/degradagdo de compostos orga-
nicos por metais de valéncia zero, ndo tenha recebido muita atenco até
o final do século passado®. A primeira aplicacdo ambiental deste tipo de
processo foi documentada, na forma de patente, somente em 1972%.
Contudo, o volume de trabalhos sobre a remediacdo de compostos
poluentes via degradacdo redutiva com metais elementares s6 tornou-se
expressivo na década de 904, Virios metais (tais como Zn, Sn, Pt, etc)
podem ser utilizados neste tipo de degradac@o, mas o emprego de ferro
tem merecido grande destaque* .

O ferro € o quarto elemento mais abundante da crosta terrestre,
representando 6,2% de seu peso*. O ferro faz parte da cultura huma-
na hd séculos, sendo que suas propriedades fisicas e quimicas lhe
conferem uma enorme importincia nos mais diversos ramos produ-
tivos. Recentemente, sua gama de aplicacdes ampliou-se, ja que o
ferro de valéncia zero tem atraido grande interesse como ferramenta
de remediacdo ambiental devido a sua eficiéncia na degradagdo de
compostos recalcitrantes, facilidade de obtengao, baixo custo e com-
patibilidade ambiental (ndo ¢ um elemento téxico)®.

O par redox formado pelo ferro metdlico (estado de oxidagdo
zero, Fe’) e o fon ferroso (estado de oxidacdo +2, Fe**) (Equagéo 1)
possui um potencial padrao de redugio igual a —0,440 V.

Fe* + 2e0 o—= Fe° €))

Este valor mostra que o Fe’ é um agente redutor relativamente
forte frente a uma série de substincias, tais como fons hidrogénio,
carbonatos, sulfatos, nitratos e oxigénio e muitos compostos organi-
cos (principalmente organoclorados e nitroaromadticos). Assim, a cor-
rosdo do ferro zero € um processo eletroquimico no qual a oxidagdo
do Fe” a Fe** ¢ a semi-reagdo anddica. Sendo que a reagdo catédica
associada varia de acordo com a reatividade das espécies aceptoras
de elétrons presentes no meio.

Em meio aquoso puramente andxido, os aceptores sdo H" e H,0,
cujas redugdes produzem OH™ e H,. O processo global de corrosdo
do Fe’ em um sistema anaerdbio ¢ descrito pelas Equagdes 2 e/ou 3:

Fe’ + 2H" === Fe* +H, )
Fe”+2H,0 <= Fe* +H, + OH 3)

A semi-reagdo catddica sob condi¢des aerébias envolve 0 O, como
aceptor de elétrons. Neste caso, a reagdo com ferro produzird so-
mente OH" (e ndo H,) (Equagdo 4):

2Fe’ + 0, +2H,0 <—= 2Fe* + 40H “4)

Tanto em regime aerdébio quanto anaerébio hda um aumento no
valor do pH se os sistemas ndo forem tamponados. Entretanto, este
efeito € mais pronunciado sobre condi¢des aerdbias, conforme mos-
tra a estequiometria das Equacdes 3 e 4. O aumento do pH favorece
a formagdo de precipitados de hidréxido de ferro*’, os quais podem
eventualmente formar uma camada sobre a superficie do metal e ini-
bir sua reatividade.

Tal como mencionado anteriormente, compostos organicos (por
exemplo, os halogenados - RX) também podem ser reduzidos por
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ferro zero. Na presencga de doadores de elétrons os haletos de alquila,
por exemplo, tipicamente sofrem um processo de dealogenacio
redutiva (Equacio 5):

RX +2e+H" <= RH+ X o)

A semi-reagdo catddica de uma série de haletos de alquila apre-
senta potenciais padrao de redugdo que variam entre +0,5 e +1,5 V
(em pH 7)®. Assim, a reac@o global entre as Equacdes 1 e 5 (Equa-
¢30 6) costuma ser realizada sob condi¢des termodinadmicas muito
favoraveis.

Fe + RX + H* === Fe* + RH + X° (©6)

A Equagdo 6 pertence a uma classe de reagdes muito bem co-
nhecidas e que tem sido usada em sintese orgénica por mais de 150
anos*%,

Em um sistema aquoso com ferro de valéncia zero, além do Fe’
e do H,, o Fe** também pode atuar como espécie redutiva, tal como
demonstrado na Equag@o 7. Os fons ferrosos sdo agentes redutores
capazes de promover a dealogenac@o de alguns haletos de alquila,
mas estas reagdes costumam apresentar uma cinética muito lenta*-!,

2Fe?* + RX + H* === 2Fe** + RH + X (7)

Assim, hd trés rotas bdsicas pelas quais o processo de degrada-
¢do redutiva com ferro de valéncia zero pode promover a dealogenagio
de organoclorados em meio aquoso® (Figura 1). A primeira rota é
através da transferéncia direta de elétrons do Fe’ para o haleto de
alquila adsorvido na superficie metdlica. O segundo caminho envol-
ve a reagdo dos compostos orginicos com Fe*, que é gerado no
processo de corrosdo do Fe’. Finalmente, a terceira via tem o H,,
produzido como um produto da corrosdo do Fepela dgua, como
agente redutor (Equacio 8). Neste tltimo caso, a reagdo do H, com
os compostos poluentes ndo € efetiva na auséncia de catalisadores.
De fato, o acimulo excessivo de H, sobre a superficie do metal cos-
tuma inibir o processo de corrosdo e dificultar as reagdes de redugio
dos compostos alvos. Felizmente, a propria superficie do ferro meta-

) (=E—Fer
& RCI + H*
//
~ +
I RH + Cl Fed+ RCI+H
b) L —> Fe2* RH +CI-
& H,O
//
\\
OH-+H,
0 @ pe
¢ - H0

- RCI
\\) OH- + H2<
RH + CI+ H*

Figura 1. Rotas de dealogenagao de organoclorados em sistema Fe’-H,0:

a) transferéncia direta de elétrons da superficie metdlica para o organo-
clorado adsorvido na superficie do Fe’; b) redugdo do composto alvo pelo
Fe** produzido pela corrosdo do ferro metdlico; c) hidrogenagao do poluente
organoclorado pelo H, formado em condigdes anaerdbias
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lico ou outras particulas sélidas presentes no meio podem atuar como
catalisadores deste processo®.

H,+RX === RH+H"+X 8)

A definicao de qual rota é seguida preferencialmente durante a

radacdo dos compostos alvos pelo processo com ferro zero de-
degradacdo d tos al 1 fi de
pende de uma série de fatores experimentais e ainda € objeto de muitos
estud0539-43,45-49.5 1-75

APLICACOES DO PROCESSO REDUTIVO COM Fe'

Um dos trabalhos mais representativos a respeito da potenciali-
dade e aplicabilidade do processo de remediacdo via degradacdo
redutiva com Fe® foi realizado por Gillham e colaboradores®. Os
autores desenvolveram uma técnica in situ promissora para o trata-
mento de dguas subterrdneas contaminadas por compostos organi-
cos clorados volateis. O processo foi baseado na construgio de uma
“parede” permedvel perpendicular a direcio do fluxo de dgua sub-
terranea, conforme mostra a Figura 2. Esta parede era constituida de
camadas de areia, entre as quais foi adicionado ferro metdlico na
forma de pequenos granulos. Durante o processo de difusao dos com-
postos poluentes através da parede, havia a interagdo destes com o
Fe® que promovia sua dealogenacao, obtendo-se dgua purificada sem
necessidade do seu bombeamento para fora do subsolo. Um aspecto
importante a ser destacado € que a fonte de ferro zero empregada era
um produto de descarte de uma série de processos de manufatura
(exemplo: metaldrgicos). Assim, os processos de degrada¢do com
Fe® apresentam a vantagem adicional de permitirem a reutilizacdo de
rejeitos como agentes ativos na depuracdo e conservagdo da qualida-
de do meio ambiente.

Fonte de poluentes

Barreira permeavel de Fe® e areia

|
l ®e o
A [ J
Agua ° LIPS
subterranea °
remediada | °
[}
I o © °
° o ©® o
|1 ® Diregio do fluxo do
aquifero

Figura 2. Parede permedvel, constituida por granulos de areia e ferro
metdlico, utilizada na descontaminac¢do de dguas subterrdneas
contaminadas com compostos organoclorados

Os experimentos reais em campo, realizados por Gillham e cola-
boradores*, mostraram que essa nova tecnologia pode funcionar com
sucesso durante varios anos, podendo substituir, no futuro, os méto-
dos de “bombeamento e tratamento” que atualmente sdo os mais
utilizados para a remediagdo de dguas subterrineas contaminadas
com compostos poluentes?, uma vez que os métodos bioldgicos e os
POA nao possuem a versatilidade necessdria para serem aplicados
diretamente neste tipo de situac@o. Estes processos apresentam esta
limitacdo devido, dentre outros fatores, a necessidade de adi¢do con-
tinua de reagentes; controle de pH, temperatura, concentracio de
oxigénio; emprego de reatores especificos para manter as condi¢des
ideais a manutencio microbiana (no caso de processo bioldgico) ou
geracdo das espécies radicalares (no caso de POA, onde geralmente
emprega-se reatores fotoquimicos, eletroquimicos ou ozonizadores);
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etc. A versatilidade na implementacéo de processos remediativos em
situacdes reais, sem a dependéncia de infra-estruturas elaboradas e/
ou complexas, € outra grande vantagem apresentada pelo processo
de remediac@o com ferro de valéncia zero.

Gillham e O’Hannesin® realizaram uma estimativa que realga a
principal vantagem do processo com Fe’, que € sua 6tima razio cus-
to/beneficio. Baseando-se somente na transferéncia de elétrons en-
tre a superficie do ferro metdlico e espécies organocloradas, os auto-
res calcularam que cerca de 1 kg de Fe’ € suficiente para promover a
completa desclora¢do de aproximadamente 500 m* de 4gua conten-
do tetraclorometano na concentragdo de 1 mg L.

Ha uma série de outros exemplos da eficiéncia do processo
com Fe’ na degradacdo de ampla gama de compostos organoclora-
dos®%65, Dentre eles destaca-se o trabalho realizado por Ghauch®,
que estudou a reducdo de alguns pesticidas organoclorados (Benomyl,
Dicamba e Picloram, Figura 3) pela agéo do Fe em um reator conico.
Ghauch observou a completa degradacdo do pesticida Dicamba em
40 min de interagéo com Fe’; ja o Benomyl foi totalmente degradado
em apenas 25 min de tratamento; mas o melhor resultado foi obtido
com a remediacdo do pesticida Picloram que foi completamente eli-
minado em cerca de 10 min de tratamento. Esta ordem de eficiéncia
corrobora o fato de que quanto mais deficiente de elétrons for o com-
posto a ser degradado (no caso o Picloram), mais susceptivel/favora-
vel serd sua redugdo por Fe 3¢,

o:T— NH—— CH,CH,CH,CH cooH

O—CH. —
N N / 3 Cl O CHy
C—NH—C

W No
(a)

Cl

NHy

7
X COOH
(c)

Figura 3. Estrutura dos pesticidas organoclorados benomyl (a); dicamba
(b) e picloram (c)

Sayles e colaboradores® também estudaram o emprego do pro-
cesso com Fe’ na degradagéo de pesticidas organoclorados, especifi-
camente do DDT (1,1,1-tricloro-2,2-bis(p-clorofenil)etano) e de suas
impurezas como o DDD (1,1-dicloro-2,2-bis(p-clorofenil)etano) e DDE
(2,2-bis(p-clorofenil)-1,1-dicloroetileno). Os autores escolheram es-
tes compostos ja que o DDT foi um dos pesticidas mais utilizados no
mundo inteiro até a década de 70, e ainda continua sendo muito em-
pregado em alguns paises. Este composto estd na lista dos poluentes
prioritdrios da EPA (agéncia de protecdao ambiental dos Estados Uni-
dos) e possui poucas alternativas seguras para sua destrui¢do, sendo a
incinera¢do um dos métodos mais empregados para este fim%. A de-
gradagdo com Fe’ € uma alternativa atraente devido as suas vdrias van-
tagens ja exploradas neste texto e também por néio apresentar risco de
formacdo de sub-produtos de degradagio com toxicidades muitas ve-
zes superiores aos produtos originais (tais como dioxinas e furanos,
que sdo tradicionalmente apontados como sub-produtos da incinera-
¢éo de compostos poluentes clorados). Sayles e colaboradores® con-
duziram os experimentos sobre remediagdo do DDT em reatores
anaerdbios (em batelada) sob condi¢gdes de pH neutro e agitacdo con-
tinua. Os resultados obtidos mostraram que, em 20 dias de tratamento,
a taxa de degradagdo dos poluentes prioritirios DDD e DDE foi de
93% e para o DDT, cerca de 99%.

Além dos organoclorados, hd vérios estudos sobre o emprego de
Fe’ na degradacdo de outras classes de compostos poluentes (que
também apresentam centros deficientes de elétrons)®67>77-79-838¢,
Westerhoff e James™ avaliaram a degradagio redutiva de nitratos por
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meio de ferro em pd. Os autores utilizaram uma coluna recheada
com Fe’, pela qual passavam continuamente solugdes contendo con-
centracdes conhecidas de nitrato. Pardmetros como pH, oxigénio
dissolvido, tempo de residéncia e tamanho de particula do pé foram
monitorados. Concluiram que a degradagio do nitrato é acompanha-
da pela redugdo da quantidade de oxigénio dissolvido, pela solubi-
lizagdo de fons de ferro e pelo aumento do pH. O aumento do pH em
fun¢@o da remocdo de nitrato pode ser explicado pela Equagdo 9,
que mostra o consumo estequiométrico de 10 mol de prétons duran-
te a conversdo dos fons nitrato em fons amonio:

NO, + 10H* + 4Fe’ —» NH,* + 3H,0 + 4Fe** ©)

O aumento do valor do pH devido ao consumo de prétons dimi-
nui a solubilidade do ferro e conduz a precipitagdo do mesmo. As-
sim, em valores baixos de pH a degradagdo ¢ maior, pois inibe a
deposicao de ferro em solugéo.

Larson e Weber’® verificaram que na presenca de Fe’ compostos
azoaromadticos sdo reduzidos para aminas aromadticas pela quebra da
ligacdo -N=N- dos grupos azos, permitindo a descoloracdo de solu-
¢des contendo estes corantes/pigmentos. Com base nesta informa-
¢do, Cao e colaboradores” aplicaram Fe® (na forma de pd) na degra-
dagdo de solucdes aquosas de azocorantes, simulando um efluente
de industria téxtil. Os azocorantes utilizados foram o alaranjado I,
alaranjado 4cido II, alaranjado 4cido IV, alaranjado 4cido GG e ver-
melho 4cido 3B. Os resultados obtidos mostraram que o pré-trata-
mento superficial das particulas de ferro com HCI conduziu a um
aumento na eficiéncia da degradacdo dos compostos poluentes al-
vos, pois as camadas de 6xidos sobre a superficie do ferro metdlico
sdo removidas, propiciando maior drea superficial efetiva. Paralela-
mente, o aumento da acidez também contribuiu para melhorar a efi-
ciéncia do processo remediativo pois, conforme mencionado, duran-
te a degradacdo das moléculas dos azocorantes hd um consumo de
prétons. Se ndo houver a adi¢do de H* (acidificagdo) pode haver um
aumento do valor de pH e, conseqiientemente, diminui¢ao da solu-
bilidade dos fons de ferro que podem depositar-se na superficie do
metal na forma de hidréxidos, impedindo/dificultando o processo de
transferéncia de elétrons entre o Fe® e os compostos a serem degra-
dados.

Nam e Tratnyek” estudaram a redugdo de uma ampla gama de
azocorantes, empregando Fe’sob condi¢des anaerdbias e pH neutro.
Os experimentos consistiram em aplicar ferro de valéncia zero na
forma granular em reatores contendo separadamente os respectivos
azocorantes. Dentre vdrios resultados promissores, 0s autores cons-
tataram que a degradacdo do corante alaranjado II € dada preferenci-
almente pela clivagem do grupo azo, levando a formacdo de 4cido
sulfanilico e 1-amino-2-naftol. Todas as solugdes de azocorantes tra-
tadas com Fe® foram rapidamente descolorizadas pela redugdo do
grupo azo, obtendo-se sub-produtos ndo cromoéforos.

Roy e colaboradores” também empregaram a degradagdo redutiva
com Fe® (usando cubos de ferro metélico) para o tratamento do corante
alaranjado dcido II, sob condi¢des aerdbias e anaerdbias. No proces-
so sob atmosfera inerte todo alaranjado 4cido II foi degradado e so-
mente dois compostos estaveis foram detectados: 1,2-diidroxinafta-
leno e benzeno, nenhum outro fragmento do azocorante ou grupos
contendo funcdo sulfonada foram identificados; segundo os autores,
caso tenha ocorrido a formacdo de outros compostos, estes apresen-
taram alta volatilidade e ndo puderam ser observados nas condicdes
experimentais utilizadas. O mecanismo de degradacdo anaerdbio
proposto € apresentado na Figura 4, onde pode-se observar uma eta-
pa de adsorcdo do grupo sulfonado a superficie do metal e as subse-
qiientes etapas redutivas. No tratamento oxidativo, os pesquisadores
observaram que sob condi¢des aerdbias ocorrem dois fendmenos

Quim. Nova

0

Fe
OH
035—©—N:N O Fel 0357©— N=N
O adsorgao

Qg
i)

0
H
r’ \ 0
. _ ! F
035 —N=— N— — °3S@NH2 + HN
o O "

sHY | e
desorgao
+ -
NH,* + HSOy + @
HO

[
OOI

I
e

2
O

I

—

o

H

+

+ NHy

Figura 4. Mecanismo anaerdbio da degradagdo do azocorante alaranjado
dcido Il empregando-se Fe’

quimicos: o primeiro consiste na reduciio da molécula do alaranjado
dcido II pelo processo de degradacdo redutiva com Fe’e o segundo
conduz a oxidacdo dos produtos, formados durante a etapa de redu-
¢do, por reacdes do tipo Fenton. Segundo Roy e colaboradores” a
presenca de O, e Fe’ em meio 4cido proporciona condi¢es reacionais
favordveis a formacdo de peréxido de hidrogénio®. O mecanismo
deste processo envolve vdrios estdgios, iniciando com a redugdo do
oxigénio dissolvido e a formag@o de radicais superdéxido O, que re-
agem rapidamente com H* para formar radicais peroxido HO,, que
por sua vez sdo instdveis e conduzem a formacgao de peréxido de
hidrogénio. A interacdo entre H O, e os fons de Fe* (oriundos da
oxidagdo do Fe®) pode levar a formac@o de radicais hidroxila (carac-
terizando a cldssica reagdo de Fenton, Equacdo 10), que sdo espécies
com grande potencial de oxidacdo, capazes de degradar eficiente-
mente muitos compostos organicos recalcitrantes. A seqiiéncia de
etapas do processo de degradacdo com Fe’ sob condigdes aerGbias e
anaerdbias estd esquematizada na Figura 5.

Fe** + H,O, —» Fe* + OH + OH (10)

De modo geral, o tratamento com ferro de valéncia zero restrin-
ge-se a reducdo dos grupos funcionais dos compostos organicos
poluentes, assim, apesar deste processo permitir uma degradacdo/
transformagdo efetiva dos compostos poluentes, ele € limitado quan-
to a mineralizacdo destas espécies. O trabalho descrito acima mostra
que esta limitacdo pode ser eficazmente contornada empregando-se
Fe® sob condi¢des que permitam a geracdo de espécies fortemente
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Figura 5. Mecanismo aerdbio da degradagdo do azocorante alaranjado

dcido Il empregando-se Fe’



Vol. 28, No. 1

oxidantes. Alguns trabalhos tém empregado o Fe’ como fonte de
Fe?* para processos de Fenton/foto-Fenton®®2, entretanto a aborda-
gem mais promissora parece ser a combinagdo entre 0 processo
degradativo com Fe® e os POA. Nesta abordagem pode-se obter uma
excelente sinergia, onde um tipo de processo pode suprir deficiénci-
as do outro, permitindo atingir niveis muito significativos de degra-
dagdo e mineralizaciio de uma série de espécies poluentes recalci-
trantes.

Buscando-se este aumento na eficiéncia dos processos remedia-
tivos, Deng e colaboradores®> estudaram a descoloracdo de uma sé-
rie de corantes em solugdo aquosa, utilizando a associagdo entre os
tratamentos com Fe’ e com radiagdo UV. Os experimentos foram
conduzidos em trés diferentes condi¢des: emprego de UV e Fe’ de
forma isolada e combinac@o dos dois métodos (UV/Fe?). Os resulta-
dos obtidos mostraram que a descoloracdo fotoquimica (UV) nio
foi significativa, com degradacdes inferiores a 5%. O processo com
Fe® foi muito mais eficiente, permitindo niveis de degradacdo dos
corantes, no mesmo tempo de tratamento, superiores a 50%. Entre-
tanto, a combinac@o entre Fe e o processo com UV apresentou um
efeito sinérgico significativo, aumentando a eficiéncia na descolora-
¢do dos diferentes corantes em até 10%.

Oh e colaboradores® estudaram a degradagdo de 2,4 trinitro-
tolueno (TNT) e hexaidro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazina (RDX), com-
postos que sdo comumente encontrados em dgua rosada (efluente do
processo produtivo de explosivos de uso militar). O tratamento bio-
16gico convencional por lodos ativados € pouco efetivo para remedi-
ar este tipo de efluente. Os processos oxidativos avangados também
apresentam grandes limita¢des na degradacdo destes compostos®.
Desta forma, os autores utilizaram a associacio dos tratamentos
oxidativos por reagente de Fenton e Fe’. Na metodologia proposta o
Fe foi utilizado como agente redutor destes compostos recalcitran-
tes, visando a obtencdo de produtos mais susceptiveis aos subse-
qiientes tratamentos por processos oxidativos. Solucdes de TNT e
RDX foram, assim, primeiro reduzidas em um reator com Fe® granu-
lado, sendo os produtos deste processo subseqiientemente oxidados
por reagente de Fenton (H,O,/Fe**). Apés 1 h de tratamento foi pos-
sivel degradar 93,5% do TNT e totalmente o RDX. O rendimento na
degradacdo do RDX foi maior que o TNT devido a maior eficiéncia
do pré-tratamento com Fe na clivagem do anel de triazina do RDX*.

CONCLUSOES

A sociedade contemporanea atingiu um nivel de desenvolvimento
nunca antes observado. Apesar deste desenvolvimento propiciar uma
série de efeitos benéficos sobre a expectativa e qualidade de vida das
pessoas (novos medicamentos, bens, produtos, servigos, etc), ele tam-
bém contribui para o aumento constante da populacdo mundial e,
paralelamente, das atividades produtivas que visam suprir as neces-
sidades desta massa populacional, que tém trazido varias conse-
qiiéncias para o meio ambiente, quer pelo aumento na utilizacdo dos
recursos naturais (especificamente do consumo de dgua) ou pelo in-
cremento na qualidade e na complexidade dos residuos tdxicos lan-
cados no ambiente. As alteracdes ambientais devido a a¢do antrépica
tém atingido niveis extremamente preocupantes, resultando numa
redugio significativa na qualidade do solo, do ar e da dgua.

Estas alteragdes tém trazido a nossa civilizacdo um novo desa-
fio: a correta utilizac@o desse precioso liquido. Diante desta delicada
situac@io, hd uma necessidade urgente de técnicas alternativas para a
remediacdo de ampla gama de residuos, que sejam rapidas, eficien-
tes e de baixo custo. Dentro deste contexto, o emprego do ferro de
valéncia zero tem demonstrado grandes perspectivas na degradagio
de compostos poluentes, principalmente os organoclorados e
nitrogenados, duas classes de compostos organicos que, normalmente,
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ndo sdo eficazmente remediadas pelos processos tradicionais de tra-
tamento de efluentes (quer bioldgicos, quer oxidativos avangados).
E importante salientar que nenhum processo de tratamento, desen-
volvido até o presente momento, € capaz de se apresentar como uma
alternativa unica que possa ser empregada eficientemente na
remediac@o de vasta gama de compostos poluentes.

Apesar disto, a ampliag¢do de aplicabilidade dos processos redutivos
com ferro zero tem sido objeto de esforgos constantes e de novos estu-
dos. Com este objetivo, pesquisas estdo sendo direcionadas para que
esta técnica possa ser utilizada na remediagao de solos e corpos d’dgua
contaminados com metais pesados altamente oxidados, como por exem-
plo, a redugdo do téxico Cr® (espécie normalmente soliivel nas condi-
¢Oes apresentadas pelas dguas naturais e, portanto, com alto potencial
para contaminar grandes dreas) para o menos impactante Cr** (geral-
mente sobre a forma de 6xidos insoliveis).

Um outro campo de desenvolvimento do processo com ferro zero
¢é quanto a sua eficiéncia. Pesquisas recentes tém apontado que a
modificagdo da superficie de ferro metalico pode contribuir em mui-
to para melhorar o processo de transferéncia de elétrons e para au-
mentar o sobrepotencial de rea¢des interferentes paralelas (por exem-
plo, a rea¢do com dgua, que acaba competindo pelos elétrons, e o
conseqiiente desprendimento de hidrogénio diminui a eficiéncia da
reagdo de degradagdo dos poluentes alvos), ha indicios que o reves-
timento de limalhas de ferro com niquel aumenta a velocidade de
degradagdo dos compostos organicos por um fator de dez. Essas
modifica¢des t€m sugerido que o processo de remediacdo com ferro
zero pode tornar-se mais promissor que se supde atualmente e evi-
denciam um amplo campo de pesquisa a ser explorado.
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