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Resumo — A reducdo quimica do cromo hexavalente (Cr(V1)), presente em &gua subterranea
contaminada, foi investigada empregando-se 2 tipos de redutores: ferro zero (Fe®) e sulfato de ferro
heptahidratado (FeSO,4.7H,0), sem e com ajuste de pH. O uso de ferro zero, em conjunto com um
emulsificador de amido, mostrou-se pouco eficiente, com uma reducdo de apenas 7% do Cr(V1). Os
resultados experimentais para o sulfato de ferro, tanto sem ajuste de pH quanto com ajuste,
demonstraram uma reducdo quantitativa do Cr(VI1), obtendo-se concentragdes menores que 0,05
mg/L. O uso de sulfato de ferro, portanto, pode ser eficiente na reducdo do Cr(VI) em &guas

subterraneas.

Abstract — The chemical reduction of the hexavalent chromium (Cr(\V1)) present in contaminated
ground water, was investigated employing two types of reducers: iron zero (Fe°) and iron sulfate
heptahydrate, FeSO,4.7H,0, with and without pH adjustment. The use of iron zero, together with an
emulsifying starch, proved to be inefficient, with a reduction of only 7% of Cr(VI). The
experimental results for iron sulfate, both without pH adjustment and adjustable, showed a
quantitative reduction of Cr (V1) in concentrations lower than 0.05 mg/L. The use of iron sulfate

can therefore be effective in reducing the hexavalent chromium in groundwater.
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1. INTRODUCAO

A intensa atividade antropica continental, como queima de combustiveis fosseis, inddstrias,
mineracgdo, uso de fertilizantes e pesticidas e outras que utilizam ou processam elementos metélicos,
bem como a geracdo de esgotos domesticos e industriais, tem intensificado o aporte de metais
pesados (principalmente Cr, Cu, Pb, Zn, Mn, Ni e Fe) em sistemas aquaticos (Marques Jr. et al.,
2002), gerando passivos ambientais em diversas regides do mundo.

O cromo (Cr) é um importante metal utilizado na industria em diversos produtos e processos
(Nriagu, 1988). No Brasil, o uso do cromo se aplica em industrias de couro e peles, juntamente com
0 setor calcadista. A técnica de curtimento de couro com cromo gerou, durante décadas, um volume
elevado de residuos liquidos e sélidos. Estes, por vezes, eram lancados de forma inadequada nos
rios e solos, causando a contaminacdo destes ambientes (Palmer & Wittbrodt, 1991). Tais residuos
podem conter diferentes concentracdes das espécies estaveis de Cr(lll) e Cr(VI), que apresentam
solubilidades variadas em ambientes aquosos (Stanin, 2005).

Na agua subterranea, a concentracao e disponibilidade do cromo ¢ afetada primeiramente pelo
potencial redox (condicGes redutoras ou oxidantes do meio) e pH (condic¢des &cidas ou alcalinas do
meio contaminado). Em geral, o Cr(VI) predomina sob condi¢fes oxidantes enquanto que o Cr(ll)
predomina sob condi¢des mais redutoras (Stanin, 2005).

Varios redutores tem sido investigados na reducdo do Cr(VI). Estudos revelam que o ferro
zero e Fe(ll) sdo excelentes agentes para a reducdo do Cr(VI) a Cr(lll) (Schroeder & Lee, 1975;
Ponder et al., 2000). Desta forma, buscando avaliar a aplicabilidade de redutores na remediacéo de
areas contaminadas com cromo, foram realizados testes com 2 tipos de composto de ferro em

amostra bruta (AB) de agua subterranea contaminada com Cr(VI).

2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo principal avaliar a eficiéncia do uso de 2 tipos de
redutores, o ferro zero, em conjunto com um emulsificador de amido, e o sulfato ferroso, em duas
condicbes de pH, para a promocdo da remocdo do cromo hexavalente presente em &guas
subterraneas contaminadas e consequente imobilizacdo do cromo trivalente, avaliando, assim, a

aplicabilidade destes redutores no processo reativo in situ.

3. MATERIAIS E METODOS

Os testes experimentais foram realizados no Laboratdrio de Quimica Inorganica do Instituto
Oceanogréafico da Universidade de Sdo Paulo. As 3 amostras resultantes dos dois testes descritos
abaixo foram encaminhadas ao laboratorio CEIMIC Anélises Ambientais Ltda para analise de

cromo hexavalente em até 24 horas ap0s a reacgéo.
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3.1. Teste com ferro zero e emulsificador de amido

No teste com ferro zero (Fe®) foi utilizado um emulsificador de amido, com a funcéo de
aglutinar o ferro zero para facilitar sua injecdo diretamente nas zonas insaturadas e saturadas do
solo.

Foi preparada uma solucdo contendo 30 g de ferro zero e 1,5 g de amido em 100 mL de agua.
Esta solugédo foi adicionada a 1000 mL de amostra bruta, em condig¢des originais de pH (5,6), na
temperatura ambiente, sendo agitada durante 5 minutos. A solucdo (T1) permaneceu em repouso
por 30 minutos apos agitacdo, sendo entdo transferida para um frasco de polietileno e refrigerada a
4°C + 2.

3.2. Teste com sulfato de ferro heptahidratado

O teste com sulfato de ferro heptahidratado (FeSO,4.7H,0) foi realizado com a amostra bruta
em duas condicdes de pH: sem ajuste (pH = 5,6) (T2) e com ajuste (pH = 3,5) (T3). Para ajustar o
pH em 3,5 foi adicionada a amostra bruta algumas gotas de acido cloridrico 30% antes da mistura
do sulfato de ferro. As demais etapas foram seguidas igualmente para ambas as condigdes de pH.

Uma massa de aproximadamente 3,0 g de sulfato de ferro heptahidratado foi misturada em
100 mL de agua. A solucdo foi adicionada em 1000 mL de amostra bruta, sendo agitada por 5
minutos e permanecendo em repouso por 30 minutos. A amostra foi transferida para um frasco de

polietileno e refrigerada a 4°C + 2.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
Os resultados analiticos apresentados pelo laboratério CEIMIC para a amostra bruta e para as
amostras provenientes dos testes realizados com Fe® e Fe(I1) sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Concentracdo de Cr (VI), em mg/L, na amostra bruta e apos testes com ferro zero e
amido (T1), sulfato de ferro heptahidratado sem ajuste de pH (T2) e sulfato de ferro heptahidratado
com ajuste de pH (T3).

AMOSTRA DESCRICAO oH Cr (mg/L ) apos 30
minutos de reacéo
AB Bruta 5,6 125
T1 Teste com Fe’ e amido 5,6 116
T2 Teste com Fe(ll) 5,6 <0,05
T3 Teste com Fe(ll) 3,5 <0,05

Verifica-se que o ferro € um agente aplicavel na redugdo do Cr(VI). O ferro zero juntamente

com amido reduziu 7% do cromo hexavalente presente na amostra enquanto que o sulfato ferroso,
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sem e com ajuste de pH, reduziu quase que 100%. O tempo de reacdo no teste com ferro zero pode
ter sido um fator limitante, além da presenca do aglutinante (amido) e, por isto, a reducéo de Cr foi
menor comparado com o sulfato ferroso. Este produz uma reagdo quase instantanea com o Cr(V1),
com rapida formacdo de precipitado (cromo trivalente, Cr(l1l)). O pH ndo foi um fator limitante
nesta reacdo, podendo ser uma vantagem ao se aplicar o sulfato de ferro in situ uma vez que se

mantém as condicdes originais do ambiente, sem interferéncia ao meio natural.

5. CONCLUSOES

O teste laboratorial com sulfato de ferro heptahidratado, tanto sem ajuste de pH quanto com
ajuste reduziu o Cr(VI) para concentracbes menores que 0,05 mg/L, mostrando que este composto
pode ser eficiente na remediacdo de aguas subterrdneas contaminadas. O ferro zero, reduziu
somente 7% do Cr(VI) pois o tempo de reacdo pode ndo ter sido o suficiente para a reducao. Além
disso, destaca-se que para a aplicacdo de ferro zero in situ deve-se adicionar um aglutinante para
uma melhor dispersdo, o que também pode influenciar na eficiéncia da reacdo, enquanto que para o
sulfato ferroso, ndo h& necessidade de adicdo do aglutinante, o que facilita o processo de
remediacdo in situ. Testes futuros serdo realizados com um maior tempo de reacdo para avaliar a
eficiéncia da reacdo com ferro zero. Um ensaio de tratamento em escala piloto sera realizado in situ

a fim de avaliar a eficiéncia do sulfato ferroso nas condi¢cbes ambientes.
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