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RESUMO

A reducdo do Cr(VI) em meio aquoso por compodsitos do tipo
Fe(0)/Fe;O4 foi avaliada neste trabalho em procedimentos de bancada,
sobretudo quanto a eficiéncia dos processos quimicos fundamentais. Os
resultados obtidos mostraram que a combinacédo de Fe(0) e Fe3zO4 por meio de
trituragdo manual produz um sistema muito ativo para a reducéao de Cr(VI). Os
resultados das analises dos compdsitos por espectroscopia Mossbauer,
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X e microscopia eletrénica
de varredura mostraram que, apos a trituracdo dos dois sélidos, as particulas
de Fe304 recobrem as particulas de Fe(0). A maior eficiéncia dos compdsitos,
em relagao ao ferro metalico e a magnetita, isoladamente, pode ser explicada
por um modelo que sugere a formagédo de espécies mais ativas na superficie
do sistema Fe(0)/FesO4. Segundo tal modelo, a maior atividade do sistema
Fe(0)/Fes04 estaria relacionada ao processo de redugdo do Fe** formado apds
a reducdo do Cr(VI), através da transferéncia de elétrons do Fe(0) para o Fe**
superficial, regenerando o Fe?*, que é ativo no processo. A reagdo de redugao
do Cr(VI) ocorre basicamente em fase heterogénea, sendo favorecida em
valores de pH abaixo do ponto de carga zero da magnetita, quando a superficie
do compdsito esta carregada positivamente e a atragdo eletrostatica do
cromato contribui para o aumento da velocidade da reacdo. O processo de
redugdo do Cr(VI) conduz ao aumento do pH devido ao consumo de ions H,
com uma diminuigdo progressiva da taxa de reacdo. Porém, a atividade do
sistema Fe(0)/Fe;O4 pode ser regenerada pelo aumento da acidez do meio. O
composito pode ser, entdo, reutilizado varias vezes, em um mesmo processo.
A reducdo do Cr(VI) em meio aquoso pelo sistema Fe(0)/FesO4 conduz a
formagado de compostos insoluveis de Cr(lll) na superficie do compdsito, o que
favorece mecanismos de remediacdo ambiental, na medida em que o

contaminante é imobilizado em sua forma menos toxica.



ABSTRACT

The reduction of Cr(VI) in aqueous medium with Fe(0)/Fe3O4 composites
was investigated in bench procedures scale, particularly focusing on the
efficiency of its fundamental chemical processes. The obtained results reveal
that the combination of manually ground Fe(0) and Fe3O4 renders a very active
system on reducing Cr(VI). The chemical characterization of these composites
with Mdssbauer and X-ray excited photoelectrons spectroscopies and scanning
electron microscopy analyses indicates that, after grinding, the two starting
solids are distributed in such a way that a Fe;O4 layer coats the Fe(0) particles.
The higher chemical reducing efficiency of composites, relatively to solely
metallic iron or magnetite, can be explained by a model involving the formation
of chemical species that are significantly more active, on the surface of the
system Fe(0)/Fe;O04. According to this model, the higher activity of the system
Fe(0)/Fes04 would be related to the reducing process of Fe**, formed during the
reduction of Cr(VIl), via the electron transfer from Fe(0) to the surface Fe*',
regenerating Fe®*, which is active on the process. The Cr(VI) reduction reaction
does occur basically on the heterogeneous phase, being favored in low pH
medium, below the zero-point charge of magnetite, in a condition that the
composite surface is positively charged and the electrostatic attraction of
chromate contributes to increase the reaction rate. The whole process of Cr(VI)
reducing leads to the increase of pH due to H* consumption, with a progressive
lowering of the reaction rate. However, the activity of the system Fe(0)/Fe;O4
can be regenerated by increasing the medium acidity. The composite can be,
then, reused several times. The reduction of Cr(VI) in aqueous medium by the
Fe(0)/Fe;0O4 system leads to the formation of insoluble Cr(lll) compounds on the
surface of the composite, which favors the remediation mechanisms of the
environment, taking into account that the Cr(lll) species tend to be much less

toxic.
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1. INTRODUCAO

1.1. Contaminacao das aguas subterraneas

As aguas subterraneas sd&o a unica fonte de agua potavel para uma
parcela significativa da populagdo mundial, principalmente em areas rurais
(Gusmao 2004). No Brasil, varios nucleos urbanos abastecem-se de agua
subterranea de forma exclusiva ou complementar, constituindo o recurso mais
importante de agua doce. Industrias, propriedades rurais, escolas, hospitais e
outros estabelecimentos utilizam, com frequéncia, agua de pogos profundos. O
maior volume de agua ainda €, todavia, destinado ao abastecimento publico
(ABAS 2006). Em 1992, a estimativa da UNESCO era de que mais de 50% da
populagdo mundial era abastecida pelo manancial subterrdneo (Rebougas
1999). Segundo o Censo de 2000, aproximadamente 61% da populagao
brasileira &€ abastecida, para fins domésticos, com agua subterranea (IBGE
2006). Além de impactar a quantidade disponivel de agua subterranea, as
atividades humanas podem afetar a qualidade desse recurso natural, um
problema igualmente preocupante (Danielopol 2003).

As caracteristicas das aguas subterraneas refletem os meios por onde
percolam, guardando uma estreita relagdo com os produtos das atividades
humanas adquiridos ao longo de seu trajeto. Em areas industrializadas,
observa-se uma forte marca das atividades humanas na qualidade das aguas
(Borghetti 2004). A poluicdo das aguas, subterraneas e superficiais esta
relacionada a uma série de fatores, entre eles:

e Uso indiscriminado de pesticidas e fertilizantes;
¢ Uso e ocupacéao inadequados do solo;
e Lancamento de despejos industriais e domésticos diretamente em

cursos d'agua, etc.

1.2. Contaminantes
Contaminantes de aguas podem ser organicos ou inorganicos. Entre os
contaminantes organicos, destacam-se os compostos organoclorados, por sua

toxicidade e relativa frequéncia em aguas subterraneas. Alguns solventes
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clorados, como cloroférmio, tricloroetileno, tetracloroetileno e tetracloreto de
carbono, estdo entre as substancias que possuem potencial mais significativo
em provocar efeitos adversos em seres humanos (Salgado 2004). Além de
solventes, os compostos organoclorados sdo usados também como herbicidas,
pesticidas, plasticos, etc. Entre os contaminantes inorgéanicos, destaca-se o
cromo, utilizado em larga escala em varios tipos de industria, como
metalurgica, galvanoplastia, produgdo de tintas, pigmentos e papel,

preservacao de madeiras e principalmente em curtumes (Zayed 2003).

1.3. Caracteristicas do cromo no meio ambiente
O cromo é o quinto elemento metalico na crosta terrestre, atras do ferro,
manganés, aluminio e cobre, presente na concentracdo de 0.1 — 0.3 mg kg™. O
cromo é extraido da natureza principalmente na forma de cromita, FeCry,0y4, €

as principais reservas estdo na Africa do Sul (cerca de 96 %) (Klein 1999).
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Tabela 1. Numero de oxidagao do Cr e caracteristicas principais (Fonte: Zayed 2003).

Estado de _
_ . Exemplos Caracteristicas
oxidacéao
Cr(0) N&o ocorre naturalmente
CrBry, CrCly, CrF5 , .
Cr(Il) _ Instavel, se oxida rapidamente a Cr(lll)
CrSe, Cr,Si
CrB, CrB,, CrBrj,

Muito estavel, ocorrem em minerais como a

Cr(llN) CrCl3.6H,0, CrCls;, CrFs, _

cromita (FeCr,0,)
CrN, KCF(SO4)212H20

N&o ocorre naturalmente, mas constitui um
importante estado intermediario da redugéo

Cr(IV) CrO,, CrF, .

entre os estados Cr(VI) e Cr(lll). E

dificilmente detectado experimentalmente.
N&o ocorre naturalmente, mas constitui um
importante estado intermediario da reducéao

Cr(V) CrO,* do Cr(VI). Possuem tempo de meia vida

maior e podem ser detectados com mais
facilidade.
O segundo estado de oxidagdo mais
(NH4)2CFO4, BaCrO4,

comum do cromo. Porém, raramente ocorre

Cr(VI) CaCrQy4, K;CrOy,

K2C|'207

naturalmente. E geralmente introduzido na

natureza por atividade humana.

Como mostrado na Tabela 1, no ambiente, o cromo apresenta-se em

dois estados de oxidacdo, o Cr(lll) e Cr(VI), os quais tém propriedades

drasticamente diferentes. O Cr(lll) é considerado um elemento trago essencial,

que participa do metabolismo de glicidios e lipideos. O Cr(VI) € um elemento

com efeitos téxicos para organismos vivos, devido as suas caracteristicas

oxidantes. Em pH fisiolégico, o Cr(VI) apresenta-se como cromato, CrO4>, um

oxianion que atravessa as membranas celulares assim como o fosfato ou

sulfato. A toxicidade do cromo hexavalente para as células é devido ao seu

poder oxidante, ou seja, seus compostos sao facilmente convertidos em

produtos contendo Cr(lll), via intermediarios contendo Cr(V) e Cr(lV), além de
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espécies radicalares. Dentro da célula, o Cr(lll) forma compostos de
coordenacao muito estaveis com proteinas e com o DNA, causando efeitos
téxicos (Kotas 2000). O Cr(VI) é mais perigoso quando inalado, porém ha
evidéncias de que a ingestdo de compostos de Cr(VI) € uma via que conduz a
efeitos toxicos para o ser humano (Costa 2003).

O conhecimento dos processos fisicos, quimicos e biolégicos que
afetam a mobilidade, distribuicdo e a especiacdo quimica do cromo no meio
ambiente é essencial para propor qualquer estratégia eficiente e viavel para a
remedi¢cao de areas contaminadas com esse elemento. A distribuicdo do cromo
nos solos e aguas é controlada por trés tipos principais de reagdes/processos
quimicos: oxidagao-reducdo, precipitacdo-dissolugdo e adsorcdo-dessorcao
(Saleh 1989).

Reacdes de oxidacdo-reducéo

A mobilidade do cromo em solos e aguas depende essencialmente do
pH e do potencial de redox do meio. A hidrélise do Cr(lll) produz espécies
catibnicas, anidnicas ou neutras, dependendo dessas duas variaveis. Por outro
lado, a hidrélise do Cr® produz apenas espécies neutras ou anidnicas,
predominantemente H,CrO,, HCrO4, CrO4* (Figura 1). Em condicdes de pH
muito baixo e concentragdes elevadas de cromo, predomina a espécie Cr,07*
(Figura 2).
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Figura 1. Diagrama das espécies de Cr predominantes em solu¢des diluidas aeradas e

auséncia de outras espécies complexantes além de H,O ou OH" (Kotas 2000).
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Em ambientes redutores, o Cr(VI) pode ser convertido a Cr(lll) por
espécies inorganicas soluveis (USEPA 1994), doadores de elétrons de
superficies de minerais (Lee 2003, Demoisson 2005), substancias organicas
nao humicas como carboidratos e proteinas (Remoundaki 2007), e substancias
hamicas (Schulten 1993).

mabéria organica vegetal

OH
{CH3)o-2

{CH3lg-2
rd

particula mineral { oH )
0 oH | 9 cHalg- g (CHyOlg-3

LRy R
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L 0
o OH g D (CHa)g-2
0 OCH; HO ».
L5 ?

HO C=N

OH

Q

- / \
—,\ %— C + Ot —— %
! Crb,z- E:r?' 'O \ 0 /
REDUCAO ADSORGAO/FIXACAO

Figura 3. Redugéao do Cr(VI) e fixagdo do Cr(lll) por substancias humicas.

A redugao de Cr(VI) a Cr(lll) & favorecida pela diminuigdo do pH também
porque tal condigdo favorece a dissolugdo de Fe(ll) a partir de minerais e a
reducao direta do Cr(VI) e/ou a reacao entre Cr(VI) e a matéria organica

(Wittbrodt 1996), modelo apresentado na Figura 3.
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Ha poucas circunstancias que favorecem a oxidagao do Cr(lll) a Cr(VI).
Porém, tal reagdo geralmente aumenta a solubilidade e biodisponibilidade do
cromo, o0 que pode causar sérios problemas ambientais. A oxidagéo do Cr(lll) a
Cr(VI) parece estar relacionada a presengca de o6xidos de manganés em
ambientes umidos (Eary 1987). A auséncia de agua modifica a superficie do
MnO,, diminuindo a eficiéncia da reacdo. Além disso, para que a oxidacdo do
cromo ocorra, é necessario que o Cr(lll) esteja em uma forma soluvel, o que é
favorecido pela presenca de ligantes organicos de baixa massa molecular, tais

como acidos carboxilicos, aminoacidos, acidos fulvicos etc.

Reacdes de precipitacdo-dissolucao

Compostos contendo Cr(VI) sdo muito soluveis e biodisponiveis. A
solubilidade do Cr(lll) é limitada pela formagcdo de Oxidos e hidroxidos
insoluveis. Segundo Rai e Sass (1987a, 1987b), a formagdo de hidréxidos
mistos de Fe(lll) e Cr(lll) é o fator determinante da imobilizacdo do cromo nos
solos e da manutencao de sua concentracdo abaixo dos limites estabelecidos
para tal elemento em aguas para o abastecimento doméstico, em valores de
pH entre 4 e 12. Alguns fatores, porém, podem aumentar a solubilidade do
cromo nos solos, entre eles, a presenga de ligantes organicos, muitas vezes

liberados a partir das raizes das plantas (Jones 1994).

Processos de adsorcédo-dessorgéo

Além dos equilibrios de oxi-redugao e solubilidade, a concentragcdo do
cromo livre no meio ambiente é controlada por processos de adsorcdo. Tais
processos sao importantes para espécies contendo Cr(VI) em meio acido a
neutro, na presenca de minerais que apresentem grupos hidroxila superficiais,
entre eles 6xidos de ferro e aluminio, e aluminossilicatos como a caulinita
(Bradl 2004). Como o Cr(VI) apresenta-se na forma de &nion, o processo de
adsorcao é favorecido pela diminuigdo do pH. A adsorgdao do Cr(VI) sobre
oxidos e argilominerais € preferencial a de outros anions como cloreto, nitrato e
sulfato porém, a presenca de fosfatos favorece a dessor¢gdo dos cromatos por

competicdo pelos mesmos sitios de adsorcdo (Zayed 2003). O Cr(lll) é
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adsorvido de 30-300 vezes mais em argilominerais que o Cr(VI). Tal processo é
favorecido pelo aumento do pH, devido a reacdes de troca catibnica de
espécies de Cr(lll) hidrolizadas (Brandl 2004, Zayed 2003).

A Figura 4 mostra um esquema que resume 0s principais processos que

interferem na mobilidade e biodisponibilidade do cromo em solos e aguas.

e

m
() cr (i)
OH-, outros
ligantes
Fe ()
@ Fe (i)
Cr (i)
Precipiteda ou adsorvido
(w)
Ligartesﬁo#rgénicos de
baixa massa molecular
cr i)
Complexos solivels

Figura 4. Principais fatores que afetam a disponibilidade de Cr(lll) e Cr(VI) no meio
ambiente: (I) Redugao do Cr(VI) a Cr(lll) pela matéria organica; (Il) Redugao do Cr(VI)
a Cr(lll) por espécies inorganicas soluveis ou presentes na superficie de minerais; (lll)
Precipitagao ou adsorgao de compostos de Cr(lll); (IV) Complexagao/solubilizacao do
Cr(l1); (V) Oxidagao do Cr(lll) a Cr(VI) por MnO..

1.4. Contaminacgéo por Cr(VI)

A grande maioria do cromo utilizado pela industria é obtido a partir da
extragao do elemento a partir da cromita. A extracao é feita a partir da fusao do
minério com Na,CO3z a 1100 °C, ou redugcdo com carbono em meio acido
(Kimbrough 1999). Quanto a contaminac&o industrial por cromo, a Tabela 2
mostra as principais industrias responsaveis pela geragdo de efluentes
contendo Cr(VI):
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Tabela 2. Principais industrias responsaveis pela geragao de efluentes contendo Cr(VI)
(Habasi 1997).

Indastria Produto Utilizacao
Tratamento de . Proteg&o contra
o Oxidos de cromo(VI) B
superficies corrosao
o Cromatos, dicromatos e Producéo de
Quimica L .
Oxidos de cromo (VI) insumos
Tintas e Vernizes Cromatos e 6xidos de cromo (V1) Pigmentos
Madeireira Cromatos e 6xidos de cromo (V1) Fungicidas

. Protecao contra
Metais Cromatos B
COrrosao

Os efluentes gerados por tais processos produtivos possuem, muitas
vezes, cromo em concentragdes muito altas. Em processos de protecao de
superficies contra corrosao, por exemplo, os efluentes possuem, em média, 30-
60 mg L de cromo trivalente e 0,05-1 g L™ de cromo hexavalente (Debien
2003).

A falta de tratamento de tais efluentes ou a ma disposi¢cao dos residuos
gerados durante o tratamento sdo responsaveis pela disseminagdo do cromo
no meio ambiente. Nos Estados Unidos, o cromo € o segundo metal mais
frequentemente encontrado em aguas subterraneas contaminadas (USEPA
2000). No Brasil, o monitoramento das caracteristicas das aguas subterraneas
e solos no estado de Sdo Paulo mostra algumas regides com contaminagao de
origem natural e antrépica por cromo (CETESB 2007). Nos demais estados, o
monitoramento € ainda incipiente e ainda n&o € possivel avaliar a magnitude da
contaminagao.

O processo mais amplamente utilizado na remediagdo de aguas
subterraneas contendo Cr(VI) € chamado “bombeamento e tratamento” (do
inglés pump-and-treat), baseado na retirada da agua do aquifero e tratamento

convencional com agente redutor e posterior precipitagdo do Cr(lll) na forma de
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hidréxido, sulfeto, carbonato ou fosfato. Um tipico agente redutor neste tipo de
processo € o bissulfito de sdédio (USEPA 2000) (Figura 5).

Industria < " .
(fonte da contaminacdo) Agua subterranea contaminada

3HSO; + 2CrO,% + 10H" —
2Cr* + 3HSO, + 5H,0

AJUSTE DE pH

Residuo sélido
contendo Cr¥*

Agua subterranea descontaminada (aterro controlado)

Figura 5. Bombeamento e tratamento de agua subterrédnea contendo Cr(VI).

1.5. Metais como agentes redutores em processos de remediacao
ambiental
Em 1977, Archer notou a corrosdo de aluminio, ferro e zinco metalicos
na presenga de solventes organoclorados como 1,1,1-tricloroetano e
tetracloreto de carbono, assim como a degradagao dos solventes durante a
reacao (Archer 1997). O estudo foi realizado com o objetivo de reduzir a
corrosdo dos frascos metalicos utilizados para armazenar tais solventes e
aumentar a estabilidade dos mesmos. Antes disso, a patente de Sweeny e
Fisher (1972) ja sugeria a decomposi¢cdo de pesticidas clorados em contato
com zinco metalico em meio acido (1,5 < pH < 4,0). Gould (1982) investigou a
reagdo de reducgao do Cr(VI) por ferro metalico em pH < 5 e propds que a
cinética de tal reacdo depende da concentragdo de H* e Cr(VI), além da area
superficial do ferro. O autor sugeriu que o gas hidrogénio gerado durante a
reacao de corrosdo do ferro metdlico era responsavel pela redugao do Cr(VI).

Hagenmaier (1987) propds o tratamento de efluentes de analises de dioxinas
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pela reagao catalitica entre o cobre metalico e compostos organoclorados
aromaticos.

Na década de 1980 foram publicados os primeiros trabalhos com
propostas de mecanismos para a redugao do Cr(VI) com possivel aplicagdo na
remediacdo ambiental. Ja nesta época varias propostas de processos redutivos
de descontaminacéo por Cr(VI) ja haviam sido patenteadas (Eary 1988). Entre
0s agentes redutores propostos, os que continham Fe?* eram os mais comuns
e considerados mais promissores.

Atualmente, a tendéncia da tecnologia de remediacdo de aguas
subterraneas e solos € resolver os problemas no local ou in-situ, em oposicao
as tecnologias ex-situ, que requerem a retirada do material contaminado para

posterior tratamento, o que é mais caro e menos eficiente (USEPA 2000).

1.6. Barreiras permeaveis reativas

As barreiras permeaveis reativas sdo uma tecnologia emergente para o
tratamento de aguas subterraneas contaminadas com metais, radionuclideos e
compostos organoclorados, entre outros (Phillips 2003). O conceito de barreira
permeavel reativa é relativamente simples. O material reativo € usado para
interceptar e remediar o fluxo de agua contaminada. A agua passa através da
barreira de material reativo e os contaminantes sado transformados por meio de
processos quimicos, fisicos ou biolégicos. A grande vantagem dessa tecnologia
€ sua caracteristica passiva, ou seja, o processo de remediagdo ndo depende
de energia externa. Uma vez instalada, a barreira utiliza o fluxo natural da agua
subterranea para conduzir os contaminantes até a zona permeavel de material
reativo (Gavaskar 1999). Os custos de manutencédo de uma barreira reativa sao
muito baixos se comparados aos custos dos tratamentos convencionais, nos
quais a agua contaminada € bombeada para a superficie para ser tratada
(Blowes 2002).

O material reativo usado em barreiras permeaveis deve ser compativel
com o ambiente em que sera utilizado, ou seja, ndo pode ser responsavel pela
formagao de nenhum subproduto indesejado ao reagir com os contaminantes,

nem ser a fonte de uma nova contaminacao. Por isso, tais materiais devem ser
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caracterizados e as reagbes com os contaminantes entendidas. Para que os
custos do processo sejam minimizados, a vida util do material deve ser de
muitos anos, isto é, tal barreira ndo pode ser soluvel no meio em questéao, e
sua atividade ndo pode diminuir muito rapidamente. Além disso, o material
deve ser escolhido de forma que a instalagao da barreira ndo produza uma
mudanga no fluxo da agua subterrédnea (Powell 1998).

O material que compde a barreira reativa varia dependendo dos
contaminantes presentes na agua subterranea (Phillips 2003). Para a
remediacdo de aguas subterrdneas contaminadas com Cr(VI) e compostos
organoclorados, o ferro metalico € o metal mais comumente utilizado. Além de
sua reatividade, sua abundancia, baixo preco e toxicidade sao fatores que
tornam interessante sua aplicacdo. Varias barreiras reativas utilizam o Fe(0)
como material reativo para o tratamento de aguas subterraneas contaminadas
com compostos organoclorados, hidrocarbonetos, alguns pesticidas, cromo (VI)
e outros metais toxicos, nitrato, fosfato e sulfato (USEPA 1998). Nesse tipo de
barreira reativa, o ferro metalico ou os 6xidos de ferro formados durante as
reacbes atuam como agentes redutores nos processos de remediacdo de
aguas subterraneas (Dries 2004).

Propostas simples de remediagcdo ex-situ que sugeriam a redugéo de
Cr(VI) por sais de ferro(ll) foram muito importantes como base tedrica e pratica
para propostas de utilizagdo de materiais sélidos como fonte de Fe?* para
procedimentos de remediagao in-situ que surgiriam anos mais tarde. A reagao
entre as espécies aquosas Cr(VI) e Fe(ll) pode ser escrita, considerando

apenas a estequiometria entre os atomos de ferro e cromo, como:

Cr(VI) (aq) + 3Fe(ll) (aq) — Cr(lll) (aq) + 3Fe(lll) (aq) (1)

Eary (1988) verificou que a reacdo era estequiométrica — para cada 3
mols de Fe(ll) oxidados, 1 mol de Cr(VI) era reduzido — em solugdes contendo
oxigénio dissolvido no intervalo de pH entre 2-10. Em solugdes livres de O, a

reacao era estequiométrica até pH = 11,5. Fora dos intervalos de pH citados, a
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reacao nao apresentava a mesma relagao estequiométrica devido a oxidagao

de parte do Fe(ll) pelo oxigénio, segundo a reagao:

Fe(ll) + ¥4 Oz (aq) + H" (aq) — Fe(lll) (aq) + %2 HO (1) (2)

No mesmo trabalho, os autores sugeriram como produto da reacéo de

reduc&o do Cr(VI), hidroxidos mistos insoluveis de Cr(lll) e Fe(lll):

xCr(Ill) (aq) + (1-x)Fe(lll) (aq) +3H20 — (CryFe1x)(OH)s (s) +3H" (aq) (3)

Rai (1987) e Sass (1987) ja haviam mostrado que a cinética de
precipitacao/dissolugao do Cr(OH); era muito rapida e que a solubilidade desse
composto no intervalo de pH entre 6 e 10,5 era muito baixa. Como os ions Cr**
e Fe® apresentam a mesma carga e raio idnico muito similar (0,63 e 0,64 A,
respectivamente), a precipitacdo de hidroxidos mistos do tipo (CriFe x)(OH)s
seria muito provavel. Tais compostos apresentam solubilidade ainda menores
que o hidréxido de cromo puro, cujo produto de solubilidade é Kps (Cr(OH)3) =
6.3 X 10" (Xu 2007). Portanto, a baixissima solubilidade desse tipo de
composto seria responsavel pelo controle da concentragao de Cr(lll) livre nas
aguas subterrdneas. Baseado em seus resultados, Eary (1988) propbs entéo
que o precipitado formado entre ions Fe(lll) e Cr(lll) apos a redugéo do Cr(VI)
pelo Fe(ll) seria descrito pela formula (Crp2sFeo7s)(OH)s (s), o que seria
comprovado mais tarde por outros autores (Astrup 2000, Blowes 1997, Wilkin
2005).

Os processos redutivos de remediagao utilizando barreiras reativas
podem ser explicados utilizando conceitos simples de eletroquimica. Quando
um metal como o ferro é colocado em uma solugao salina, ocorre a corrosao
eletroquimica desse material. O ferro metalico (anodo) libera elétrons, os quais
sdo recebidos por espécies oxidadas em outra parte da superficie metalica
(catodo). A semi-reagao de redugéo do Fe?* a Fe® tem um potencial padréo de
reducio de -0,440 V.
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Fe* +2e — Fe° (4)

Por isso, o ferro metalico € um poderoso agente redutor para uma variedade de
compostos. Os elétrons cedidos pelo ferro metalico podem ser recebidos por
CrO42', compostos organoclorados, além de nitrato e outros contaminantes. Na
auséncia desses agentes oxidantes, outras duas rea¢des podem fazer par com

a semi-reagao (4) para produzir hidrogénio e/ou ions OH":

Oz + 2H,0 + 4e” — 40H (5)

2H,0 + 2¢"— Hy + 20H" (6)

Num sistema contendo apenas ferro metalico e agua, os principais
agentes redutores sdo o metal, o ion Fe** e o hidrogénio. O aumento do pH
favorece a formagao de hidréoxidos de ferro que podem eventualmente passivar
a superficie do metal, inibindo sua dissolugcdo. Como a corrosdao do metal
acontece prontamente em meio aquoso, 0os mecanismos de reducido de
contaminantes pelo ferro metalico devem considerar a presengca de uma
camada de oOxido na superficie desse metal. Trés hipoteses sdo geralmente

propostas para explicar o processo, como mostrado na Figura 6 (CGR, 2008):
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Figura 6. Propostas de mecanismos para reducido de contaminantes pelo ferro

metalico: (a) Transferéncia direta de elétrons (b) Transferéncia de elétrons via éxido-

semicondutor (c) Reducdo pelo Fe?* de superficie coordenada. (Figura adaptada de

Arruda 2005).



INTRODUCAO 27

Hipotese | — Transferéncia direta de elétrons do Fe(0) para o contaminante em
um pite de corrosao ou defeito similar no filme de oxido.

Hipotese Il — Filme de 6xido como mediador da transferéncia de elétrons do
Fe(0) para o contaminante, agindo como um semicondutor.

Hipétese 11l — Filme de éxido como uma superficie coordenada contendo Fe?*
que reduz o contaminante.

As caracteristicas dos produtos da reacdo dependem de algumas
propriedades do sistema, como presenca de outros ions, minerais e
microorganismos, pH etc. As barreiras reativas instaladas para remediagao de
aguas subterraneas contaminadas com Cr(VI) sdo propostas para imobilizar o
contaminante na forma de precipitados apds a reducao; outros contaminantes,
como os compostos organoclorados, sdo transformados em compostos menos
téxicos ao atravessar a barreira (Deng 1996, Powell 1995, Blowes 1997).

Como a fonte de agente redutor para esses processos redox € um
solido, as caracteristicas de sua superficie sdo muito importantes no processo
de remediacdo. Além disso, outros processos como de adsorcao/dessorcao e
reacdes intermediadas por microorganismos podem ser importantes durante o
processo de remediacdo (Dries 2004). Portanto, em pesquisas de
desenvolvimento de materiais para serem utilizados em barreiras reativas,
estudos de caracterizagdo mineraldgica e superficial dos materiais antes e
depois de reagbes com os contaminantes devem ser feitos, ja que a atividade
da barreira pode variar muito com a mudanga da composicdo do material
durante o processo de remediagdo. O grande desafio das pesquisas na area é
o desenvolvimento de materiais mais efetivos na remocédo de contaminantes,
ou seja, materiais que promovam uma remediagdo mais rapida das areas

contaminadas (Day 1999).

1.7. Novos materiais soélidos para reducdo in-situ de
contaminantes

Varios estudos recentes sugerem a utilizacdo de materiais solidos mais

reativos na remediagcédo in-situ de solos e aguas subterraneas. A Tabela 3

mostra alguns exemplos.
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Tabela 3. Estudos de novos materiais para reducéao in-situ de contaminantes.

Material Principio Resumo dos resultados Referencia

) . O tratamento da zedlita com o surfactante ndo apenas
Combinar as propriedades de adsorvente

Compésito zedlita modificada o N aumenta a capacidade de adsorgdo do compdsito com
. (zedlita modificada) e de agente redutor (ferro ] ) B B )
com surfactante catidnico/ferro . . . . também aumenta a velocidade da reagéo de redugéo Li 1999
. metalico) para produzir material reativo para )
metalico B do Cr(VI) e de percloroetileno (PCE) em 9 e 3 vezes,
redugéo de Cr(VI) e compostos organoclorados. )
respectivamente.
. o Estabilizag&o das nanoparticulas bimetalicas Material atravessa coluna de solo sem perder a
Nanoparticulas bimetalicas ] . L B .
0 0 pelos suportes que servem como veiculo para o reatividade em relagao a redugcao de compostos Schrick
(Ni/Fe” e Pd/Fe”) em suportes . ] ]
hidrofil material reativo através de colunas de solo de organoclorados e sem se aglomerar como as 2004
idrofilicos.
varias caracteristicas. nanoparticulas ndo suportadas.

o ; Nanoparticulas (<100 nm) com capacidade de redugéo
Diminuigdo do tamanho de particula e ) ] .
) 0 . . o do Cr(VI) de 50-70 vezes maior que particulas maiores
Nanoparticulas de Fe conseqliente aumento da area superficial . _ B Cao 2006
) ] _ ) (100 mesh) de ferro metalico, e velocidade de reducao
disponivel para reagdo com o contaminante. _
cerca de 25 maior.

. 0 o . 0 Capacidade de reducao do Cr(VI) cerca de 2,5 vezes
Nanoparticulas de Fe Estabilizag&o das nanoparticulas de Fe” com i ] . .
) ] ] ] maior que as nanoparticulas n&o estabilizadas.
suportadas em material um material que sera naturalmente destruido o . B Xu 2007
. ) ] L Imobilizagao do Cr(lll) apés a degradacao natural do
biodegradavel apo6s o processo de descontaminagao. "
suporte.
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1.8. Compasitos Fe(0)/FesO4 naremediacdo ambiental

O compdsito Fe(0)/FeszOq4, produzido a partir da redugdo controlada de
FesOs com H; e da trituragdo dos pdés de Fes;O4 e Fe(0), apresenta alta
atividade e grande potencial para o tratamento de efluentes por meio do
sistema Fenton heterogéneo (Costa 2007, Moura 2005a, Moura 2005b). Os
estudos sugerem que a associagao entre o ferro metalico e a magnetita confere
uma alta atividade ao sistema devido a formagdo de Fe?* na superficie do
composito, tornando-o um material para potencial aplicagao para o tratamento
de efluentes aquosos (Moura 2005c¢).

O ferro é o elemento mais abundante na Terra, embora figure em quarto
em ocorréncia na crosta terrestre (Fabris 2002). Possui quimica muito
interessante devido a variedade de compostos com diferentes estados de
oxidagao e estruturas que podem ser formados, entre eles Fe°, FeO, Fes0s, y-
Fe,O3, a-FexOs3 e FeOOH (Cornell 1996). As diferentes fases de ferro podem
ser convertidas umas nas outras dependendo da temperatura e do ambiente

quimico:

0 +2 +2e +3 +3 +3 +3
FASE Fe —» FeO — FesO4y — y-FeoO3 — a-Fe;O3 — FeOOH

O ferro metdlico pode ser oxidado a Fe®* para formar o éxido
representado por FeO (wdustita), o qual é prontamente oxidado a outro 6xido,
contendo Fe?* e Fe*, de férmula Fe;04 (magnetita). O Fe?* da magnetita pode
ser totalmente oxidado a Fe*', produzindo y-Fe,Os; (maghemita). A maghemita
pode ser convertida a a-Fe;Os; (hematita) por aquecimento. Finalmente, a
hematita pode ser convertida a oxi-hidroxidos de ferro, FeOOH, com estruturas
variadas.

A magnetita € um 6xido de ferro que tem caracteristicas interessantes
para processos redox devido a presenca de Fe®* e Fe** em sua estrutura. Tal
oxido possui estrutura de espinélio invertido, em que ions Fe?* e Fe* estdo
distribuidos no cristal nos sitios octaédricos e os ions Fe®* restantes nos sitios

tetraédricos. Sua férmula quimica pode ser escrita como [Fe*"{Fe** Fe®*"}O,,
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em que [ ] representa o sitio tetraédrico e { } representa o sitio octaédrico. A
presenca de espécies redutoras (Fe®*) e oxidantes (Fe**) na superficie da
magnetita confere a este material propriedades interessantes em reagdes
redox. O salto eletronico (electron-hopping), a temperatura ambiente, entre os
dois ions Fe** e Fe®" na estrutura da magnetita ocorre em um intervalo de
tempo muito pequeno (10* s) e envolve baixa energia de ativagdo (102 eV),
conferindo ao 6xido uma relativa alta condutividade elétrica (Lelis 2003)

Em uma magnetita estequiométrica a razao Fe**/Fe>* ¢ igual a 0,5. Pode
ocorrer substituicido do ferro por uma variedade de cations metalicos (em
diferentes estados de oxidagado), devido a flexibilidade da rede de oxigénios
que pode expandir ou contrair para acomodar cations com tamanhos
diferentes, o que acarreta mudancgas significativas nas propriedades redoxes e
cataliticas destes materiais (Cornell 1996).

A versatilidade redox do sistema Fe(0)/Fe;O4, ja demonstrada em
reacdes caracteristicas dos processos oxidativos avancados, sera utilizada

neste trabalho para promover a reducéo de Cr(VI) em meio aquoso.
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral desta dissertacdo de mestrado foi preparar sistemas
eficientes baseados em compdsitos do tipo Fe(0)/Fes;0q4, ativos para reducgéo

de Cr(VI) em meio aquoso.

Os objetivos especificos foram:

(i) Preparar e caracterizar sistemas baseados em Fe(0)/6xidos de ferro
(Fe3Os, a-Fey03, y-Fe,O3 e FeOOH), por meio do processo de
trituracéao;

(i) Estudar a eficiéncia destes sistemas para reducao de Cr(VIl) em meio
aquoso;

(i)  Estudar a melhor proporcao Fe(0):6xido e o efeito da variagao do pH
na eficiéncia de redugao do Cr(VI) pelo sistema Fe(0)/Fe30y;

(iv)  Estudar a cinética da reacgéo entre Cr(VI) e o sistema Fe(0)/Fe30..
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3. MATERIAIS E METODOS

As andlises por CEMS (Espectroscopia Mdssbauer de Elétrons de
Conversdo) e XPS (Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X)
foram realizadas no Laboratério de Fisica Aplicada do CDTN/CNEN — MG; as
por MEV (Microscopia Eletrobnica de Varredura), no Laboratério de
Microanalises do Instituto de Ciéncias Exatas da UFMG. As demais analises e
ensaios foram realizados nas dependéncias do Departamento de Quimica da
UFMG.

3.1. Reagentes

A Tabela 4 apresenta os reagentes utilizados no desenvolvimento deste

trabalho.

Tabela 4. Reagentes utilizados nos ensaios de reducao do Cr(VI).

Reagente Formula quimica Marca
Ferro metalico em pé Fe Sicalab
Dicromato de potassio KoCr,07 Carlo Erba
Nitrato de potassio KNO;3 QM
Nitrato de cromo(lll) Cr(NO3); Vetec
Dihidrogenofosfato de potassio KH,PO, Qeel
Difenilcarbazida C13H14N4O QM
Acido Sulfurico concentrado 98 % (m/m) H,SO, Reagen
Acido Cloridrico concentrado 37 % (m/m) HCI Quimex
Hidroxido de sodio NaOH Vetec

Hidroxido de potassio KOH Vetec
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3.2. Equipamentos e acessoérios

A Tabela 5 apresenta os equipamentos e acessorios utilizados no

desenvolvimento deste trabalho.

Tabela 5. Equipamentos e acessorios utilizados nos ensaios de reducdo e na

caracterizagado das misturas Fe(0)/6xidos de ferro.

EQUIPAMENTO MARCA MODELO
TA 4000
Termobalanga Metler
System
Espectrometro Mdssbauer
(modo transmissao, fonte de °’Co/Rh 25 mCi, CMTE MA250
equipado com um transdutor controlado por uma MR351
unidade de “driving” com func¢ao linear)
Difratémetro de raios X Siemens D 5000
Analisador de elétrons de hemisférios concéntricos
VG Microtech CLAM2
(para XPS)
Espectrometro de Absorgdo Atémica Hitachi Z-8200
Forno para aquecimento a
Lindberg Blue M
temperatura controlada
JKA
Microscopio Eletrénico de Varredura Jeol

8900RL

pHmetro digital Gehaka PG 1800

Centrifuga FANEM 206-R
BEL
Espectrofotdmetro UV/Vis SP 1102
PHOTONICS

3.3. Compositos Fe(0)/6xidos de ferro

O ferro metalico em pdé utilizado na preparagdo dos compodsitos

Fe(0)/6xidos de ferro foi utilizado como fornecido pela Sicalab, sem qualquer

tipo de pré-tratamento.
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3.4. Preparacdo dos 6xidos de ferro

3.4.1. Magnetita

A magnetita foi preparada utilizando-se o método de co-precipitagao
baseado na sintese do precursor hidroxiacetato férrico (HAF) e conversao a
magnetita pelo tratamento térmico a 420 °C em atmosfera de N,. O
procedimento detalhado é descrito a seguir:

Em 250 mL de uma solugdo de Fe(NOs3)3.9H,O (21 % m/v) foram
adicionados, lentamente e sob agitacao, 50 mL de NH4OH concentrado (24 %

m/m):

[Fe(H20)s]** (aq) + 3NH3(aq) — Fe(H20)3(OH); (s) + 3NH,*(aq) (7)

Apods a adicdo da base, a agitagao foi mantida por cerca de 15 minutos.
A mistura foi entdo centrifugada por 5 minutos a 2500 rpm. O sobrenadante foi
descartado e o sdélido lavado com solugéo de acetato de amoénio 10 % (m/v). A
mistura foi centrifugada e submetida a esse procedimento de lavagem por mais

5 vezes:

Fe(H»0)3(OH)s (s) + XCH3COO (aq) —> Fe(CHsCOO )(OH)s(s) + 3H,0(l)  (8)

O sdlido obtido foi seco em estufa a 80 °C, pulverizado e passado em
peneira de 250 mesh. A magnetita foi obtida a partir da decomposigao térmica
do Fe(CH3COO )« (OH)s(s) em forno a 420 °C por 2 h, em atmosfera de
nitrogénio (fluxo de cerca de 100 mL min'1). A decomposi¢ao do HAF promove
a reducdo de parte do Fe** a Fe?*, com a formagao de magnetita, CO,, H,0,
acetona e acido acético (Lelis 2003). Esse processo pode ser representado

pela seguinte reagao quimica simplificada:

24 Fe(OH)s(s) + CHsCOOH(aq) — 8Fes04(s) + 2COx(g) + 38H.0()  (9)
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3.4.2. Hematita

A hematita foi preparada seguindo o mesmo procedimento descrito para
a sintese da magnetita, até a etapa de adicdo de NH4OH e precipitagédo do
hidroxido de ferro. O precipitado foi seco em estufa por 12 horas a 80 °C e

triturado. O sélido foi entao calcinado a 800 °C em atmosfera de ar por 4 h:

2Fe(OH)3 (s) + O2 (g) —» a-Fe203 (s) + 3H20 (g) (10)

Apos a sintese, a hematita foi lavada com agua para eliminar o excesso
de base e o pH da suspensao foi corrigido para 6 com adi¢do de HCI 0,1 molL™
antes da preparagao do composito. O éxido foi entdo seco em estufa a 80 °C

por 4 h.

3.4.3. Maghemita
A maghemita foi preparada a partir do aquecimento da magnetita a

240 °C em atmosfera de ar por 2 h:

2Fe304 (s) + 7202 (g) — 3y-Fe20s3 (s) (11)

3.4.4. Goethita

A goethita foi preparada a partir da mistura de 100 mL de Fe(NOs)s
1 mol L™ e 180 mL de KOH 5 mol L™ e diluigdo para 2 L com agua destilada
em um frasco de polietileno. O frasco foi mantido fechado a 70 °C em uma
estufa por 60 dias. A mistura foi entdo centrifugada, o precipitado lavado com

agua destilada e seco a 60 °C em estufa.

3.5. Preparacédo das misturas Fe(0)/6xidos de ferro
As misturas Fe(0)/6xidos foram preparadas por trituragdo manual de
140 mg de solido (massa de ferro metalico em p6é + massa de 6xido) em

almofariz de agata, por 1 minuto, na proporgao especificada em cada ensaio.
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3.6. Procedimentos Analiticos

3.6.1. Mossbauer (Transmissdo e CEMS)

Os espectros Mossbauer foram obtidos para as amostras em pd, usando
as geometrias de transmisséo e espalhamento, a temperatura ambiente, em
um espectrdmetro convencional com aceleragdo constante e uma fonte de
~25mCi de °*'Co em matriz de Rh. Os deslocamentos isoméricos sao
expressos em relacdo ao a—Fe, padrao também usado para calibracdo da
escala de velocidade Doppler. Os dados coletados foram ajustados por um
algoritmo dos minimos quadrados, com uso do programa de computador
NORMOS® 90.

3.6.2. DRX

Os dados de difratometria de raios X (método do pd) foram coletados
com um difratdmetro Siemens D 5000, dotado de tubo de radiacédo de cobalto e
monocromador de grafite, a uma taxa de incremento de 0,02° 26 por 10 s, entre
20° e 80° 20. A escala em 20, nas abscissas dos difratogramas, foi corrigida

com base nos angulos das reflexdes principais do padrao externo de Si.

3.6.3. XPS

As amostras solidas foram dispostas em um porta-amostra de cobre com
fita condutora de dupla face e inseridas na camara de ultra alto vacuo (UHV). A
pressdo de base da camara era de 1 x 10” mbar no inicio das medidas.

As medidas foram realizadas com raios X ndo monocromaticos do Al Ka
(E = 1483.6 eV) e com um analisador de elétrons de hemisférios concéntricos
(CLAM2 da VG Microtech). A energia de ligagdo dos picos foram corrigidas

com relagao ao pico referéncia do C (1s) situado a 284.7 eV.

3.6.4. MEV

Foram obtidas imagens de amostras do Fe(0), FesOs e das misturas

Fe(0)/FesO4 por microscopia eletrbnica de varredura (MEV), em equipamento
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JEOL modelo JKA-8900RL. No preparo das amostras, os solidos foram

depositados sobre uma fita condutora e recobertos com uma camada de ouro.

3.6.5. pH

As medidas de pH foram feitas com pHmetro Gehaka, modelo PG 1800,
com eletrodo combinado de Ag/AgCl e KCI como eletrdlito. Antes das medidas,
o eletrodo era calibrado utilizando-se solugdes-tampao comerciais de pH 4,0 e
7,0.

3.6.6. Ferro

A determinacdo de ferro foi realizada por EAA (espectrometria de
absor¢cao atdbmica). Esse parametro foi avaliado para verificagdo da
concentracao de ferro lixiviado durante a reagdao de reducédo do Cr(VI). De
acordo com o Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA 357 (2005),
que fixa os padrdes para langcamentos de efluentes, o ferro pode ser langcado
nos corpos d’agua em até 15 mg L™, enquanto que a Portaria 518 (2004) do
Ministério da Saude, ele pode estar presente na agua potavel na concentragao
maxima de 0,3 mg L. Apds a reagdo de reducdo do Cr(VI), a solugao foi
separada do compdsito com auxilio de um ima e a concentracao de ferro foi
determinada sem qualquer preparo da amostra. O limite de detecgéo (LD) do
equipamento era de 0,08 mg L. A faixa linear para a determinagdo de ferro

situava-se entre 0 - 8 mg L™

3.6.7. Cr(VI)

A concentracdo de cromo hexavalente foi determinada
colorimetricamente pela reagcdo com difenilcarbazida em meio acido (Franson
1989). A absortividade do complexo vermelho-violeta formado é de 40.000 Lg™"
cm™ em 540 nm. O preparo das amostras envolveu a diluicio com solugdo de
acido sulfurico (pH=1,0) para baldo de 25 mL. Antes de completar o volume do
baldo volumétrico com a mesma solugdo acida, foi adicionado 0,5 mL de

solugdo de difenilcarbazida 0,5 % (m/v) em acetona. As solugbes foram
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deixadas em repouso por cerca de 5 minutos, para garantir a formagao do
complexo de forma quantitativa.

A curva analitica (Figura 7) foi construida com solucbes acidas de
dicromato de potassio (seco previamente em estufa a 120 °C por 2 'z horas e
armazenado em dessecador antes da pesagem) cuja concentragao em Cr(VI)
variava de 0,04 — 4 mg L™, apds adicdo de difenilcarbazida. A determinagdo da
absorvancia das solucbes de referéncia obtidas foi feita a 540 nm, valor
correspondente ao comprimento de onda de maxima absorcdo do complexo

nas condigdes utilizadas.
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Figura 7. Curva analitica para a determinacao de Cr(VI) por espectrofotometria UV-Vis

a 540 nm.

3.6.8. Cr total

A determinacéo de cromo total foi realizada por EAA (espectrometria de
absor¢cao atdbmica). Esse parametro foi avaliado para verificagdo da
concentracao de cromo na solugcado apos a reacao de reducado do Cr(VI). De
acordo com o Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA 357 (2005), o
cromo pode ser langado nos corpos d’agua em até 0,5 mg L™, enquanto que a
Portaria 518 (2004) do Ministério da Saude, ele pode estar presente na agua

potavel na concentragdo maxima de 0,05 mg L. Apds a reacéo de redugido do
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Cr(VI), a solugcado foi separada do compodsito com auxilio de um ima e a
concentracdo de cromo total foi determinada sem qualquer preparo da amostra.
O limite de detecgdo (LD) do equipamento era de 0,04 mgL™. A faixa linear

para a determinag¢do de cromo situava-se entre 0 - 4 mg.L'1.

3.6.9. Cr(llI)
A determinacdo do Cr(lll) na solugdo foi obtida subtraindo-se a
concentragcao de Cr(VI) da concentracédo de Cr total na solugdo apds a reagéo

de reducéo.

3.7. Determinacdo da proporcédo Fe(0)/Fe;O, mais eficiente na
reducédo de Cr(VI)

Para determinar a melhor proporcdo Fe(0)/Fe;O4 para a redugao do
Cr(VI), os compésitos foram preparados a partir da trituragdo mecanica dos
dois solidos variando-se a concentracdo de Fe® em 0, 10, 25, 50, 75 e 100%
m/m. Aproximadamente 120 mg de compdsito foram postos em contato com
5 mL de solugdo 100 mgL™" de Cr(VI) em pH inicial 6. Aliquotas das solugdes
foram retiradas apd6s 3 h de reagcdo. Os compadsitos foram lavados com agua
destilada e deixados em contato com 2 mL de KH,PO4 0,1 mol L' por 2 h para
dessorver qualquer Cr(VI). A concentragao de Cr das solugdes foi determinada

por EAA. Os testes foram realizados em duplicata.

3.8. Teste da eficiéncia de compadsitos Fe(0)/6xidos de Fe(lll) na
reducéo de Cr(VI)

Para verificar a influéncia do Fe?* na eficiéncia do composito, a redugdo
do Cr(VI) foi realizada na presengca de compdésitos obtidos pela trituracédo
manual de Fe° e os seguintes éxidos de ferro: a-Fe,0s, y-Fe;03 ou a-FeOOH
(que contém apenas Fe* na estrutura) e Fe;O, (que contém Fe** e Fe®* na
estrutura). Os compdsitos foram preparados na proporgéo de 25% em massa
de Fe(0)/6xido. Aproximadamente 120 mg de compésito foram postos em
contato com 5 mL de solugdo 100 mgL™” de Cr(VI). Aliquotas das solucdes

foram retiradas apos 3 h de reagcdo e o Cr(VI) determinado pela método
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espectrofotométrico da difenilcarbazida. Os compdsitos foram lavados com
agua destilada e deixados em contato com 2 mL de KH,PO4 0,1 molL™ por 2 h
para dessorver qualquer Cr(VI). O Cr(VI) adsorvido foi determinado pelo

método da difenilcarbazida. Os testes foram realizados em duplicata.

3.9. Efeito do pH na reducéo de Cr(VI) pelo compoésito Fe(0)/Fe30,4
Para verificar a influéncia do pH na reagdo de redugédo do Cr(VI), a
reacao foi realizada com aproximadamente 120 mg de compdsito Fe(0):Fe;O04
(1:3) e 5 mL de solucdo 100 mgL™ de Cr(VI) em pH inicial 2, 4, 6, 8 ou 10.
Aliquotas das solugdes foram retiradas apds 3 h de reacdo e a concentragao
de Cr(VI) e Cr total determinado pela método espectrofotométrico da
difenilcarbazida e por EAA, respectivamente. Os compdésitos foram lavados
com agua destilada e deixados em contato com 2 mL de KNO3 0,1 mol L™ por
2 h para dessorver qualquer Cr(VI) adsorvido por atragdo eletrostatica com a
superficie do solido. O Cr(VI) adsorvido foi determinado pelo método da
difenilcarbazida. Os testes foram realizados em duplicata. O compésito foi
guardado em dessecador para posterior analise por espectroscopia

Mossbauer.

3.10. Determinacao da cinética de reacado de reducéao de Cr(VI) pelo
composito Fe(0)/Fe30q
Para determinar o tempo necessario para que o compadsito reduzisse a
maior parte do Cr(VI), reagédo de reducao do Cr(VI) com o compésito Fe/Fe;O4
foi realizada na presenga de 480 mg do compdésito, 20 mL de solugao de Cr(VI)
100 mgL™" e pH inicial 6. Aliquotas da solugdo foram retiradas em intervalos de
tempo pré-determinados e a concentracédo de Cr foi determinada por EAA. O
tempo total do ensaio foi de 36 horas. A solugéo foi entdo acidificada com gotas
de solugdo de HCI 0,1 molL" para abaixar o pH até 6. A reacdo foi
acompanhada por mais 9 horas. O compédsito foi entdo separado
magneticamente da solugdo e lavado com alcool etilico livre de oxigénio e

guardado em dessecador para posterior analise por XPS.
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3.11. Teste de desativacdo do composito Fe(0)/Fe;O4 pela reagdo
de reducéao de Cr(VI) em pH constante
Para verificar a capacidade total de redugcédo do Cr(VI) pelo compdsito
Fe(0)/FesO4, a reacao foi realizada na presenga de 480 mg do compdsito,
20 mL da solugdo de Cr(VI) 50 mgL™" e pH mantido constante no intervalo de
5,0-7,0. Aliquotas de 1 mL da solugdo foram retiradas no intervalo de 10
minutos até 30 minutos. A solugdo era entdo substituida por outra de
concentragcao de Cr(VI) 50 ppm e o ensaio realizado novamente nas mesmas
condigdes. O procedimento foi repetido 7 vezes. A concentracdo de Cr(VI) foi

determinada pela método espectrofotométrico com difenilcarbazida.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Efeito da relacéo Fe(0):Fe3;O4 nareducéo do Cr(VI)

Os compdsitos foram preparados em diferentes proporgoées Fe(0):FesO4 e
usados para reduzir o Cr(VI) em meio aquoso, na forma de CrO,*. A redugao
do CrO4* foi acompanhada de duas formas: (i) pelo método da espectrometria
de absorgéo atdbmica e (ii) pelo método da espectrofotometria UV-Vis utilizando
a difenilcarbazida. O primeiro método fornece a concentragao total de cromo na
solugdo. O segundo método baseia-se na reagdo de oxi-redugdo entre o CrO,*
(agente oxidante) e a difenilcarbazida (agente redutor) que conduz a formagao
de um cromoforo. Portanto, tal método é seletivo ao Cr(VI). A Figura 8 mostra a
eficiéncia dos compdsitos, assim como do ferro e da magnetita isoladamente,

na remocgao de Cr(VI) da solugao apés 3 h de reagao.
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Figura 8. Reducdo do CrO,*(aq) apds 3 h de reagdo na presenca de Fe(0), Fe;0, e
compésitos Fe(0)/Fe;0, ([Cr(VI)[o=100 mg L™, pH, = 6).
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As amostras de Fe(0) puro e Fe3zO4 pura utilizadas na reagcdo foram
também trituradas nas mesmas condi¢gdes que os compdsitos. Esta trituracao é
necessaria para normalizar efeitos tais como aumento da area superficial,
criacao de defeitos e sitios reativos devido a trituracédo do Fe(0) e FesO4 em
conjunto. Segundo Moura (2006b), a preparacdo dos compdsitos Fe(0)/Fe304
nao promove o aumento da area superficial medida pelo método de adsorcao
de Nj. Por exemplo, a area do compdsito Fe(0)/FesO4 na proporcado de 1:1
(16 m? g"') é praticamente a soma das areas dos sélidos Fe(0) (0,1 m?g™) e
Fes04 (31 m?g™), considerando a propor¢do em massa.

Como mostrado na Figura 8, na presengca apenas de Fe(0), a
concentragéo de Cr(VI) na solugéo diminuiu 15 % em relagdo ao valor inicial
ap6s 3 h de reagdo. Na presenga apenas de magnetita, a diminuicdo da
concentragao de Cr(VI) foi de 26 %. Por outro lado, quando os dois sélidos sao
triturados para formar os compdsitos, a eficiéncia da reducdo aumenta
significativamente, diminuindo a concentragdo de cromo na solugdo em 60-
70 % quando a proporcéo de Fe(0) no compésito é de 25-50 %. E interessante
notar que a trituracdo dos sodlidos separadamente antes da reagdo nao
conduziu a uma diminui¢do significativa da concentracdo de Cr na solugao.
Esse resultado mostra, claramente, que a trituragdo dos dois sélidos (Fe(0) e
FesOs) em conjunto aumenta a eficiéncia da reacdo. O compdsito
Fe(0) (25 % m/m)/Fe3;04 foi o mais eficiente na diminuicao da concentragédo de
Cr(VI) da solugéo e tal proporgdo foi usada na preparagdo de todos os

compositos utilizados nos demais testes realizados.

4.2. Estudo da adsorgcdo de CrO4* na superficie do compésito:
uso do fosfato

Para investigar se a adsor¢cédo de CrO42 no composito era significativa,
testes de dessorgdo com uma solugéo 0,1 molL™ de K,HPO, apds a reacgéo
foram realizados. Nestes testes, o fosfato se adsorve preferencialmente na

superficie do compdsito levando a dessorgao do cromato:

CrO4* (adsorvido) + PO,* (aq) —» CrO4* (aq) + PO,> (adsorvido) (12)
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Apods 2 horas de contato com a solugao de fosfato, os compdsitos foram
separados magneticamente e a concentragdo de Cr na solugdo determinada
por EAA e pelo método colorimétrico com difenilcarbazida. A concentragdo de
Cr obtida a partir dos dois métodos foi inferior ao limite de deteccdo, o que
sugere que o processo de adsorgcao do Cr(VI) ndo é favorecido nas condigdes
do fim da reacdo (pH=8-9, como sera discutido posteriormente) e que os

produtos da reacdo sao insoluveis nas mesmas condigdes.

4.3. Estudos da superficie do compdsito por XPS antes e apds a
reacdo com Cr(VI)

Analises por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)
foram realizadas para verificar com mais detalhes a importancia do processo
de adsorgédo do Cr(VI) pelo compésito e identificar o estado de oxidagdo dos
produtos da reagao. Tal técnica é baseada na incidéncia de raios X nas
amostras em estudo, causando a emissao de fotoelétrons. A partir da energia
cinética dos fotoelétrons ejetados é possivel identificar os elementos presentes
nas amostras, seus estados de oxidagao e suas quantidades relativas (Moulder
1992).

Foram submetidos a analise de XPS uma amostra de magnetita e uma
amostra do composito Fe(0)/ Fe;O4 antes e apds a reagao com Cr(VI). Apds a
reacdao com a solugdo contendo Cr(VI), o compdsito foi lavado com alcool
etilico livre de O, e guardado em dessecador.

As Figuras 9, 10 e 11 apresentam os espectros XPS das amostras
estudadas. A linha 1s do carbono, devido a contaminagdo atmosférica da
superficie das amostras, foi utilizada para corrigir o deslocamento do espectro
devido ao acumulo de cargas sobre as amostras durante a analise.

A Tabela 6 mostra as energias de ligagdo correspondentes aos
elementos presentes no compdsito antes e apds a reagao com Cr(VI), obtidas a

partir dos espectros XPS.
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Tabela 6. Energias de ligacao C 1s, Cr 2ps;», O 1s e Fe 2p;, obtidas a partir dos

espectros XPS das amostras de magnetita e Fe(0)/Fe;O,4 (antes e apds a reagdo com

Cr(V1)).

Amostra C1s/eV Cr2pso/eV O 1s/eV Fe 2psp/ eV
Fe;0,4 284,7 - 530,0 710,6
Fe(0)/FesO4antes dareagdo  284,7 - 530,1 710,7
Fe(0)/Fe;0, apos a reagao 2847 576,7 530,4 710,9

A Figura 9 apresenta o espectro da regido do cromo para a amostra do

composito apds a reagao com o Cr(VI).

11000

10000 -

9000 -

Intensidade Normalizada

8000 -

7000 T - T - T - u -
575 580 585 590 595

Energia de Ligacao (eV)

Figura 9. Espectro XPS Cr 2p para a amostra do compésito apés a reagdo com Cr(VI).

Os resultados obtidos indicam a formagao de Cr(lll) na superficie do
composito apos a reagao com Cr(VI), haja vista o valor da energia de ligacao
do nivel Cr 2ps;; encontrar-se entre 576,2 eV e 577,0 eV (Moulder 1992). Nao
foi observado nenhum sinal significativo préximo a 580 eV, o que sugere que

nao ha Cr(VI) na superficie do compdsito apds a reagao.
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A Figura 10 apresenta os espectros da regido do O 1s para as trés

amostras analisadas.
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Figura 10. Espectro XPS O 1s para as amostras de magnetita e compdsito

Fe(0)/Fe3;0,4 antes e apds a reacao de reducao do Cr(VI).

O espectro O 1s das amostras de magnetita e do compdésito antes da
reacdo sao muito semelhantes. Observa-se que a linha O 1s do espectro do
composito apds a reagcdo nao € simétrica. Esta assimetria pode ser devida a
um ombro préximo a 531,6 eV que indicaria energia de ligagdo do O 1s
caracteristica da ligacdo OH. Ja valores de energia de ligagdo proximos a

530,0 eV, indicam formacgédo de ligagbes entre o O e um metal, Cr ou Fe

(Legrand 2004).
A Figura 11 mostra os picos relativos ao Fe 2p da magnetita e do

composito antes e apds a reagao com o Cr(VI). A analise de diferentes
espécies de ferro a partir picos Fe 2p é mais dificil devido a valores de energias

de ligagado muito similares.
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Figura 11. Espectro detalhado Fe 2p para as amostras de magnetita antes da reagéo
de reducgao do Cr(VI), compdsito Fe(0)/Fe;O, antes e apds a reacao de redugado do
Cr(VI).

Por outro lado, picos satélites caracteristicos do Fe podem fornecer
varias informacoes interessantes sobre esses materiais (Bhargava 2007). A
presenca do pico satélite 2ps, situado a aproximadamente 719 eV fornece
informacdes valiosas na interpretacdo de amostras contendo oxidos de ferro
(Kendelewicz 2000). O aparecimento deste satélite sugere o aumento da
relagdo Fe*'/Fe®" nestas amostras, pois este satélite esta associado a auséncia
de Fe?*. A amostra do compdsito apds a reacdo apresenta um pequeno pico
satélite com a referida energia de ligacéo, sugerindo a oxidagdo do Fe** a Fe**
durante a reacdo de reducdo do Cr(VI). Em nenhum dos trés espectros da
Figura 11 ha a presenga do pico caracteristico do Fe(0), com energia de
ligagdo 2ps» de 707,0 eV, o que sugere a auséncia de ferro metalico na
superficie da magnetita ou dos compasitos.

Os resultados obtidos a partir dos espectros XPS sugerem que a

adsorcao do cromato nao é significativa nas condi¢gbées do fim da reagao e que
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quantidades relativamente grandes de Cr(lll) estdo presentes na superficie do
material apds a reacado. Estes resultados sao importantes pois mostram que a
diminuicdo da concentragao de Cr(VI) na solugéo na presenga dos compositos
€ devida exclusivamente a formagdo de compostos insoluveis de Cr(lll) na
superficie. Tais resultados sao coerentes com os obtidos por outros autores.
Kendelewicz (2000) estudou a reacdo de reducédo do Cr(VI) pela magnetita e
verificou a formagdo de maghemita na superficie do 6xido, juntamente com
hidroxidos insoluveis de Cr(lll). Powell (1995) e Manning (2007), estudaram a
reducdo de Cr(Vl) por ferro metdlico granular e nanoestruturado,
respectivamente. Nos dois estudos foram identificados hidroxidos mistos
insoluveis de ferro e cromo trivalentes na superficie do Fe(0) como produtos da
reacao redox. A formacgao de hidroxidos mistos de Fe(lll) e Cr(lll) na superficie
do Fe(0) foi proposta por outros autores (Eary 1988, Blowes 1997), ja que as

propriedades dos ions Fe** e Cr**, como raio iénico, sdo muito semelhantes.
4.4, Cinética de reducéao do Cr(VI)

A cinética da reducdo do Cr(VI) pelo compésito Fe(0)/FesO4 é mostrada
na Figura 12. A redugao do Cr(VI) a Cr(lll) & muito rapida nas primeiras 3 h de
reagdo, quando cerca de 60 % do Cr(VI) é reduzido. Como pode ser
observado, o pH da solugdo aumenta com a reducao do Cr(VI), devido ao

consumo de ions H* na semi-reagéo:

CrO4% + 3e + 8H" - Cr’* + 4H,0 (13)

A velocidade de reducdo diminui drasticamente em pH = 8. Porém, o
acréscimo de acido em quantidade suficiente para diminuir o pH a 6 promove o
aumento da velocidade da reacdo. Esse resultado mostra que o compdsito
continua ativo apds a reacdo e que o pH é fator determinante da cinética da

reacao.
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Figura 12. Cinética de reducao do Cr(VI), variagao de pH e lixiviagdo de Fe (detalhe)

durante a reacéo na presenca do compoésito Fe(0)(25 % m/m)/ FezO,.

Ainda a partir da Figura 12 (detalhe), pode-se perceber que uma
pequena quantidade de Fe € solubilizado durante a redugdo do Cr(Vl),
atingindo a concentracdo maxima de cerca de 1 ppm apds 12 h de reagcido. A
partir da reacdo simplificada 3Fe** + Cr®* — 3Fe®" + Cr®* é possivel calcular a
quantidade de Cr(Vl) que pode ter sido reduzido em fase homogénea,
considerando que todo o ferro lixiviado estad na forma de Fe?*. Considerando
36 h de reacdo, o teor maximo de Fe soluvel foi de 1,2 ppm, quantidade
suficiente para reduzir 0,008 mg de Cr(VI).

A Figura 13 mostra a eficiéncia do composito Fe(0)/FeszO4 na redugéo do
Cr(VI) em diferentes valores de pH. O pH final da solu¢do em todos os ensaios
cujos resultados sdo mostrados na Figura 13 foi maior que 5. A determinagéo
da concentracdo de cromo na solugdo apds a reacgao foi feita a partir dos
métodos EAA e colorimétrico com difenilcarbazida. Os resultados indicam que
em pH > 6, a determinacdo de Cr(VI) pode ser feita diretamente por

espectrometria de absorgao atébmica, e que os produtos da redugao do Cr(VI)
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sao insoluveis. Em solugdes com pH < 6, os produtos da redugao sao soluveis,
provavelmente devido a formacdo de complexos de Cr(lll). Aparentemente, a
reducao do Cr(VI) ocorre em fase heterogénea em pH > 6, 0 que requer que o
anion cromato se adsorva na superficie do compdsito, o que possibilita a

reacao de transferéncia de elétrons.
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Figura 13. Concentracao de Cr(VI) e cromo total nas condi¢des do final da reagdo de

reducao do Cr(VI) pelo compésito Fe(0)/Fe;0,, para diferentes valores de pH inicial.

4.5, Capacidade total de reducéo do Cr(VI)

De acordo com a Figura 12 ([Cr(VI)lo= 115,4 mg L"e [Cr(VI)]ssn= 19,9
mg L"), a quantidade total de Cr(Vl) reduzido pelo sistema compésito nas
condigdes empregadas foi de 1,91 mg, o que mostra que a reacao de reducgéao
de ions cromato se processa basicamente na superficie do compoésito e néo

em fase homogénea.



RESULTADOS E DISCUSSAO 51

Para verificar a capacidade total de redugcdo do Cr(VI) pelo sistema
Fe(0)/FesO4, uma amostra do composito foi exposta repetidas vezes a uma
solucdo de Cr(VI). O reator continha inicialmente 20 mL de uma solucéo
50mg L de Cr(VI) e cerca de 480 mg do compésito. O pH foi mantido
constante no intervalo de 5,0-7,0 pela adicado de HCI 0,1 mol L. A cada 10
minutos uma aliquota de 1 mL da solugao era retirada para analise de Cr(VI).
Apds 30 minutos, a solugdo era substituida por outra de concentragéo de Cr(VI)
50 mg L e o ensaio realizado novamente nas mesmas condicdes. O

procedimento foi repetido 7 vezes. Os resultados sdo mostrados na Figura 14.
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Figura 14. Utilizacdo consecutiva do compdsito Fe(0)/Fe;O, em sete reacodes
sucessivas com uma solugdo de Cr(Vl) 50 ppm. Cada ciclo de reacdo era de 30

minutos.

A capacidade de redugao do Cr(VI) pelo compésito diminuiu a cada ciclo
da reacdo. Apds o sétimo ciclo de reagado, cerca de 5,0 mg de Cr(VI) foram

reduzidos pelo compésito (Tabela 7).
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Tabela 7. Capacidade de redugao do Cr(VI) pelo compdsito Fe(0)/Fez0,.

Ciclo de reacdo [Crlinicial — [Crlfina /Mg L™ Cr(VI) reduzido/mg

1 48 0,95
2 44 0,88
3 40 0,79
4 39 0,77
5 33 0,65
6 27 0,53
7 21 0,41

Total 4,98

Capacidade de redugdo do compésito = 10,4 mg g™

A capacidade total de redugao do Cr(VI) pelo compésito Fe(0)/FezO4 €
cerca de 6 vezes maior que as descritas para o ferro metalico de mesmo
tamanho de particula (Cao 2006). Além disso, a velocidade da reagédo de

reducdo € maior nas mesmas condicoes.

4.6. Anélises do composito Fe(0)/Fe30,4

As andlises das fases Fe(0) e FesOs e do compdsito
Fe(0)(25 % m/m)/ FesO4 por microscopia eletronica de varredura (MEV)
confirmaram uma caracteristica muito interessante dos materiais. Antes da
trituragdo, o ferro metalico apresentava-se como aglomerados de particulas de
tamanho entre 20-100 um (Figura 15a). A magnetita apresentava-se como
particulas de forma indefinida e tamanho variando entre 1-50 um (Figura 15b).
As imagens do compdsito Fe(0)/FezO4 sugerem que a trituragdo dos solidos em
conjunto tem dois efeitos principais: a diminuigdo do tamanho das particulas e
o recobrimento das particulas de ferro metélico por particulas de magnetita
(Figura 15c e d).
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Figura 15. Imagens de microscopia eletrénica de varredura de (a) Fe(0), (b) Fe304, (c)
e (d) Fe(0)(25 % m/m)/Fe;0,.

Analises do compdésito Fe(0)/Fe3O4 por HRTEM (Microscopia Eletrénica
de Transmissao de Alta Resolugdo) mostram que, apos a trituragdo, o tamanho
das particulas de ferro metélico e magnetita diminuem para cerca de 20 a 100
nm e passam a formar agregados de Fe(0) envoltos por particulas de Fe;O4
(Figura 16).
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Figura 16. Imagens HRTEM do compésito Fe(0)/Fe;O4 (Coelho, 2008).

Os resultados obtidos a partir da Espectroscopia Méssbauer (modos
transmissao e CEMS) corroboram com os resultados anteriores. O espectro
Mdssbauer de transmissdo do compdsito antes da reacdo apresenta trés
sextetos caracteristicos das fases magnetita e ferro metalico (Tabela 8,
espectros do compdsito antes da reacéo), e um dupleto que pode ser atribuido
a uma fase de oxido de ferro (lll) superparamagnética (Figura 17a). Por outro
lado, o espectro CEMS do mesmo compdsito ndo apresenta linhas de
ressonancia caracteristicas do ferro metalico (Figura 17b). A Espectroscopia
Mdssbauer modo CEMS é caracterizada por deteccdo de elétrons de
converséo (7,3 keV) com alcance de 3000 A, por isso é utilizada para estudo
de composicbes mais superficiais. A comparacdo dos dois espectros
Mdssbauer indica claramente que as particulas de magnetita estdo localizadas
preferencialmente na superficie do compésito, recobrindo as particulas de ferro

metalico.
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Figura 17. Espectros Mdssbauer modo transmissao (em cima) e modo CEMS (em
baixo) do compésito Fe(0) (25 % m/m)/Fe;O4 antes da reagao.
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Tabela 8. Parametros hiperfinos do compdsito Fe(0)(25% m/m)/Fe3;0,4 antes e apds 3 h
de reacdo com o Cr(VI). 6= deslocamento isomérico; ¢ = deslocamento quadrupolar;

Bn= campo hiperfino, AR = area relativa do subespectro.

o g, Bh AR
+0,05/mms? +0,05/mms? £05/ T £1/%

Amostra Fase

Antes da reacao

_ (Fe;04) 0 0.70 0.03 46.1 42
(Transmisséo)
(Fes0,) t 0.29 -0.01 49.0 31
Fe° 0.02 0.00 33.1 22
Fe* 0.36 0.68 — 5
Apods areacao (Fe;0O4) 0 0.70 0.04 46.1 41
(Transmissdo) (Fez04)t 0.30 0.00 49.0 31
Fe° 0.02 0.00 33.1 25
Fe® 0.34 0.75 — 3
Antes da reacéao
(CEMS) (Fe;04) 0 0.71 0.03 46.6 57
(Fes04) t 0.30 0.00 49.5 42
Fe®' 0.342 0.55 — 1
Apods a reagao
(CEMS) (Fe;04) 0 0.71 0.03 46.7 56
(Fes0,) t 0.30 0.03 49.6 42
Fe* 0.342 0.61 — 2

@ Parametro fixado durante ajuste ; o = sitio octaédrico; t = sitio tetraédrico.

Para investigar as modificacbes causadas nas fases de ferro durante a
reacdo de redugdo do Cr(VIl), o compdsito Fe(0) (25 % m/m)/ FesO, foi
analisado por espectroscopia Mossbauer também apdés a reacdo. Os
parametros hiperfinos e as areas relativas das fases sdo mostrados na Tabela
8. Os espectros Mdsbauer mostram que a magnetita ndo é estequiométrica.
Nao foi possivel constatar diferengas significativas na estrutura do compadsito
antes e ap0s a reacgao a partir dos resultados da espectroscopia Mossbauer.

Os resultados das analises por difracao de raios X (DRX) para o Fe(0),

FesO4 e a mistura Fe(0) (25 % m/m)/FezO4 séo mostradas na Figura 18.
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Figura 18. Padrao de difragdo de raios X (método do pd) obtido para Fe(0), Fe;04 € a
mistura Fe(0) (25 % m/m)/Fe;0,.

Os difratogramas da Figura 18 mostram a presenca de Fe;O4 (26 em 41,
74, 67, 35, 50, 62 e 88°) e Fe(0) (206 em 52 e 77°) no compodsito. Nos
difratogramas do Fe(0) e do compadsito € possivel identificar a presenga de uma
pequena quantidade de wustita (20 em 49°). A partir do ajuste Rietveld dos
difratogramas do compdsito antes e apds a redugao do Cr(VI) foi possivel
verificar uma mudanga significativa da estrutura da magnetita do compdsito
apos a reacao (Tabela 9). Além disso, uma amostra do compdsito foi exposta a
uma solugdo aquosa com o mesmo pH da solugdo de Cr(VI), porém sem a
presenca de cromato, para verificar o efeito da oxidacdo da superficie pelo
sistema H,O/O,.
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Tabela 9. Dados obtidos a partir do refinamento Rietveld do compdsito Fe(0)/Fe;O,

antes e apdés a reducao do Cr(VI).

Amostra Fase alA Férmula quimica

Fe(0)/Fe;0,4 antes dareacdo  magnetita 8,3797(1) [Feg*]{Feé’é%Feﬁ% ®4.065 104

Fe(0)/Fe;0,4 apds a oxidagao

por O,/H,0 magnetita  8,3798(2) [Fe3+ ]{Feg%o I:ela,Lo ®4,070 O

Fe(0)/Fe;04 apos reducao do
Cr(VI)

3+

magnetita 8,3774(2) [Fe3+]{Fe02,+751Fe1,166 ®0,083 4

“parametro de rede cubico

Os resultados indicam que a oxidagao da superficie do compésito pelo
Cr(VIl) € muito mais significativa que a oxidagao pelo sistema H,O/O,. Além
disso, a diminuicdo do parametro de rede apds a reagao com o Cr(VI) indica
claramente a oxidagdo de parte do Fe®" da magnetita a Fe¥*, o que é
confirmado pelas formulas quimicas obtidas para o Oxido a partir do

refinamento dos dados dos difratogramas.

4.7. Compositos de Fe(0) com 6xidos de Fe(lll)

A reducéao do Cr(VI) por compdsitos produzidos a partir de outros 6xidos de
ferro (a-Fey0s, y-Fe O3 e a-FeOOH) e ferro metalico também foi testada. Os
compositos foram preparados na proporgao 25 % m/m de Fe(0) e 75 % m/m
dos oxidos. A Figura 19 mostra os resultados obtidos. Os compdsitos contendo
esses Oxidos apresentaram eficiéncia muito menor para a reducdo de Cr(VI)

que o compadsito contendo magnetita.
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Figura 19. Reducdo do Cr(VI) da solugcdo apdés 3 h de reagcao na presenca dos
compésitos Fe(0)/a-Fe,0s, Fe(0)/y-Fe,0; e Fe(0)/a-FeOOH ([Cr(V1)];=100 mg L™,
pHo = 6).

Os resultados mostrados na Figura 19 sugerem que a presencga de Fe?*
na estrutura do 6xido de ferro tem grande influéncia na reagédo de redugao do

Cr(VI), confirmando resultados da literatura (Kendelewicz 1999).

4.8. Discussao de mecanismo

Compdsitos baseados na mistura Fe(0)/FesO4 (Moura 2005ab, Moura
2006ab) e Fe(0))LaMO3; (M = Mn and Fe) (Moura 2007) apresentam
propriedades especiais quanto a transferéncia de elétrons em reagdes com
H,O,, o que os caracteriza como potenciais promotores da oxidacdo de
contaminantes organicos em meio aquoso. Neste trabalho, os compésitos séo
usados para promover a redugao de Cr(VI), mostrando-se muito mais eficientes
que seus componentes, Fe(0) e Fe3O4, isoladamente. O ferro metalico
apresentou uma baixa eficiéncia na redugao do Cr(VI), o que pode ser devido a

oxidacdo e consequente passivacdo da superficie de suas particulas. A
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magnetita isoladamente apresentou maior eficiéncia na mesma reacao, o que

indica que 0 Fe?" outaearico € UM sitio ativo para reducéo de Cr(VI):

Fe ot + Cr(VI) - Fe®" o + formas reduzidas do Cr (14)

A reacéao do Cr(VI) pelo compdsito é favorecida em meio acido. O ponto
de carga zero da magnetita (6,5 — 7,0) € superior ao valor de pH da solugdo no
inicio da reac¢ao de reducao (pH = 5,5 - 6). Em pH = 8 (quando a velocidade da
reagcao diminui drasticamente), a superficie do compdsito estd carregada
negativamente. Estas cargas superficiais devem repelir o cromato
eletrostaticamente, o que impede a adsorgao e a reagao de reducao do Cr(VI),
como mostrado no esquema da Figura 20. Em pH =5,5 — 6, a superficie da
magnetita esta carregada positivamente, o que aumenta a velocidade da

reacao em questao.

CrO4* croz  CrOZ  cro,%
CrO,% ! | : !
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Figura 20. Efeito do pH na adsorgéo de ions CrO,* pela superficie de 6xidos de ferro.

Para discutir a maior eficiéncia dos compdsitos Fe(0)/Fe;O4 em relagao
a Fe(0) e Fe30O4 isoladamente dois efeitos podem ser considerados: (i) a
redugdo de Fe*" superficial na magnetita pelo Fe(0) durante a trituragdo dos
dois solidos, formando espécies Fe?* superficiais ativas para a redugdo do
Cr(Vl) e (ii) a formacdo de uma interface metal-6xido que permitiria a

transferéncia de elétrons do Fe(0) para o Cr(VI) via Fe304. A formagao de
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espécies reativas a partir do processo de transferéncia de elétrons ¢é

representada esquematicamente na Figura 21.
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Figura 21. Efeitos da trituracdo do Fe(0) com Fe;0,.

O primeiro efeito é especialmente importante porque diminui a
passivacao da superficie da magnetita no decorrer da reagdo. A redugédo do

Fe* por Fe(0) é favoravel termodinamicamente:
Fe® + 2Fe® — 3Fe®*, AE°=1,21V (15)

Os dois efeitos sdo baseados na versatilidade redox da magnetita,
devido a sua estrutura de espinélio, que pode acomodar o par Fe**/Fe*. O
Fe® ..t pode ser reduzido a Fe?*,; sem nenhum impedimento estrutural. Além
disso, a trituragdo dos sdélidos em conjunto e sua atracdo magnética pode
conduzir a formagao de uma interface reativa entre Fe(0) e Fe30,.

A magnetita € um semicondutor com band gap de 0,1 eV e alta
condutividade (ca. 102 -10° Q" cm™) (Leland 1987, White 1990), caracteristicas
muito importantes para o transporte de elétrons. A transferéncia de elétrons
entre Fe(0) e oxido foi observada anteriormente por Regan (2001). A partir de
espectros XAS (Espectroscopia de absor¢cdo de raios-X), os autores
observaram a oxidacao do ferro metalico e a redugéo de camadas de 6xido na
interface metal-6xido. Considerando esse tipo de reacéo entre Fe(0) e Fe3Oq, €
possivel formar uma magnetita com maior quantidade de sitios Fe? . , ativos

em processos de transferéncia de elétrons:

[Fe*'led(Fe**)1(Fe* )1]octO4 + Ne” — [Fe* Tl (FE>*)1n(Fe* )1+nloctOanz  (16)
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Esta reacdo de reducao da magnetita foi anteriormente proposta e pode
ser explicada segundo um modelo que propde a formacédo de vacancias de
oxigénio para compensar a introdu¢cdo de cargas negativas na estrutura do
oxido (Millot 1997, Sikora 2000, Berdunov 2004).

Um ciclo de reacao redox entre o compésito e Cr(VI) foi proposto a partir
do mecanismo da Figura 21. Neste ciclo, espécies contendo Cr(VI) s&o
reduzidas pelo Fe?*.y presente na superficie da magnetita, produzindo Fe¥*oat.
O Fe**, é entdo reduzido por elétrons do Fe(0), transferidos via interface
metal-6xido. Tal mecanismo é uma alternativa a transferéncia direta de elétrons
do Fe(0) para o Cr(VI) e explica porque o sistema Fe(0)/Fe3sO4 € mais eficiente
como agente redutor do Cr(VI). Ferro metalico e magnetita, quando utilizados
isoladamente para reduzir o Cr(VI), tém sua reatividade diminuida rapidamente
devido a passivacdo da superficie, processo que limita a transferéncia de

elétrons para o Cr(VI).

Fer Fe2! agn) Cr(VI)
Fef Fe®! aam) cr(lln

Figura 22. Ciclo de reacéo entre o compdsito Fe(0)/Fe;O4 € o Cr(VI).
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5. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos € possivel fazer as seguintes

consideracgoes:

o E possivel promover a interagdo entre as fases Fe(0) e Fe3;O4 por meio do

processo de trituracdo manual dos dois sélidos;

o0 A interagao entre as fases Fe(0) e Fe3O4 conduz a um grande aumento na

eficiéncia de redugédo do Cr(VI) em meio aquoso;

o O aumento da eficiéncia pode ser explicado por um modelo que sugere a

formagao de espécies mais ativas na superficie do compasito;

0 Segundo tal modelo, a maior atividade do sistema Fe(0)/FesO4 estaria
relacionada ao processo de reducdo do Fe** formado apds a reducéo do
Cr(VI), através da transferéncia de elétrons do Fe(0) para o Fe3+superﬁcia|,

regenerando o Fe?*, que é ativo no processo.

0 A reacgao de reducdo do Cr(VI) pelo compdsito Fe(0)/Fe;O4 € favorecida em
meio &cido devido ao favorecimento da aproximacdo do CrO4* com a

superficie do compdsito quando ela esta carregada positivamente;

o O aumento do pH reduz a atividade do compdésito na redugéo do Cr(VI).
Porém, a atividade pode ser regenerada pela diminuicdo do pH. Assim, o

composito pode ser reutilizado varias vezes no mesmo processo;

0 A reacéo de redugdo do Cr(VI) pelo compdsito ocorre basicamente em fase

heterogénea,;

0 A reducédo do Cr(VI) em meio aquoso pelo compdésito Fe(0)/Fe3sO4 conduz a

formagdo de compostos insoluveis de Cr(lll) na superficie do compésito.
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