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Resumo

Correia, Thiago Oliveira Ferreira; Avillez, Roberto Ribeiro de (Orientador);
Calpa, Leydi Del Rocio Silva (Coorientadora). Sintese de particulas
nanoestruturadas de Fe’-Ni® /S0, para reducdo do cromo hexavalente para
cromo trivalente. Rio de Janeiro, 2018. 108p. Dissertacdo de Mestrado -
Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade
Catdlica do Rio de Janeiro.

No presente trabalho, foram abordadas duas formas alternativas de materiais para
a redugdo do cromo hexavalente. Para um dos materiais foram sintetizadas nanoparticulas
de ferro metéalico, niquel metalico e silica como suporte, e 0 outro material visando menor
custo e maior acessibilidade foi uma I& de aco comercial. Ambos tém como objetivo a
diminuicdo ou remediacdo de cromo hexavalente através de solugBes de dicromato de
potassio em concentracfes que visam simular contaminacfes geradas por diversas
operac0es industriais. A funcdo destes materiais é de atuar como um forte agente redutor,
doando elétrons para reduzir o cromo hexavalente em cromo trivalente. As nanoparticulas
de ferro zero valente, niquel zero valente suportadas em silica foram sintetizadas
empregando sulfatos em uma técnica de reducdo com borohidreto de potassio em solugéo
aquosa. As nanoparticulas foram caracterizadas com o auxilio da técnica de difracdo de
raio-X para determinar as fases presentes, e de microscopia eletrdnica de varredura com
espectroscopia por dispersdo de energia, definindo a composi¢do quimica elementar e a
morfologia das superficies, e ICP para quantificar a composicdo dos elementos ferro e
niquel. Finalmente, foram realizados os testes de reducdo do cromo hexavalente em
cromo trivalente através do Espectrofotdmetro UV-VIS, sendo quantificada a
concentragdo de cromo hexavalente presente na solucéo através da técnica colorimétrica
com o reagente altamente seletivo, o 1,5-difenilcarbazida (DFC). As nanoparticulas e a |a
de aco demonstraram eficiéncia na reducdo do cromo hexavalente em concentracdes de
8,32 ppm (K,Cr,0; 80 umol/L), 6,241 (K,Cr,O; 60 umol/L) e 4,161 ppm (K,Cr,0; 40
umol/L) com tempos inferiores a 5 minutos. Contudo, as nanoparticulas de Fe®-Ni°
suportadas em SiO, reduziram o cromo hexavalente com uma quantidade em massa de
Fe? aproximadamente 110 vezes menor em relacdo a 14 de aco, considerando que este é
constituido unicamente por ferro metalico. Credita-se esta efetividade a maior area

superficial por unidade de massa das particulas nanoestruturadas.

Palavras-chave
Cromo hexavalente; nanoparticulas bimetalicas; ferro metalico; metais
pesados.
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Abstract

Correia, Thiago Oliveira Ferreira; Avillez, Roberto Ribeiro de (Advisor);
Calpa, Leydi Del Rocio Silva (Co-advisor). Synthesis of nanostructured
Fe’-Ni%Si0, particles for the reduction of hexavalent chromium to
trivalent chromium. Rio de Janeiro, 2018. 108p. Dissertacdo de Mestrado -

Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade
Catdlica do Rio de Janeiro.

In the present work, two alternative forms were approached using different
materials. For one of the materials, nanoparticles of metallic iron, metallic nickel and
silica as support were synthesized, and the other material aiming at lower cost and greater
accessibility will be steel wool. Both have the objective of reducing or remediation of
hexavalent chromium through solutions of potassium dichromate in concentrations that
aim to simulate contaminations generated by various industrial operations. The function
of these materials is to act as a strong reducing agent by donating electrons to reduce the
hexavalent chromium to trivalent chromium. The nanoparticles of zero-valent Iron, zero-
valent nickel supported on silica was synthesized using sulfates in a reduction technique
with potassium borohydride in aqueous solution. The nanoparticles were characterized
with the help of the XRD technique, from the diffraction pattern generated and
quantifying the present phases, and SEM / EDS, defining elemental chemical composition
and surface morphology and ICP to quantify the elemental composition. Finally, the tests
of reduction of the hexavalent chromium in trivalent chromium through the UV-VIS
spectrophotometer were carried out, and the concentration of hexavalent Chromium
present in the solution was quantified through the Colorimetric technique with the highly
selective reagent, 1,5-diphenylcarbazide (DFC). Nanoparticles and steel wool showed
efficiency in the reduction of hexavalent chromium at concentrations of 8,32 ppm
(K,Cr,0;7 80 pmol/L), 6,241 (K,Cr,0; 60 umol/L) e 4,161 ppm (K,Cr,O; 40 umol/L)
with times less than 5 minutes. However, as Fe’-Ni° nanoparticles supported in SiO,, they
reduced the hexavalent content of a quantity of steel mass in relation to steel wool,
considering that it consists only of metallic iron. The effectiveness in the most superficial

part by the mass unit of the nanostructured particles is credited.

Keywords
Hexavalent chromium; bimetallic nanoparticles; metal iron; heavy metals.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612876/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1612876/CA

Sumario

1. Introducgéo

2. Objetivos
2.1. Objetivo Geral
2.2. Objetivos Especificos

3. Revisao Bibliografica

3.1. Cromo e seus compostos

3.1.1. Aspectos, formas e propriedades fisico-quimicas

3.1.2. Utilizacdo do cromo no ramo industrial

3.1.3. Toxicidade do cromo, Limites de Tolerdncia e Maximos
Permitidos

3.2. Métodos de reducdo do cromo hexavalente para cromo trivalente
3.2.1. Reagdes de cromo hexavalente e trivalente em meio liquido

3.2.2. Processo de oxi-reducdo do cromo

3.3. AplicacBes de nanoparticulas de Fe®-Ni° suportadas em SiO, para
reducdo do cromo hexavelente

3.3.1. Mecanismo de reducdo do cromo hexavalente através de
nanoparticulas de Fe®-Ni° e espontaneidade da reacdo

3.36.1.1. Determinacdo da espontaneidade da reacdo envolvendo Fe° e
Cr”

3.36.1.2. Determinacdo da espontaneidade da reacdo envolvendo Ni° e
Cr”

3.4. Materiais que podem ser utilizados na reducdo do cromo hexavalente
3.4.1. Nanomateriais

3.4.2. Ladeaco

3.5. Principais técnicas de caracterizacdo de materiais utilizadas

3.5.1. Difragédo de Raios-X (DRX)

3.5.2. Espectrofotbmetria UV-Visivel

4. Materiais e Metodologia

4.1. Fluxograma geral da metodologia aplicada

4.2. Sintese das nanoparticulas de Fe®-Ni° autossuportadas

4.3. Sintese das nanoparticulas de Fe®-Ni° suportadas em SiO,

4.3.1. Estabilidade das nanoparticulas de Fe’-Ni° suportadas em SiO,

4.4. Caracterizacdo das nanoparticulas Fe’-Ni° suportadas em SiO,

4.4.1. Difracdo de Raios-X (DRX)

4.4.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por
Disperséo de Energia (EDS)

4.4.3. Plasma Indutivamente Acoplado-Espectrometria Otica de Emisséo
(ICP-OES)

4.5. Reducéo do cromo hexavalente em cromo trivalente

4.5.1. Preparo da solugdo padrdo de dicromato de potéssio (K,Cr,07)
0,001 mol/L

4.5.2. Preparo da solugéo padrédo de 1,5-difenilcarbazida

4.5.3. Construcdo da Curva de Calibragéo

14

17
17
17

18
18
19
21

26
28
30
32

36

38

40

42
43
43
44
45
45
46

52
52
52
54
56
57
57

57

58
58

58
59
60


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612876/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1612876/CA

4.5.4. Teste da reducédo do cromo hexavalente em cromo trivalente
4.5.4.1. Reducdo com nanoparticulas de Fe’-Ni® suportadas em SiO,
4.5.4.2. Reducédo com |a de aco

5. Resultados e Discussdes

5.1. Sintese das nanoparticulas de Fe®-Ni° autossuportadas

5.2. Sintese das nanoparticulas de Fe®-Ni’ suportadas em SiO,

5.2.1. Difragéo de Raios-X (DRX)

5.2.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por
Disperséo de Energia (EDS)

5.2.3. Plasma Indutivamente Acoplado-Espectrometria Otica de Emisséo
(ICP-OES)

5.3. Reducdo do cromo hexavalente em cromo trivalente

5.3.1. Curva de Calibracéo

5.3.2. Reducdo com nanoparticulas de Fe’-Ni® suportadas em SiO,
5.3.2.1. Solucéo de K,Cr,07 40 pmol/L / [Cr*®] de 4,161 ppm

5.3.2.2. Solucéo de K,Cr,07 60 pmol/L / [Cr*®] de 6,241 ppm

5.3.2.3. Solucéo de K,Cr,07 80 pmol/L / [Cr*®] de 8,322 ppm

5.3.3. Reducéo com la de aco

5.3.3.1. Solucéo de K,Cr,07 40 pmol/L / [Cr*®] de 4,161 ppm

5.3.3.2. Solucéo de K,Cr,07 60 pmol/L / [Cr*®] de 6,241 ppm

5.3.3.3. Solucéo de K,Cr,07 80 pmol/L / [Cr*®] de 8,322 ppm

6. Conclusdo
7. Trabalhos Futuros

8. Referéncias Bibliograficas

62
63
65

68
68
68
70

73

79
79
79
83
83
86
89
91
91
94
97

101

102

103


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612876/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1612876/CA

Lista de Figuras

Figura 1 - Mineral crocoita encontrado na Tasmania.
Figura 2 - Oxido créomico (Cr,0s).

Figura 3 - Diagrama de Pourbaix do elemento cromo (T: 298,15 Ke P: 1
atm).

Figura 4 - Esquema da difracéo de Bragg.

Figura 5 - Espectro eletromagnético.

Figura 6 - Esquema de Espectrofotometria.

Figura 7 — Fluxograma geral da metodologia aplicada.
Figura 8 - Nanoparticulas de Fe’-Ni° suportadas em SiO,.

Figura 9 - Balanco de massa teérico de Fe™>-Ni*?/SiO, e Fe’-Ni%SiO,
envolvidos na sintese das nanoparticulas.

Figura 10 - Difratograma das nanoparticulas de Fe®-Ni%/SiO, sintetizadas
no dia 07/12/2017.

Figura 11 - Difratograma das nanoparticulas de Fe®-Ni%/SiO, sintetizadas
no dia 30/10/2017.

Figura 12 - Difratograma das nanoparticulas de Fe®-Ni%/SiO, sintetizadas
no dia 30/10/2017 e analisadas ap6s 30 dias.

Figura 13 - Micrografia obtida por MEV da 1a de agco com magnificacao
de 50 vezes e escala de 500 um.

Figura 14 - Micrografia obtida por MEV da 1a de aco com magnificacdo
de 2.000 vezes e escala de 10 um.

Figura 15 - Micrografia obtida por MEV das nanoparticulas de Fe’-
Ni’/SiO,, utilizando detector de eléctrons secundarios (SEI),
magnificacdo de 100 vezes e escala de 100 pum.

Figura 16 - Micrografia obtida por MEV das nanoparticulas de Fe’-
Ni°/SiO,, com detector de eléctrons retroespalhados (BEC), magnificacio
de 1.600 vezes e escala de 10 um.

18

19

35

46

47

48

52

69

69

71

72

72

73

74

74

75


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612876/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1612876/CA

Figura 17 - Micrografia obtida por MEV das nanoparticulas de Fe’-
Ni°/SiO,, com detector de eléctrons retroespalhados (BEC), magnificacio
de 10.000 vezes e escala 1 um.

Figura 18 - Micrografia obtida por MEV das nanoparticulas de
nanoparticulas Fe®-Ni°/ SiO, com detector de eléctrons retroespalhados e
magnificagédo de 1.600 vezes com os 3 pontos analisados no EDS.

Figura 19 - Espectro de composicdo quimica da amostra de
nanoparticulas de Fe®-Ni%SiO, no ponto 1 presente na Figura 18.

Figura 20 - Espectro de composicdo quimica da amostra de
nanoparticulas de Fe®-Ni%/SiO, no ponto 2 presente na Figura 18.

Figura 21 - Espectro de composicdo quimica da amostra de
nanoparticulas de Fe®-Ni%SiO, no ponto 3 presente na Figura 18.

Figura 22 - SolucBes de Cr®* ap6s adicdo de 1,5-difenilcarbazida em
pH=2, com diferentes concentrac¢Ges utilizadas na construgdo da Curva
de Calibracao.

Figura 23 - Espectro de absorbancia UV-Vis das solu¢bes com
concentracdo de Cr'® de 0,728 a 3,641 ppm ap6s adicdo de 1,5-
difenilcarbazida em pH=2.

Figura 24 - Equacdo da reta linear para os valores de absorbancia no
comprimento de onda 540 nm para os 3 ensaios de cada concentragdo de
cromo hexavalente apds adicdo de 1,5-difenilcarbazida em pH=2.

Figura 25 - Espectro de absorbancia UV-Vis utilizando 0,2216 g de
nanoparticulas de Fe®-Ni%SiOs, [Cr™]iniciar de 4,161 ppm e adicdo de 1,5-
difenilcarbazida em pH=2.

Figura 26 - Espectro de absorbancia UV-Vis utilizando 0,0226 g de
nanoparticulas de Fe®-Ni%SiOs, [Cr™]iniciar de 4,161 ppm e adicdo de 1,5-
difenilcarbazida em pH=2.

Figura 27 - Espectro de absorbancia UV-Vis utilizando 0,00226 g de
nanoparticulas de Fe®-Ni%/SiOy, [Cr®iniciar de 4,161 ppm e adicdo de 1,5
difenilcarbazida em pH=2.

Figura 28 - Grafico de concentracdo de cromo hexavalente (ppm) X
tempo(s) com 0,002216 g de nanoparticulas de Fe®-Ni%/SiO,, [Cr*®Tinicia
de 4,161 ppm e adi¢do de 1,5-difenilcarbazida em pH=2.

Figura 29 - Testes de reducdo em diferentes tempos com nanoparticulas
de Fe’-Ni%SiO,, [Cr'®imicia de 6,241 ppm e adicdo de 1,5
difenilcarbazida em pH=2.

75

76

77

7

78

80

80

82

83

84

85

86

87


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612876/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1612876/CA

Figura 30 - Espectro de absorbancia UV-Vis utilizando 0,00220 g de
nanoparticulas de Fe®-Ni%SiOs, [Cr™]iniciar de 6,241 ppm e adicdo de 1,5-
difenilcarbazida em pH=2.

Figura 31 - Grafico de concentracdo de cromo hexavalente (ppm) X
tempo(s) com 0,00220 g de nanoparticulas de Fe®-Ni%SiO,, [Cr*®inicia de
6,241 ppm e adicdo de 1,5-difenilcarbazida em pH=2.

Figura 32 - Espectro de absorbancia UV-Vis utilizando 0,00220 g de
nanoparticulas de Fe®-Ni%SiOs, [Cr™]iniciar de 8,322 ppm e adicdo de 1,5-
difenilcarbazida em pH=2.

Figura 33 - Grafico de concentracdo de cromo hexavalente (ppm) X
tempo(s) com 0,00220 g de nanoparticulas de Fe®-Ni%SiO,, [Cr*®inicia de
8,322 ppm e adic¢do de 1,5-difenilcarbazida em pH=2.

Figura 34 - Espectro de absorbancia UV-Vis com 0,4004 g de I& de aco,
[Cr*®iniciar de 4,161 ppm e adicdo de 1,5-difenilcarbazida em pH=2.

Figura 35 - Espectro de absorbancia UV-Vis com 0,0406 g de I& de aco,
[Cr*®iniciar de 4,161 ppm e adicdo de 1,5-difenilcarbazida em pH=2.

Figura 36 - Grafico de concentracdo de cromo hexavalente (ppm) X
Tempo(s) com 0,040 g de 14 de aco, [Cr™]inicial de 4,161 ppm e adico de
1,5-difenilcarbazida em pH=2.

Figura 37 - Testes de reducao em diferentes tempos com 0,040 g de 13 de
aco, [Cr*®inicial de 6,241 ppm e adicdo de 1,5-difenilcarbazida em pH=2.

Figura 38 - Espectro de absorbancia UV-Vis com 0,0406 g de I& de aco,
[Cr*®iniciar de 6,241 ppm e adicdo de 1,5-difenilcarbazida em pH=2.

Figura 39 - Gréafico de concentragdo cromo hexavalente (ppm) X
Tempo(s) com 0,040 g de 13 de aco, [Cr*®iniciai de 6,241 ppm e adico de
1,5-difenilcarbazida em pH=2.

Figura 40 - Espectro de absorbancia UV-Vis com 0,040 g de |& de aco,
[Cr*®iniciar de 8,322 ppm e adicdo de 1,5-difenilcarbazida em pH=2.

Figura 41 - Grafico de concentracdo de cromo hexavalente (ppm) X
tempo(s) com 0,040 g de 14 de aco, [Cr*®iniciar de 8,322 ppm e adicdo de
1,5-difenilcarbazida em pH=2.

88

89

90

91

92

93

94

95

96

97

98

99


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612876/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1612876/CA

Lista de Tabelas

Tabela 1 - Utilizac¢do industrial do cromo e seus derivados.
Tabela 2 - Limite de tolerancia a exposi¢do do cromo em alguns paises.

Tabela 3 - Cor absorvida e refletida em um determinado comprimento de
onda de maxima absorcéo.

Tabela 4 - Materiais, reagentes e equipamentos utilizados na sintese de
nanoparticulas de Fe®-Ni° autossuportadas.

Tabela 5 - Materiais, reagentes e equipamentos utilizados na sintese de
nanoparticulas de Fe®-Ni® suportadas em SiO,.

Tabela 6 - Materiais, reagentes e equipamentos utilizados no preparo da
solucdo padréo de dicromato de potassio 0,001 mol/L.

Tabela 7 - Materiais, reagentes e equipamentos utilizados no preparo da
solucéo padréo de 1,5-difenilcarbazida.

Tabela 8 - Materiais, reagentes e equipamentos utilizados na construgéo
da Curva de Calibracéo.

Tabela 9 - ConcentracGes de dicromato de potéssio preparadas por
diluicdo da solucédo padréo de dicromato de potéssio 0,001 mol/L.

Tabela 10 - Materiais, reagentes e equipamentos utilizados na reducgéo do
cromo hexavalente com nanoparticulas de Fe’-Ni%SiO, e adicéo de 1,5-
difenilcarbazida em pH=2.

Tabela 11 - Massa de nanoparticulas de Fe®-Ni%SiO, utilizada em
diferentes tempos nos testes de reducdo do cromo hexavalente para as
solugdes de dicromato de potassio 40 umol/L, 60 umol/L e 80 umol/L.

Tabela 12 - Materiais, reagentes e equipamentos utilizados na reducgéo do
cromo hexavalente com 14 de aco e adi¢do de 1,5-difenilcarbazida em
pH=2.

Tabela 13 - Massa de 1a de aco utilizada em diferentes tempos nos testes
de reducdo do cromo hexavalente para as solucdes de dicromato de
potéssio 40 umol/L, 60 umol/L e 80 umol/L.

Tabela 14 - Composicao elementar da amostra de nanoparticulas de Fe’-
Ni%/SiO, nos pontos 1, 2 e 3 presentes na Figura 18.

22

51

53

55

59

60

61

61

63

64

66

67

78


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612876/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1612876/CA

Tabela 15 - Composicdo dos elementos ferro e niquel encontrada na
analise de ICP-OES da amostra de nanoparticulas.

Tabela 16 - Resultados de absorbancia no comprimento de onda 540 nm
para 0s 3 ensaios de cada concentracdo de cromo hexavalente apds
adicéo de 1,5-difenilcarbazida em pH=2.
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[Cr*®iniciar de 4,161 ppm e adicdo de 1,5-difenilcarbazida em pH=2.
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Tabela 20 - Resultados da reducdo de cromo hexavalente em funcdo do
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Tabela 21 - Resultados da reducdo de cromo hexavalente em funcdo do
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Tabela 22 - Resultados da reducdo de cromo hexavalente em funcdo do
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Tabela 23 - Resultados da reducdo de cromo hexavalente em funcdo do
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Tabela 24 - Resultados da reducdo de cromo hexavalente em funcéo do
tempo com 0,040 g de 14 de aco, [Cr*inicia de 6,241 ppm e adicdo de
1,5-difenilcarbazida em pH=2.

Tabela 25 - Resultados da reducdo de cromo hexavalente em funcéo do
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1
Introducao

O acelerado avanco da ciéncia e tecnologia facilitou o grande crescimento
industrial mundial no século XVIII, criando uma sociedade materialista, devota a
cultura do consumismo e com a falsa expectativa de que estes recursos naturais
estardo disponiveis sempre [1]. O modelo industrial movido pelo aumento da
producdo a qualquer custo terminou por gerar efeitos perversos, maior incidéncia
de acidentes ambientais e doencas de trabalho. Apesar do elevado padréo
tecnoldgico no processo de producgdo, o modelo de seguranca industrial na maioria
dos paises ainda se caracterizava por procedimentos ultrapassados, poluentes,
submetendo seus trabalhadores a grandes riscos [2].

Nos Ultimos anos 0 mundo passou por uma evolugdo muito grande em
relagdo a conscientizacdo ambiental, a preocupacdo com a biodiversidade da
natureza e a busca pela sustentabilidade se tornaram presentes no dia a dia da
maior parte da populacdo, ou seja, 0s seres humanos estdo aprendendo a se
relacionar harmonicamente com o meio ambiente e passaram a ndo sO se
preocupar com o presente, mas em agir de forma a suprir suas necessidades sem
comprometer o futuro das proximas geracfes. No entanto, apesar dessa mudanca
na forma de pensar do homem atual, estamos pagando caro pela falta de
responsabilidade do passado e um dos problemas é o descarte de residuos
industriais, principalmente a acdo toxica dos metais pesados que estd causando a
extin¢do de inimeras espécies, contaminagdo de aguas e problemas sérios a salde
humana [3].

A contaminacdo por substancias quimicas € um dos riscos ambientais que
deve ser tratado com bastante atencdo. Atualmente, cerca de 100.000 substancias
quimicas simples ou compostas tém uso comercial em todo o0 mundo, sendo que a
cada ano até 2.000 novas substancias sdo colocadas no mercado, alimentando uma
producéo anual de cerca de 400 milhdes de toneladas [2]. A grande maioria dessas
substancias utilizadas nas industrias, em laboratérios e até mesmo nas faculdades
tém metais pesados na sua formulagdo como cromo, prata, cobre, zinco, entre

outros.
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A indistria tem sido considerada a grande fonte de contaminacdo
ambiental e humana através da exposicao dos trabalhadores a diversas substancias
quimicas geradas ou utilizadas nos seus processos. E importante lembrar que a
grande maioria dos trabalhadores que estdo na chamada “linha de frente” das
operacOes industriais e, também, de uma possivel exposicdo quimica, sequer
tiveram relacdo e conhecimento sobre substancias quimicas, ou seja, muitas vezes
ndo tém capacidade de perceber quando estdo sendo expostos [4].

Uma dessas contaminacGes ambientais e exposi¢cdes quimicas que tem
gerado bastante preocupacdo para o setor industrial € o cromo hexavalente. Este
elemento é considerado um dos metais pesados mais poluentes, sendo responsavel
por catastrofes ambientais, principalmente contaminacdo de efluentes, além de
integrar a lista principal de substancias toxicas com elevados registros de doengas.
A principal exposicdo industrial ao cromo hexavalente sdo os fumos metalicos
presentes em operagOes na siderurgia, metalurgia, processos de fundicéo,
principalmente na soldagem [5 e 6].

A exposicdo dos trabalhadores ao ambiente contaminado por fumos
metalicos pode ocasionar o aparecimento de diversas perturba¢Ges no organismo e
doengas ocupacionais [7 e 8]. Uma das grandes dificuldades para as empresas
protegerem seus trabalhadores sdo a determinacdo de sua composicdo e
quantidades, pois dependem de varios fatores como: composi¢do do metal base,
do processo, pintura, contaminantes atmosféricos, e outros fatores.

Observando essa necessidade, estdo sendo desenvolvidas na maioria dos
paises diversas pesquisas utilizando nanotecnologia como a grande alternativa
para 0 surgimento de novos produtos, capazes de gerar materiais que irdo
contribuir de forma positiva para diversos segmentos tecnologicos. Os
nanomateriais ja deixaram de ser uma promessa e estdo presentes em diversos
materiais e produtos [9].

No presente trabalho serdo abordadas duas formas alternativas de materiais
para reducdo do cromo hexavalente em cromo trivalente. Um dos materiais sera
composto por ferro e niquel metélicos puros ou suportados em silica. J& o outro
material serd a 1& de aco comercial que possui baixo custo e alta acessibilidade.
Ambos terdo o objetivo de reducdo do cromo hexavalente presentes em solucdes
de dicromato de potassio em concentracbes que visam simular contaminagfes

geradas por diversas operagdes industriais e de certa forma servir como base
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fundamental para aplicagdes futuras em fumos metélicos. A funcdo destes
materiais é de atuar como um forte agente redutor, doando elétrons para reduzir o

cromo hexavalente em cromo trivalente.
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2
Objetivos

2.1
Objetivo Geral

e Sintese de particulas nanoestruturados de Fe®-Ni° e comparacdo da
sua eficiéncia frente a 14 de aco comercial na redugdo de cromo

hexavalente para cromo trivalente.

2.2

Objetivos Especificos

e Sintese de nanoparticulas de Fe®-Ni° com e sem utilizac&o de suporte
de SiO..

e Caracterizagdo do material sintetizado.

e Simular de forma segura uma concentracdo de Cr*® encontrada nas
atividades industriais e comparar a eficiéncia das nanoparticulas de
Fe’-Ni° e da 14 de aco na redugio do cromo hexavalente.

e Avaliar a estabilidade das nanoparticulas.
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3
Revisédo Bibliografica

3.1

Cromo e seus compostos

A histdria do cromo ou crémio derivado do grego “chréoma”, significando
“cor”, iniciou quando Johann Gottlob Lehman em 1761 encontrou em uma visita
as minas de ouro da Sibéria um mineral vermelho-alaranjado e o chamou de
“Chumbo vermelho da Sibéria” [10]. Anos mais tarde, em 1770, P.S. Pallas
visitou essas mesmas minas de ouro e observou este mineral de chumbo vermelho
muito notavel que nunca tinha sido visto em outras minas e quando pulverizado
ficava com uma coloragdo amarela encantadora.

Apesar das descobertas do cromo terem iniciado ha varios anos atras, este
elemento somente foi isolado em 1797 pelo Farmacéutico e Quimico francés
Louis Nicolas Vauquelin, que separou o metal a partir do tratamento do mineral
crocoita (PbCrQO,) com &cido cloridrico diluido. Este mineral foi encontrado nos
montes Urais em 1766 e esta ilustrado na Figura 1. O éxido crémico (Cr,03),
Figura 2, residuo dessa reacdo aquecido na presenca de carvao, produziu o metal

cromo [10 e 11].

Figura 1: Mineral crocoita encontrado na Tasmania.
Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Croco%C3%ADta.
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Figura 2: Oxido crémico (Cr,03).
Fonte: http://malmeidaabrasivos.com.br/produto/oxido-de-cromo-verde/.

O cromo é o setimo metal mais encontrado na natureza e sua forma mais
abundante para obtencdo do elemento e seus compostos é atraveés do minério
conhecido como cromita (FeCr,O4 ou FeO.Cr,03). Sua composicdo teorica € de
68% de oOxido crémico (Cr,O3) e Oxido de ferro (FeO), todavia, devido a
quantidade de impurezas nos minerais naturais, os valores sdo bem inferiores,
sendo o ferro muitas vezes substituido parcialmente por magnésio e aluminio [11
e 12].

3.1.1

Aspectos, formas e propriedades fisico-quimicas

O cromo é um metal de transicdo de simbolo Cr, nimero atbmico 24,
massa atémica 51,996 g, solido em temperatura ambiente, com ponto de fuséo a
2173,15 K e encontrado no grupo 6 (6B) da Classificacdo Periddica dos
Elementos Quimicos [13].

Em estado metalico, o cromo tem coloragdo branca-prateada, brilhante,
fragil, com elevado grau de dureza e resistente a corroséo, caracteristica esta que
faz com que este metal seja muito utilizado industrialmente com objetivo de
aumentar a resisténcia a corrosao de pecas, gerando uma capa protetora.

Embora este elemento possa ser encontrado em diversos estados de
oxidagdo variando de -2 a +6, 0 cromo metalico (Cr° ou zero valente) raramente é
encontrado na natureza, pois reage facilmente com oxigénio presente no ar

formando uma superficie densa de oxido de cromo (I11). Ja a espécie Cr (II) é
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facilmente oxidada pelo oxigénio atmosférico, formando o Cr (lll), razdo pela
qual ndo é encontrada a forma bivalente de cromo [11].

O cromo em estados de oxidacdo +3 (conhecido como cromo trivalente,
Cr*3 ou cromo Il1) e +6 (hexavalente, Cr*® ou cromo VI) séo os mais frequentes,
no entanto, a forma mais estavel é a trivalente sob condic¢des redutoras. O cromo
Il estd entre 0os dez compostos mais abundantes da crosta terrestre sendo um
nutriente indispensavel para saude dos seres humanos. Por sua vez, 0 cromo
hexavalente, que em grande parte é de origem industrial, possui elevada
toxicidade e existe apenas na forma de espécies oxigenadas, como 0s ions
cromato (CrO4) e dicromato (Cr,07%) [10, 11, 13 e 14].

O cromo (I11) forma diversos complexos em solucdo e na presenca de uma
base produz hidroxido de cromo Ill, Cr(OH)s, composto de carater anfotero, ou
seja, que se comporta como &cido ou base dependendo do meio em que esta
presente. Na presenca de excesso de base forma cromita, [Cr(OH)s(H20),],
Cr(OH)4 ou CrO,". J4 em meio 4cido ocorre a formacéo de [Cr(H,0)s] °[12 e 14].

As relacGes entre as espécies trivalente e hexavalente podem ser
explicadas através dos potenciais de reducdo, mostrando também a influéncia do
pH no processo de reducdo. Podemos observar essas relagdes pelas reacOes de
reducdo do cromo hexavalente em diferentes meios, como indicado nas Equacdes
1,2e3[15]:

(Meio acido) CryO;2+14 H* + 6 > 2 Criay + 7 HyO E'=+1,36V (1)
(Meio acido) HCrOs +7H*+3e > Crg,+ 4 H,0 E’=+1,35V (2)
(Meio basico) CrO.2+4H,0+3€ > Cr{OHp g +50H E%=-013V (3)

Os potenciais de reducdo das reacOes representadas nas Equagdes 1, 2 e 3
permitem concluir que em ambos 0s meios sera possivel ocorrer, de forma
espontanea, a reducdo do cromo hexavelente, no entanto, esta reducdo irad
prevalecer em meio 4cido, no qual o potencial de reducéo padrao (E°) é elevado e
positivo, enquanto no meio alcalino por ter potencial de reducdo negativo,

favorece a oxidagdo do cromo trivalente.
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Tendo em vista os fatos mencionados, podemos constatar que as duas
principais espécies do elemento cromo sdo bastante distintas quanto suas
caracteristicas fisico-quimicas, estabilidade, comportamento quimico e nivel de
toxicidade [16].

3.1.2

Utilizacdo do cromo no ramo industrial

O cromo é um dos metais mais utilizados em processos industriais como
metalurgia, tratamentos quimicos, industria automobilistica, eletrdnica,
aerondutica, soldagem, galvanoplastia metéalica, industria de refratarios e industria
téxteis, devido a suas excelentes propriedades fisico-quimicas. Alem disso,
através de processos quimicos esse metal pode ser convertido em varios produtos

essenciais que sdo aplicados em diversas areas industriais como [17 e 18]:

e Agentes oxidantes e indicadores em analises quimicas;

e Pigmentacg&o de couros e fixadores de cor na industrial téxtil;

e Catalisadores em reacOes de oligomerizacdo para obtencédo de alfa-
olefinas, carbonatos ciclicos, entre outros;

e Inibidor de corroséo, para protecdo de pecas metalicas;

e Utilizado em fitas magneticas (audio e video) com desempenho
superior ao das fitas com 6xido de ferro;

e Producdo de tijolos refratarios para fornos metalirgicos
considerados neutros, ou seja, nao reage com a silica e outros
refratarios;

e Galvanoplastia de pecas decorativas;

e Preservativos de madeira;

e Operac0es de soldagem;

e Elemento de liga para acos duros, inoxidaveis e outras ligas
especiais;

e Pigmentacdo de vidros;
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A Tabela 1 mostra o uso industrial do cromo e seus derivados, a forma

com que o produto é encontrado e o ramo industrial de aplicacéo [14].

Tabela 1: Utilizacdo industrial do cromo e seus derivados.

Nome do Composto

Valéncia do cromo

Forma encontrada

Processo produtivo

Aplicagao

béasico — Cry(S0,);

Ligas Ferrosas Zero, (lll) e Soélida e Fumos Fundicao e Siderurgia Aco inoxidavel e
(ferro-cromo) (V1) Metélicos construcao civil
Ligas néo ferrosas — Zero Solida Fundicao Construgao civil
Cr/Al
Eletrodos de cromo e Zero Fumos Metalicos Fabrica de eletrodos Soldagem
outros materiais
Anidrido crémico — (V1) Solugéo sulfarica e Industria Quimica Banhos galvanicos
CrOs Névoas e inibidor de
corrosao
Oxido Crémico — (D) Solida Fabrica de pigmentos, Tinta, ceramica
Cr,03 ceramica e borracha refrataria e borracha
Diéxido de Cromo — (V) Solida Fitas magnéticas Gravagéo
CrO;
Cromato de Chumbo V1) Solida Fabrica de pigmentos Tinta
— PbCrO,4
Cromato de Zinco - (D] Solida Fabrica de pigmentos Tinta
ZnCrOg4
Dicromato de (D] Solida Industria Quimica Antioxidante
Potassio — K,Cr,07 utilizado na
fabricacéo de
compostos de
Cromo
Sulfato de Cromo (D) Solida Curtume Couro

Fonte: DA SILVA, Carlos Sérgio, PEDROZO, Maria de Fatima M [14].

- IndUstria Téxtil

A utilizacdo de compostos de cromo como agente de pigmentacdo de

tecidos e da técnica de curtimento do couro é uma arte que comecou a milhares de

anos. Este segmento foi responsavel pela primeira aplicacdo deste metal no ramo

industrial, ao utiliza-lo como produto para pigmentacao de tecidos [13 e 14].

N&do ha uma estimativa exata da quantidade de compostos de cromo que

sdo consumidos para atender somente a indudstria téxtil, no entanto, calcula-se que
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dos 10 milhdes de toneladas do mineral cromita (FeCr,O, ou FeO.Cr,03)
consumdos anualmente, aproximadamente 8 % é destinado para fabricacdo de
produtos quimicos utilizados para curtumes, pigmentacdo, preservativos de
madeiras, dentre outras [16 e 19].

Na técnica de curtimento do couro, o cromo € 0 agente de curtume mais
utilizado se comparado a outros métodos que utilizam sintéticos devido as suas
excelentes propriedades que garantem maior resisténcia, durabilidade, maciez,
elasticidade, manutencédo das propriedades térmicas da pele do animal e menor
custo [20]. Atualmente cerca de 98% do couro produzido no Brasil utiliza sais de
cromo como agente de curtume [20 e 21].

No entanto, apesar da excelente qualidade do couro utilizando cromo na
etapa de curtimento, o grande desafio para esta industria € o tratamento e a
destinagdo de grande quantidade de residuos solidos, liquidos e gasosos perigosos.
Estima-se que 1 tonelada de pele produz de 200 a 250 kg de couro, gerando
aproximadamente 600 kg de residuos sélidos e levando em consideracdo que o
curtume processe 3.000 peles/dia é equivalente ao potencial poluidor de uma
cidade com 85.600 habitantes [22].

- Industria de refratarios

A industria de refratarios foi o segundo segmento industrial a empregar
compostos de cromo em seus processos, quando em 1879 passou a utilizar o
mineral cromita na fabricagdo de refratarios de elevadas temperaturas [14]. Os
refratarios séo produtos indispensaveis para uma grande quantidade de processos
quimicos, metalurgicos, ceramicos, producao de vidro, cimento e siderurgia [19 e
23].

A industria de refratarios corresponde a 11% do consumo mundial de
cromita, neste caso diferente de outras industrias como a metalurgia e a quimica,
que extraem o cromo através do processamento da cromita, utilizam o préprio
mineral sem alteracdo da sua forma quimica [21]. Geralmente este mineral é
misturado com outros materiais, para melhorar as propriedades do material
refratario, por exemplo, materiais refratirios de magnesita ndo suportam elevadas
temperaturas e para atender a processos com temperaturas extremas precisa ser
misturado com cromita que confere uma resisténcia mecanica superior, formando

um material refratario cromita-magnesita [19].
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Todavia, apesar dos materiais refratarios serem aplicados em diversos
processos industriais e tenham grande contribuicdo para o desenvolvimento
tecnoldgico, eles estdo sendo associados com grandes problemas ambientais
devido a grande quantidade de residuos gerados por todas as industrias. Esses
materiais sdo utilizados até o fim da sua vida dtil, ndo sdo reaproveitados ou
reciclados pela contaminacdo que foram submetidos e acabam sendo substituidos
por refratarios novos, fabricados a partir de matéeria-prima pura [24].

Normalmente esses materiais usados sdo descartados em aterros estando
sujeitos a contaminar rios, lagos, solo e até mesmo seres humanos que muitas
vezes utilizam esses tijolos refratarios sem informacg&o sobre os riscos a que estéo
sendo submetidos. No entanto, existem trabalhos que visam utilizar residuos de
outros segmentos para fabricacdo desses materiais como no trabalho de
PERALTA, Marvin Marco Chambi [20], que descreve a transformacgdo de
residuos de cromo provenientes de uma das etapas do curtimento do couro para

fabricacédo de vidros sodo-calcicos.

- Metalurgia

Este segmento industrial € o responsavel por aproximadamente 80% do
consumo de cromita mundial. Neste caso € utilizado o minério concentrado com
alto valor de Cr,03, conhecido como “lump” [19 e 25]. InUmeras sdo as
utilizagbes na industria metallrgica desta cromita concentrada, mas as principais
sdo ligas de ferro-cromo, matéria prima bésica para obtengdo de acos inoxidaveis
e ligas especiais, devido as excelentes caracteristicas que o cromo confere as
propriedades da liga, tais como, suportar altas temperaturas, maior dureza e
aumentar a capacidade do material de absorver energia mecéanica até a fratura
[19].

Os acos inoxidaveis responsaveis pela maior demanda de cromo na
industria metalUrgica sao ligas a base de ferro, contendo cromo, niquel, niobio,
molibdénio e titanio, em que a concentragdo em massa do cromo varia de 10,5% a
30,0% [19]. O cromo no ago é combinado com o oxigénio da atmosfera formando
uma camada de 6xido na superficie do metal. Este filme passivo impede a
corrosdo devido a exposic¢ao do aco ao ambiente.

Apesar da inddstria metaltrgica ser uma das grandes responsaveis pelo

desenvolvimento econdmico da maioria dos paises, sendo a grande geradora de
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emprego e produtos duraveis e ndo durdveis, ela contribuiu para grande
guantidade de residuos toxicos e cancerigenos contendo metais pesados, tais como

0 Ccromao.

- Industria de fundicdo

A matéria-prima mais utilizada por este segmento é conhecida como areia
de fundicdo, sendo definida como um material com granulometria fina de um
determinado grupo de minerais que atendem algumas caracteristicas como:
maleabilidade, compatibilidade, resisténcia a esforgos mecénicos e
permeabilidade.

A areia de fundicdo mais utilizada é a areia de quartzo (SiO;) devido a
grande quantidade disponivel, menor custo e por ser ambientalmente mais limpa,
mas a expansdo volumétrica do quartzo acaba gerando um aumento no tamanho
dos moldes causando muitas vezes defeitos nas pecas finais [26]. Com isso,
quando é necessario para 0 processo areias com melhores propriedades quimicas e
fisicas como proporcionar um melhor revestimento sdo utilizados areias
principalmente a base de cromita e zirconita [21]. Com o  desenvolvimento
tecnolégico na indastria de fundicdo, a cromita passou a ser utilizada
principalmente em processos nos quais se requerem temperaturas elevadas de
fundicdo. A cromita, por possuir um maior ponto de fusdo em comparacdo ao
quartzo, é escolhida como matéria-prima [19 e 27].

Embora este segmento industrial auxilie na sustentabilidade utilizando
muitas vezes residuos de outras areas e grande parte da areia de fundicdo é
recuperada por processos quimicos como pode ser observado nos trabalhos de
Scheunemann [27] e Biolo [28]. Atualmente as industrias de forma geral, mas
principalmente a industria de fundicdo tem sofrido grandes pressdes em relagdo ao
aumento da producdo e otimizagdo do processo para confeccdo de pegas finais
perfeitas, muitas vezes ndo priorizando padrdes de gerenciamento ambiental,

causando um aumento na emissédo de residuos perigosos para 0 meio ambiente.
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3.1.3
Toxicidade do cromo, Limites de Tolerancia e Maximos Permitidos

O cromo é um dos metais pesados que integra a lista da EPA (Agéncia
Ambiental dos Estados Unidos) como um dos 129 poluentes mais preocupantes e
0 décimo sexto na lista prioritéria de substancias perigosas, segundo classificacdo
da Agéncia de substancias tdxicas e registro de doencas. Em razédo deste fato, este
elemento tem sido tratado com grande precaucdo pelos Orgdos de protecéo
ambiental devido a sua grande aplicacdo industrial, sua toxicidade e a eventos
tragicos como no caso na cidade de Hinkley nos Estados Unidos em que a
empresa Pacific Gas and Eletric Company foi acusada de contaminar os lengois
freaticos da cidade com cromo hexavalente causando doencas sérias a inUmeros
habitantes [29].

Quanto a toxicidade do cromo é preciso especificar que seu
comportamento nocivo a saude, limites de tolerancia, mobilidade, solubilidade e
doencas sdo relativamente diferentes nas principais espécies, hexavalente e
trivalente.

O cromo trivalente em concentra¢fes permitidas é um elemento essencial
para 0 organismo humano por desempenhar um papel importante no metabolismo
da glicose, ajudando em potencializar a funcdo da insulina que é de aumentar a
velocidade do transporte da glicose para dentro das células [17]. Além disso,
alguns médicos tém indicado para pacientes a ingestdo diaria de picolinato de
cromo (I11) como inibidor de apetite e para auxiliar em dietas de emagrecimento.
Para um adulto é suficientes o consumo de 35 pg (media de concentracdo entre

homens e mulheres) por dia e sua deficiéncia podem causar doencas como [30]:

e Neuropatia periférica

e Disfuncdo do metabolismo da glicose
e Hiperglicemia

e Niveis elevados de colesterol

e Aterosclerose

e Opacidade da cornea

e Cicatrizagdo lenta
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Por outro lado, o cromo hexavalente é geralmente mais solGvel e apresenta
maior mobilidade, ou seja, pode penetrar mais facilmente nas células e percorrer
pelo sangue chegando aos 6rgdos vitais do organismo como figado, rins e
principalmente os pulmdes. Praticamente toda a concentracdo deste elemento
presente no meio ambiente é proveniente de atividades humanas e sua

contaminagdo implica os seguintes riscos a saude [17]:

e Cancer de pulméo

e Dermatites

e Ulceras de pele

e Perfuragéo do septo nasal
e Rinite atrofica

e LesOes renais

De acordo com Da Silva et al. [14], ndo ha um limite de toleréncia
mundial para a exposicdo humana ao cromo, estes valores maximos permitidos
relacionados com a natureza e o tempo de exposicdo ao agente variam de acordo
com as normas e leis ambientais de cada pais. Na Tabela 2 pode ser observado o

limite de tolerancia a exposi¢do do cromo em alguns paises.

Tabela 2: Limite de tolerancia a exposicdo do cromo em alguns paises.

Compostos / EUA EUA EUA BRASIL REINO
Paises ACGIH - TLVs OSHA - PELs NIOSH — LT UNIDO
(2000) (1993) RELs (1994)
Substancia 0,5 mg/m® 1,0 mg/m® 0,5 mg/m® - 0,5 mg/m®
Cromo

Compostos 0,5 mg/m’ 0,5 mg/m® 0,5 mg/m’ 0,5 mg/m> | 0,5 mg/m®

de Cromo Il

Compostos 0,05 0,1 mg/m® - 0,04 0,05
soltveis de mg/m? *) mg/m? mg/m?
Cromo VI

Compostos 0,01 mg/m® 0,1 mg/m® 0,001 mg/m® - 0,05
insoltveis *) mg/m?

de Cromo VI

Fonte: DA SILVA, Carlos Sérgio, PEDROZO, Maria de Fatima M [14].

Legenda: ACGIH: American Conference of Governmental Industrial Hygienists, TLVs: Threshold
Limit Values, OSHA: Occupational Safety and Health Administration, PELs: Permissible Exposure
Limits, NIOSH: National Institute for Occupation Safety and Health, REL: Recommended Exposure
Limits, (*): Concentragdo media ponderada pelo tempo de 15 minutos, ndo podendo ser
ultrapassada durante a jornada de trabalho.
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A Tabela 2 indica a grande diferenca entre a toxicidade das espécies de
cromo trivalente e hexavalente de acordo com os limites de tolerancia permitidos
em cada pais. A espécie hexavalente tem o limite de tolerancia permitido de 10 a
100 vezes menor em relacéo a espécie trivalente.

Para os limites maximos permitidos, os valores referem-se a concentracdo
de cromo total e ocorre uma variagdo nesse valor de acordo com a fonte de
contaminacdo. No Brasil para agua potavel e de abastecimento, o limite de cromo
méaximo permitido é de 0,05 mg/L [31] e 0,1 mg/L para efluentes [32]. Ja para os
alimentos, o nivel maximo permitido é de 1,0 pg/mL para Cr*® e 0,05 pg/mL para
Cr*®, tendo como os principais alimentos ricos em cromo, os frutos do mar, peixe,
frango, leite e derivados [17].

Um dos grandes riscos em relacdo aos frutos do mar e peixes € que eles
sdo organismos filtradores de possiveis contaminag¢fes no habitat em que vivem,
ou seja, carregam uma maior probabilidade de contaminacdo por metais pesados,
ocasionando o desenvolvimento de doencas por consumo humano quando o teor
metalico estd acima dos valores permitidos.

O trabalho de Bezerra [33] ilustra os riscos a saude pela ingestdo de doses de
cromo hexavalente acima do permitido. No trabalho foram avaliadas as alteragdes
no tecido hepatico de 90 ratos ao ingerir doses de dicromato de potassio, variando
de 0 a 36 mg/kg durante 90 dias e a possibilidade de diminuicdo no efeito ao
incluir um probidtico na dieta desses roedores. A conclusdo foi que os ratos ao
ingerirem concentracdes crescentes de cromo hexavalente produziram sinais

clinicos de toxicidade e sérios danos hepaticos.

3.2

Métodos de reducdo do cromo hexavalente para cromo trivalente

Devido a esta grande diferenca em relacdo a toxicidade desses compostos,
orgdos de controle ambiental, cientistas, setores industriais e empresas ligadas a
tecnologias ambientais estdo focados em desenvolver métodos eficazes de
reducédo, ou remogéo, do cromo hexavalente em diversos meios como efluentes,
solos contaminados e fumos metalicos. Os métodos de reducdo que estdo sendo
mais desenvolvidos e apresentam bons resultados sdo realizados através de

processos quimicos, eletroquimicos e bioldgicos [34].
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Os meétodos quimicos de reducdo geralmente envolvem catalisadores
nanoparticulados contendo ferro, manganés, niquel. Muitas vezes sao utilizados
sais destes metais, tais como o sulfato de ferro Il e sulfato de manganés [35], ou
até mesmo materiais metalicos que embora apresentem menor area superficial em
comparagdo com 0S nanomateriais, sdo economicamente mais favoraveis. No
entanto, a diminuicdo da area de contato podera ter como consequéncia uma
menor eficiéncia na reducéo.

Os métodos bioldgicos permitem que a reducdo ocorra de forma direta ou
indireta. Na forma direta sdo utilizados organismos bioldgicos e a reducgdo ocorre
como resultado do metabolismo microbiano e a atividade da enzima “cromato
redutase”. Na forma indireta, sdo utilizadas bactérias redutoras em condigdes
anaerdbias [34]. O trabalho de Hayashi [13] estudou a reducdo do cromo
hexavalente através de processos de biossorcdo em diferentes espécies de algas
marinhas, evidenciando a grande importancia do controle da temperatura e do pH
acido para favorecer a reducao.

Apesar dos métodos biologicos de reducdo do cromo hexavalente serem
uma solucdo de menor custo, como reportado por Hayashi [13], os métodos
guimicos sdo geralmente mais eficientes em larga escala e apresentam resultados
promissores. No trabalho de Shi et al. [36], reporta-se a sintese de nanoparticulas
de ferro zero valente suportadas em bentonita para reduzir cromo hexavalente
presente em aguas residuais de galvanoplastia, com uma eficiéncia de reducdo
maior que 90%. Os autores mostraram através da caracteriza¢do por Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) que a principal funcdo do suporte é diminuir a
agregacao das nanoparticulas de ferro. Na auséncia do suporte, estas particulas
tém grande tendéncia a se aglomerar, diminuindo assim a dispersdo, area
superficial e consequentemente a eficiéncia da reducéo.

Segundo o trabalho de Miretzky & Cirelli [37], o método quimico mais
utilizado é a reducédo do cromo em meio acido (pH = 2,0) seguido da precipitacéo
em meio basico. O cromo reduzido precipita na forma de hidréxido de cromo Il
(Cr(OH)3), isto ocorre pelo incremento do pH na faixa de 8,0-9,0 utilizando 6xido
de célcio (Ca0O). Embora a precipitacdo quimica seja um método eficiente, este
tipo de processo tem a desvantagem de gerar residuos sélidos. Por esta razéo, a
adsorcdo quimica passou a ser 0 método mais utilizado e a busca por materiais

adsorventes de baixo custo tem aumentado consideravelmente.
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3.2.1

Reacdes de cromo hexavalente e trivalente em meio liquido

O cromo em meio liquido pode sofrer diversas reacdes, envolvendo
diferentes espécies deste elemento. Os compostos formados irdo depender das
condi¢cbes do meio, mas principalmente da solubilidade, pH e da cinética de
formacéo [16]. O grande desafio para obter eficiéncia no processo de reducdo do
Cr*® para Cr™® é o controle desses fatores principais de forma a favorecer sempre a
formacéo da espécie trivalente de forma estavel.

No estudo realizado por Salaun et al. [38], foi demonstrado de forma
quantitativa através das reacdes de equilibrio, os compostos de cromo hexavalente
que podem existir em solucdo aquosa e os efeitos do pH na existéncia desses
compostos. Sdo conhecidas 7 possiveis espécies de Cr*® que podem ser formadas
dependendo do pH do meio aquoso: fon cromato (CrO4?), dicromato (Cr,07?),
HCrO,", H,CrO4, HCr,07, CrsO13 e Crs010”. No entanto, as espécies HCr,07,
Cr40137, Crs0497 sd0 possiveis unicamente em solugdes com pH menores que 0 e
em concentragbes de cromo total inferiores a 1 mol/L. Como meios liquidos
contaminados encontrados na natureza terdo pH maior que 0, estes ions ndo seréo
encontrados no meio ambiente [38]. Com isso, através das reacdes e constantes de

equilibrio podemos relacionar as quatro especies existentes [38]:

HzCr0s jaq) = HCrOg (ag) + H+[aq: Ki =020 (4)
HCrOs aq) S CrOs 7 (aq + H'iag) K, =187 * 10° (5)
Cr07 g + H0p S 2 HCrOg ag) Ks =0,031 (6)

Com as reagdes de equilibrio (Equacbes 4 a 6) podemos definir as
equacdes das constantes de equilibrio Ki, K, K3 (Equacdes 7 a 9):

Ki=0,20 = [HCrO4] * [H] / [H2CrOs] @)
Kz = 1.87 * 10°=[CrO4™] * [H*] / [HCrO4] @)
Ka = 0,031= [HCrO4F / [Crz077 ©@)

A Equacdo 10 mostra a relacio entre pH e [H']:
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pH = - log [H*] (10)

A concentracdo total de cromo, [Cr], em uma solugdo pode ser expressa
em funcdo das concentracBes das espécies presentes e as Equacbes 7, 8 e 9

permitem calcular as concentracGes das espéecies em funcdo da [HCrO4] [38]:

Substituindo na Equacgéo 11 as expressdes encontradas nas Equacdes 12,

13 e 14, pode-se relacionar a concentracdo total de cromo em funcgéo de [HCrO,4]:

[Cr] = [HzCrO4] + [HCrO,] + [CrO4 7] + 2 [Cr0:7 (11)
[H2CrO.] = [H*] [HCrOg] / K, (12)
[CrOs™] = Kz [HCrQs]/ [HY] (13)
[Cr2077] = [HCrOsF / Ka (14)

As Equacdes 10, 12, 13, 14 e 15 permitem calcular a concentracdo de
todas as espécies de cromo hexavalente presentes em uma solu¢do com
concentracdo total de cromo [Cr] e pH conhecidos. Pode-se concluir também que
se a concentracdo [H'] € alta, o pH é baixo (meio &cido) e ird predominar a
formacdo dos fons HCrO4 e Cr,O;2. Em contrapartida para valores altos de pH
(meio basico), a predominancia sera dos fons CrO,™>.

As reacOes envolvendo espécies de cromo trivalente em solucdo aquosa

podem ser verificadas nas Equacdes 16 a 19 [39]:

Criaq + H:Op S CrOH".y + H'ag (16)
CrOH* g + HaOp S CrOH) g + HYag (17)
Cr(OH)z*aq + H2Op S Cr(OH) )+ H'iaq (18)
Cr(OH)") + H20y S Cr{OH)aq) + H'ag) (19)

Segundo a Equagdo 16, com a maior concentragio de fons H* no meio
reacional, o equilibrio se desloca para o lado esquerdo da reacao, incrementando a
formacdo da espécie Cr™, ou seja, a presenca desta espécie é favorecida em pH’s
baixos.

Tendo em vista as reacdes envolvendo todas as espécies de cromo, em

meio 4cido, irdo prevalecer as espécies de cromo hexavalente, HCrO, e Cr,0;7, e
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a espécie de cromo trivalente, Cr*3. Com isso, ao adicionar um agente redutor
como ferro zero valente e niquel zero valente em uma solucdo aquosa contendo
cromo hexavalente no meio 4cido, com as espécies HCrO4 e Cr,O7?, estas serdo
reduzidas formando o Cr*3, segundo as Equagdes 1 e 2. Outra forma de ocorrer a
reducdo do cromo seria inicialmente manter o pH do meio acido e em seguida
alcalinizar 0 meio para que ocorra precipitacdo do hidroxido de cromo Il
(Cr(OH)s) [39].

3.2.2

Processo de oxi-redug¢&o do cromo

O estado de oxidacdo do cromo € definido pelas condigdes do meio.
Entender o processo de oxi-reducdo deste elemento, assim como a influéncia do
pH, sdo de suma importancia para a escolha dos materiais necessarios na reducao
do cromo hexavalente em cromo trivalente.

Os processos de oxi-reducdo ocorrem através da transferéncia de elétrons,
no qual uma espécie atuara como doadora de elétrons (agente redutor) para uma
espécie com centros deficientes de elétrons (agente oxidante). Na reducdo, o
cromo recebe elétrons de um material fortemente doador, alcangando um estado
de oxidag@o mais negativo.

As reacdes quimicas genéricas de oxidagdo, reducdo e oxi-reducdo podem
ser observadas nas Equagdes 20 a 22:

Ay NS A (Semi reagio de redugio) (20)
Bred S Box+NE (Semi reagio de oxidagao) (21)
Ao +Breg S Box + A (Reagdo de oxi-redugio) (22)

Na Equacgéo 22, a espécie A (agente oxidante) recebe elétrons da espécie
B. Sofrendo reducéo, a espécie B (agente redutor), doa elétrons e sofre oxidacéo.
A relacdo de equilibrio termodindmico entre as duas semi reacdes pode ser

descrita pela seguinte Equacdo 23:

red

Ha + I-JEIGIi _ I-I.HGI _ I-IErEd =-nF [Eﬁ.md - EEI“M::I {23}
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Onde:
Wi = Potenciais quimicos das espécies;
n = Numero de elétrons envolvidos nas semi-reagoes;

F - Constante de Faraday = 96484 J/V mol;

Atraves da reacdo de oxi-redugdo de A e B descrita na Equacdo 22,
podemos substituir os potenciais quimicos (1) pelos potenciais do estado padréo

(1°) e atividades quimicas (a) das espécies envolvidas:

IJIJAred + IJDBDZ( _ IJ[IA:-x ) IJDBred +RTIn {aﬁ'cx x ﬁawf ﬂ,n,rEd * chx} =-nF [EAred _ EBred:] [24}

Pode-se relacionar a Equacgéo 24, com a variacdo da energia de Gibbs (AG)

e variacdo da energia de Gibbs padrdo (AG®) através da seguinte relacéo,

Equagdes 25 e 26:
W =AG =-nF (Ea™ - Eg"™%) = pa"™ + pp™ - pa® - pa™ (23)

Na Equacdo 25 pode-se calcular a variagdo da energia de Gibbs de uma
reacdo de oxi-reducéo e verificar a espontaneidade da reagéo:

AG =0 = Reacdo espontanea

AG = 0 & Reacdo ndo espontdnea

Pela relagéo encontrada nas Equacdes 25 e 26, onde AG = - n F (Eh) e AG’
0 red 0 oxi 0 oxi BOred

=paAT tUB T -HAT -
Equacdo de Nernst que descreve o equilibrio termodindmico de uma reacdo de

, pode-se substituir na Equacdo 24 formando a

oxi-reducdo e tem sua formula geral:
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En = Ex® - (RT/NF) * In Q (27)

Onde:
En = Potencial redox da reacdo;
En° = Potencial redox nas condi¢6es padréo;
R - Constante geral dos gases = 8,31 J/K mol;
T - Temperatura absoluta (K);

n = Numero de elétrons envolvidos nas semi-reacoes;
Q = Quociente das espécies envolvidas na reagdo redox;
F > Constante de Faraday = 9,65 * 10* J/V mol;

Como foi mostrado nas Equacdes 1, 2 e 3 0 cromo atua como agente
oxidante ou redutor dependendo do carater acido ou basico do meio em que as
espécies se encontram, o que define o potencial de reducdo do material envolvido
na reacdo. Assim, a reducdo de cromo hexavalente para trivalente, sera favorecida
em meio acido e ira requerer da presenca de uma substancia com potencial de
oxidacdo superior ao do cromo, ou seja, de um forte agente redutor.

O artigo de Nobrega & Matos [40], mostra o favorecimento da redugéo do
cromo em meio acido. Ao avaliar a gravidade do prejuizo ambiental provocado
por um vazamento de residuos de solucdo sulfocrébmica e consequente
contaminacdo do solo, foi concluido que a matéria orgénica de carater acido
presente no solo promoveu a reducdo do cromo hexavalente em trivalente,
diminuindo drasticamente o impacto ambiental causado.

A distribuicdo e o predominio das espécies de um determinado composto
no meio em diferentes valores de pH é descrito avaliando o Diagrama de
Pourbaix, também conhecido como diagrama de potencial E, x pH. Este diagrama
é uma representacao grafica que mostra as possiveis fases em equilibrio e as areas
de estabilidade das vérias espécies para um determinado elemento. A avaliacdo
deste diagrama permite determinar qual serd o melhor meio em que uma reacéo
quimica deve ocorrer para a obtencéo da espécie de interesse.

No trabalho de Franco [16], consta o Diagrama de Pourbaix do cromo,
mostrando o predominio das espécies trivalentes em condicGes redutoras (area de
cor branca) e as espécies hexavalentes, em condi¢cdes oxidantes (area de cor azul).

Este Diagrama pode ser verificado na Figura 3:
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Figura 3: Diagrama de Pourbaix do elemento cromo (T: 298,15 K e P: 1 atm).
Fonte: FRANCO, Débora Vilela [18].

Considerando que néo sera aplicada tensdo, o diagrama permite observar

que nesta area (Eh=0), a eficacia na reducdo da espécie hexavalente ocorre na

faixa de pH de 0 a 3,7, onde praticamente ndo ocorrem espécies de cromo VI e

existe o predominio da formacéo apenas do fon Cr**. Nesta mesma é&rea, mas na

faixa de pH de 7 a 12 existe o predominio do hidréxido de cromo Il (Cr(OH)s).

Na faixa de pH de 12 a 14, ocorre o predominio da espécie de cromo hexavalente,

CI’O4_2.
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3.3
AplicacBes de nanoparticulas de Fe’-Ni° suportadas em SiO, para

reducdo do cromo hexavelente

A escolha da composicdo dos materiais que serdo utilizados é considerada
um dos maiores desafios para trabalhos cientificos, principalmente de caréater
ambiental. Um excelente material para a reducdo do cromo hexavalente para
trivalente deverd conter algumas caracteristicas indispensaveis, tais como boa
disponibilidade, baixo custo para obtencdo, ser um bom agente redutor, ter as
propriedades necessarias para as aplicacbes propostas e ndo ser toxico, ou
apresentar baixa toxicidade.

O ferro € um metal de transicdo do Grupo VIII, de nimero atdmico 26 e
massa molar de 55,846 g/mol. Apesar de ser o quarto elemento mais abundante da
crosta terrestre, ndo pode ser encontrado na natureza em sua forma elementar,
somente nos minérios na forma de Oxidos como hematita (Fe,O3), magnetita
(Fe30,), siderita (FeCO3) e limonita (Fe O3 * H,0). Este elemento, devido a sua
alta disponibilidade, baixo custo, baixa toxicidade e por ser um bom agente
redutor, estd sendo muito utilizado na degradacdo e reducdo de poluentes
ambientais.

O ferro € um agente redutor relativamente forte se comparado a
substancias como: organoclorados, carbonatos, ion hidrogénio, sulfato, oxigénio e
nitroaromaticos [41]. Na reducdo de poluentes ou contaminantes, tais como o
cromo hexavalente, o ferro atuard como doador de elétrons para substancias com
deficiéncia. A Equacdo 28 mostra a semi reacdo anédica do Fe’/Fe*?; ja a semi

reacao catodica dependera do poluente a ser reduzido.

Fe?+28 SFe" E°=-D44V (28)

Pelo fato de ser um bom agente redutor, o ferro zero valente em contato com
oxigénio do ambiente, oxida com facilidade, diminuindo assim sua eficiéncia
como produto de reducdo. Na sintese de materiais redutores contendo particulas
de ferro zero valente, o desafio é a protecéo do ferro, pois apos a sintese, 0 metal

reage rapidamente com o oxigénio do ambiente formando hidroxido de ferro Il
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(Fe(OH),), Equacéo 29, o qual geralmente continua reagindo com o oxigénio para
formar hidroxido de ferro 111 (Fe(OH)s3), representado na Equacgéo 30.

2 Fe® + 0, + 2 H;0 = 2 Fe(OH) (29)

4 Fe(OH) + Oz + 2 Hz0 = 4 Fe(OH)s (30)

No trabalho de Vieira et al. [42], os autores mostram bons resultados
utilizando acetona para proteger nanoparticulas de ferro zero valente. O material
sintetizado foi mantido imerso em acetona por 20 dias. A caracterizagdo por DRX
realizada antes e depois do teste confirmou que as nanoparticulas continuaram em
estado de oxidacdo zero valente, ou seja, a acetona protegeu o material contra a
oxidagao.

A introdugdo de um segundo metal em conjunto com o ferro formando um
material bimetalico é comumente aplicada para aumentar a eficiéncia da
reatividade em comparacdo ao sistema monometalico. Nestes materiais 0 metal
presente em maior proporcdo atuara como doador de elétrons, enquanto que o
segundo, além de contribuir na reducédo, terd como principal funcdo catalisar a
reacao.

Uma das combinacbes de metais mais empregadas em nanoparticulas
bimetélicas é a de ferro e niquel. O niquel apresenta um potencial de reducdo
(Ni*¥/Ni® = -0,23 V) menos negativo que o do ferro (Fe*¥/Fe’ = -0,44 V). Na
reacdo de reducdo do poluente, o niquel ira capturar o hidrogénio molecular
formado durante a oxidacdo do ferro e o converterd em radicais hidrogénio (H).
Posteriormente, a reducdo do poluente sera promovida pela adsor¢do desses
radicais H' na sua estrutura molecular [43].

Deve-se ressaltar que nanomateriais de ferro zero valente tém a tendéncia
de se aglomerar através de forcas de VVan der Waals e forcas de atracdo magneética,
chegando algumas vezes a coalescer, isto é, dois gréos se juntam por atracéo fisica
e depois formam um Gnico grédo [44]. Este processo provoca uma diminuicéo da
area superficial do material e consequentemente a reatividade. Para evitar a
aglomeracdo dos grdos sdo utilizados materiais suporte como a silica e
carboximetilcelulose que atuam diminuindo a atragdo entre as nanoparticulas [45].

A aplicacdo de suportes para evitar a aglomeracdo das nanoparticulas e
aumentar sua estabilidade é descrita por Gongalves [44]. A autora descreve a
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sintese de Fe/Ni suportado em silica e quitosana para remediacdo de &guas
contaminadas com nimesulina, no trabalho se evidencia que a utilizacdo desses
suportes auxiliaram na formacdo de particulas mais dispersas, aumentando a
efetividade do material na degradacao do poluente.

A silica (SiOy) é um dos dxidos mais abundantes da crosta terrestre e esta
sendo muito utilizada em trabalhos cientificos para proteger nanoparticulas de
metais com propriedade magnética, diminuindo assim a aglomeracdo dos graos
[44]. Estudos revelaram que além de garantir elevada estabilidade para as
nanoparticulas de ferro e niquel, a silica também as protegeu contra a oxidac¢do no
meio ambiente, aumentando assim a reatividade [43].

Outra forma de recuperar a area superficial das nanoparticulas de ferro e
niquel devido a aglomeracdo dos gréos foi proposta por Zhou et al. [44]. Neste
trabalho se comparou a eficiéncia da reducdo de cromo hexavalente utilizando
nanoparticulas bimetalicas de Fe’/Ni° com a utilizagdo de um equipamento de
ultrassom frente ao método de agitacdo. Os resultados mostraram que 0 método de
reducdo utilizando o ultrassom foi 5 vezes maior do que aquele sob agitacdo, ou
seja, o ultrassom foi capaz de romper os agregados aumentando assim a
reatividade do material.

Em virtude dos dados mencionados, pode-se verificar que as
nanoparticulas monometalicas de ferro s&o um bom agente redutor, no entanto,
adicionar niquel na composicdo formando um nanomaterial bimetélico, ajuda a
incrementar a reducdo dos poluentes. Em relacdo a tendéncia de aglomeracéo dos
gréos, materiais suporte como a silica, sdo decorados por nanoparticulas de Fe-Ni,
auxiliando na dispersao das nanoparticulas, consequentemente impedindo que 0s
gréos de Fe-Ni se aglomerem, evitando assim, a diminuicdo da area superficial

das nanoparticulas.

3.3.1
Mecanismo de reducdo do cromo hexavalente através de

nanoparticulas de Fe®-Ni° e espontaneidade da reacéo

Definir os mecanismos de reagdo que ocorrem entre as nanoparticulas de
Fe’-Ni® e 0 cromo hexavalente em solucéo aquosa ndo é uma tarefa elementar,

pois diversas reagOes paralelas podem ocorrer dependendo das condigdes
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envolvidas. Visando o proposito da redugdo do cromo hexavalente, como foi
mostrado anteriormente, a reducdo de cromo hexavalente para trivalente, serd
favorecida em meio 4cido, o qual o potencial de reducdo padréo (E°) do Cr'® é
maior que zero. Com isso, em uma solucdo de cromo hexavalente em meio acido
ird prevalecer as espécies HCrO, e Cr,0;2 e suas quantidades dependem da
concentracéo de cromo total e pH (Equaces 14 e 15).

De acordo com Zhou et al. [44] que realizaram a reducdo do cromo
hexavalente através de nanoparticulas de ferro e niquel em equipamento de
ultrassom para evitar a aglomeragédo, os resultados indicaram que ocorreu a
reducdo em 3 etapas, no entanto neste trabalho foi considerada apenas a espécie
predominante HCrO, para a concentracdo de cromo e pH empregados. Com o
intuito de demonstrar 0 mecanismo de forma geneérica, serdo consideradas ambas
as espécies, HCrO, e Cr,07

No primeiro passo o cromo hexavalente (HCrO, e Cr,O;?) presente em
solugdo no meio acido seria reduzido diretamente pelo ferro zero valente o

formando Cr*® e Fe*3, conforme descrito nas Equacdes 31 e 32:

Fe’ + HCrOy + 7 H' 55 Fe™ sypersiciel F€ ™ s01g30) + CI*° + 4 H,O (31)

| Fe’ + Cr0y™ + 14 H' 5 Fe™, pariel FE ¥ soueio) +2 CF° + 7 H:0 (32)

Em segundo lugar varias células eletroquimicas podem formar devido ao
contato entre os metais Fe’-Ni’. Este mecanismo consiste na transferéncia de
elétrons do Fe®, agente redutor, para Ni° e simultaneamente, o Ni® também ira

atuar como redutor do Cr*®, conforme Equacdes 33, 34 e 35.

3 Fe’-Ni” + 2 HCrOs + 14 H* = 3 Fe"-Ni*"spericie + 2 Cr® + 8 H20 | (33)

3Fe"NI" + CrO;” + 14 H* 5 3 Fe" NI pericie + 2 Cr** + 7 H,0 (34)

Fe' — Ni*’sperice S F& ™ superiicie — NI” (35)
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O terceiro passo do mecanismo pode ser mostrado nas Equacdes 36 a 38,
inicialmente o Ni° adsorve o hidrogénio molecular proveniente da oxidacéo do
Fe’, formando o hidreto de niquel. Em seguida, o hidreto de niquel é responsavel

pela reducdo do cromo hexavalente.

2 Fe":l +6 HE'D =3 HE +2 FEH superficie 4 Fe_asnlugﬁn +6 OH {36}
Ho+ 2N s 2N -H (37)
3 Ni® — H + HCrOs + 4 H*s 3 Ni? + 4 H,0 + Cr*® (38)

Outro ponto que deve ser analisado na avaliacdo de um material redutor é
a medida da espontaneidade da reacdo através da variacdo da Energia de Gibbs
(AG) que se relaciona diretamente com os potenciais de reducdo dos metais

envolvidos através da Equacéo 26.

3.3.1.1

Determinacédo da espontaneidade da reac&o envolvendo Fe’ e Cr*®

Semi-reacéo anddica:

Fe*? + 2e” = Fe' E°=-044V (28)

Semi-reacédo catédica:

Para a semi-reacdo catodica, EquacOes 1 e 2, em meio &cido estardo
presentes as espécies de cromo trivalente, HCrO, e Cr,O;% em diferentes
proporcdes dependendo da concentragdo de cromo total e pH.
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(Meio acido) CrzO;2+14 H* + 6 = 2Cr 5q+ 7 H0 E'=+1,36 V (1)

(Meio acido) HCrOs + TH* +3 e > Criug +4 HO0 E%=+135V @)

Reacgéo de Oxi-reducgéo:

3Fe” + CrnOr” +14H' 5 3Fe™ +2Cr*° ag + 7 H20 AE"=+1,80 V (39)

3Fe® + 2 HCroy, +14 H* 5 3 Fe® + 2 Cr* ., + 8 H0 AE=+179V (40)

Apbs calcular a variacdo do potencial de oxi-reducdo padrdo (AEP),
Equacdes 39 e 40, pode-se verificar a espontaneidade desta reacdo da seguinte

forma:

° Feo / Cr207'2:
AG® =-6*9,65* 10* (+1,36 — (-0,44))
AG® = - 104,22 * 10*J

AG® < 0 > Favoravel a ocorréncia da reacéo

e Fe’/HCro4:
AG® =-6*9,65* 10* (+1,35 — (-0,44))
AGP = - 103,641 * 10* J

AG® < 0 > Favoravel a ocorréncia da reacéo
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3.3.1.2
Determinacdo da espontaneidade da reacdo envolvendo Ni® e Cr*®

Semi-reacdo anddica:

Ni“+2e sNI° E'=-023V (41)

Semi-reacéo catodica:

{(Meio dcido) CrzO;” +14 H* +6€ > 2 Cr 5 + 7 H:O E'=+1,36 V 1)

(Meio &cido) HCrOs + 7H" +3 & = Crés, +4 H.0 E'=+1,35V @)

Reacgéo de Oxi-redugéo:

3N+ Cr,0;* +14 H* 5 3N +2Cr? g+ 7 H,0 AE"= +1,59V (42)

Ni° + 2HCrOs +14H' 5 3N +2Cri ag+8H:0  AE'=+158V (43)

Da mesma forma, pode-se verificar a espontaneidade desta reacéo:

e Ni’/Cr,0:%
AG®=-6*9,65*10* (+1,36 — (-0,23))
AG®=-92,061*10*J

AG® < 0 > Favoréavel a ocorréncia da reacéo

e Ni°/HCroy,:
AG® =-6*9,65* 10* (+1,35 — (-0,23))
AG® =-91,482 * 10*J

AG® < 0 > Favoravel a ocorréncia da reacéo
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Diante do exposto, pode-se verificar que os metais Fe® e Ni® irdo atuar de
forma espontanea como agentes redutores em meio acido, no entanto, devido ao
menor potencial de reducdo e maior quantidade, o ferro serd o principal agente

redutor do cromo hexavalente.

3.4

Materiais que podem ser utilizados nareducéo do cromo hexavalente

3.4.1

Nanomateriais

A nanotecnologia ¢ uma das areas da ciéncia de materiais que mais vem
trazendo revolugdo para a humanidade nos altimos anos, deixando de ser
promessa para o futuro e se tornando uma grande realidade. Esta ciéncia pode ser
definida como o dominio e controle da matéria na escala nanométrica, atuando na
criagdo de materiais para diversas areas.

Os nanomateriais sdo formados por particulas com dimens@es da ordem de
um a cem nandmetros. Materiais constituidos de particulas nanométricas
apresentam uma grande area superficial, caracteristica que vem trazendo grande
avanco para problemas ambientais, principalmente na degradacdo de poluentes,
pois um aumento da razdo entre a area superficial e o volume de material gera
uma maior reatividade e efetividade na reducdo de poluentes como 0s metais
pesados.

O trabalho de Mancilla [9], demonstra a influéncia do tamanho da area
superficial na eficiéncia para despoluicdo de solos contaminados com metais
pesados ao comparar materiais de ferro zero valente em escala micrométrica
(tamanho médio de particula de 40 um) com nanométrica (tamanho médio de
particula entre 40 a 70 nm). Os resultados evidenciaram que ambos 0s materiais
obtiveram resultados promissores como agentes de remediacdo de metais pesados,
no entanto, o nanomaterial foi em torno de 1,5 % mais eficiente, este fato pode
estar relacionado a uma maior area superficial, aumentando assim seu potencial de
interacdes quimicas.

As nanoparticulas bimetalicas fazem parte de uma classe de nanomateriais

que estdo sendo aplicadas em diversos campos, principalmente como agentes de
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remediacdo na contaminacdo por metais pesados. De acordo com o seu padrdo de

mistura e estrutura geométrica, elas podem ser divididas em quatro tipos
diferentes [46]:

Casca-carogo: Formada quando um metal fica no interior, ou seja,
no nacleo da nanoparticula bimetalica e um segundo metal ird
depositar na superficie constituindo uma espécie de casca.
Geralmente para obter esse tipo de estrutura de material, deve-se
adicionar primeiro o metal que ficard no nucleo e, em seguida,
adicionar o segundo metal que se depositara na superficie do

primeiro metal.

Subgrupos segregados: Classificados desta forma quando ha
aglomeracdo dos metais separadamente, no entanto, na interface ha

uma mistura desses dois metais ou apenas algumas ligaces.

Mistas: Formadas quando had uma mistura desses dois metais de

forma organizada ou aleatério no nanomaterial bimetalico.

Multi camadas: Classificada desta forma quando ha formacédo de

estruturas alternadas de cada tipo de metal pelo nanomaterial.

Segundo Nascimento [46], fatores como forca de ligacdo entre os dois

metais, energia de superficie, tamanho atdmico dos metais, efeitos eletrénico-

magnéticos e transferéncia de cargas irdo influenciar na formacdo desses

diferentes tipos de estruturas.

3.4.2

La de aco

A 1& de aco € um material abrasivo formado por linhas de ago muito finas e

entrelacadas, muito utilizada na limpeza domeéstica e de pecas metalicas, remocéo

de tinta, polimento de objetos, etc. Este material € produzido em larga escala e

encontrado em Varios locais para venda.
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Sua composi¢do quimica é basicamente 99,9 % Ferro e 0,1 % Carbono,
ndo é biodegradavel e sua decomposicdo ocorre atraves de reacfes quimicas. A
oxidacdo deste material tem como produto final o Oxido de ferro, encontrado
naturalmente no ambiente. Embora a |& de aco ainda nao seja reciclavel, devido a
degradacdo através da oxidacao, ndo causa grandes impactos ao meio ambiente se
comparado a utilizacdo de produtos quimicos.

Apesar de possuir uma menor area superficial em comparacdo as
nanoparticulas bimetalicas de Fe® e Ni°, e com isso uma possivel menor
reatividade e efetividade na reducdo do cromo hexavalente, a principal razéo para
aplicacdo deste material é devido ao seu baixo custo, disponibilidade e incentivar

a utilizacdo de materiais simples para o desenvolvimento de pesquisas cientificas.

3.5
Principais técnicas de caracterizacdo de materiais utilizadas

3.5.1
Difracédo de Raios-X (DRX)

Esta técnica de caracterizacdo permite determinar a estrutura cristalina das
fases presentes, tamanho médio do cristalito, vacancias, trincas e a composicao de
um determinado material. O material analisado pode ser sélido ou em pd, no
entanto, ndo se aplica a materiais totalmente amorfos e nem a liquidos.

Apos colocar a amostra em um porta amostra de material adequado e ao
estabelecer os parametros necessarios para a analise como intervalo do angulo 26,
o0 incremento (variacdo do grau desejado) e 0 tempo por passo, 0 equipamento
incide um feixe de raios-X sobre o material e cada atomo ira transmitir ou refletir
ondas eletromagnéticas, ocorrendo o fendmeno de interferéncia chamado difragéo.
Essas interferéncias podem ser construtivas ou destrutivas e seguirdo a Lei de

Bragg, de acordo com a Figura 4 e Equacéo 44:
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Raios-X
difratados

Raios-X
incidentes

Planos
atdomicos \ 5 4 = distincia
. . s o - . P ¥ interplanar

Figura 4: Esquema da difracdo de Bragg.
Fonte: PACIORNIK, Sidnei [47].

2dsen8=nA (44)

Onde:

d - Distancia interplanar;

A > Comprimento de onda do raios-X (A);

n -> NUmero inteiro;

© > Angulo de incidéncia ou reflexo do feixe incidente;

Ao final do tempo de anédlise € gerado um difratograma de intensidade
(contagens para um tempo pre-determinado) x angulo de incidéncia (20)
contendo os picos referentes & amostra analisada. A comparagdo do difratograma
da amostra com os de materiais conhecidos e tabelados, permite a identificacdo da
estrutura do material. O refinamento dos resultados pode ser realizado utilizando

programas de computacdo como o Topas da Bruker [48].

3.5.2
Espectrofotometria UV-Visivel

A técnica de Espectrofotometria é definida como um processo que utiliza a
luz como uma forma de energia ondulatéria e pela absor¢do da radiacéo
eletromagnética absorvida, emitida, refletida e dispersa, permite medir a

concentracdo de diversas substancias quimicas. A Espectrofotometria UV-Visivel
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estuda uma parte desse espectro que sera a regido ultravioleta localizada na faixa
de comprimento de onda inferior a 400 nm e a regido visivel na faixa de 400 a 800

nm, conforme Figura 5.

103 1032 10% 10'8 10 [ I 10! 10'° 108 0* 1:‘1‘ 10° I‘U" p{Hz)

Raios vy Raios X uv v Microonda  |FM AM Ondas longas

ndas de ridio

I T S L T e T L LI T R B A D 10 10°2 10° 10? 10¢ 10° 108 Alm)

Espectro visivel '

Segmento ampliado
do Espectro Visivel

—_—

400 500

Comprimento de onda (A} ( nandmeiros)

Energia

Figura 5: Espectro eletromagnético.
Fonte: SARAN, Maria Luciana [49].

A identificacdo através desta técnica ocorre quando um composto quimico
absorve energia na forma de fdtons, seus elétrons ficam excitados, ocorrendo a
transicdo de um orbital de mais baixa energia para um de mais alta energia [49].
Como pode ser observado no espectro eletromagnético, algumas vezes a energia
necessaria para esta transicdo ocorre em comprimentos de onda localizados na
faixa do visivel e em outros casos é necessaria uma maior energia associada a
comprimentos de onda na faixa do ultravioleta [49].

A lei que fundamenta a espectrofotometria é denominada Lei de Lambert-
Beer. Esta lei na verdade é a unido da Lei de Beer e Lei de Lambert. Inicialmente
no ano de 1852, August Beer observou a relagdo existente entre a transmissao de
luz e a concentracdo do meio por onde passa um feixe de luz, mostrando que a
intensidade da luz emitida decresce exponencialmente a medida que a
concentracdo da substancia absorvente aumenta aritmeticamente, conforme Figura
6 e Equacdo 45 [50].
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Cubeta
Monocromador
Fonte de luz
Detector
4
wt .
L |
Figura 6: Esquema de Espectrofotometria.
Fonte: DOS SANTOS, Luiz Ricardo [50].
I=1p*10™% (45)

Onde:
| = Intensidade de luz transmitida;
lo = Intensidade de luz incidente;

k > Coeficiente de absor¢do do meio (varia com o meio absorvente
empregado);

¢ - Concentracédo da substancia absorvente;

Anos depois em 1870, Lambert relacionou a transmisséo de luz através do
meio e a espessura do meio absorvente, mostrando que a intensidade do feixe de
luz emitida decresce exponencialmente a medida que a espessura do meio

absorvente aumenta aritmeticamente, conforme Equagao 46.

| =1p* 10%" | (46)
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Onde:

I = Intensidade de luz transmitida;

lo = Intensidade de luz incidente;

k" = Coeficiente de absor¢cdo do meio (varia com o meio absorvente
empregado);

L - Espessura do meio absorvente;

Essas duas leis simultaneamente fundamentam a Lei de Lambert-Beer, a
qual mostra que a quantidade de luz absorvida ou transmitida por uma
determinada solucdo depende da concentracdo do soluto e da espessura da
solucdo. Essa lei também diz que a razdo entre a intensidade da luz transmitida (1)
e a intensidade de luz incidente (lp), denominada Transmitancia (T) é expressa

pela seguinte Equacdo 47:

T=1!lb=10" 47

Onde:

T - Transmitéancia;

¢ > Coeficiente de absortividade molar;
L - Espessura do meio absorvente;

¢ = Concentra¢do da substancia quimica;

A absorbancia (A) que é também conhecida como Densidade Optica é a
capacidade intrinseca que as substancias quimicas tém em absorver radiacdo em
uma determinada frequéncia especifica e comprimento de onda. Esta propriedade

esta relacionada com a Transmitancia de acordo com a Equacao 48.

A=1/T=-log 1T (48)

Substituindo T na Equacdo 47, encontramos a chamada equacéo da Lei de
Lambert-Beer, a qual mostra que a absorbancia é diretamente proporcional a
concentracdo da substancia quimica analisada, conforme verificado na Equagéo
49:
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A=EL C (49)

Onde:

A > Absorbancia;

e = Coeficiente de absortividade molar;
L = Espessura do meio absorvente;

¢ - Concentracdo da substancia quimica;

Essa relacdo linear entre absorbancia e concentracdo do soluto é muito
importante, pois para determinar a concentracdo de uma solucdo composta por
uma substancia quimica conhecida, pode-se fazer uma curva de calibracéo,
analisando diversas concentracdes preparadas e através da analise no equipamento
espectrometro serd verificada a absorbancia maxima para cada concentragdo em
um mesmo comprimento de onda. Com esses valores de absorbancia e da
concentracdo da solucdo pode-se construir um grafico de absorbancia x
concentracdo que sera uma reta e a inclinacdo desta reta ird corresponder ao
coeficiente de absortividade molar naquele comprimento de onda multiplicado
pela espessura do meio absorvente (cubeta de analise).

Existem diversos métodos espectrofotométricos para analise, um dos mais
simples utilizados é a colorimétrica. Cada substéncia quimica possui uma cor,
pois absorve luz visivel e a luz ndo absorvida ou transmitida em um determinado
comprimento de onda sera responsavel pela coloracao final. Para a aplicacdo desta
técnica sdo adicionados reagentes apropriados que irdo formar complexantes
coloridos na solugdo de uma determinada substancia quimica que se deseja
determinar a concentracdo e a intensidade da cor formada é comparada com a
intensidade de cor de solugBes dessa mesma substancia quimica, com
concentragdes ja conhecidas. Através da relagdo de proporcionalidade linear entre
a absorbancia maxima em um determinado comprimento de onda e a
concentracdo, pode-se determinar a concentracdo da solucdo analisada. A Tabela
3 mostra as cores absorvidas e refletidas para cada comprimento de onda de
méaxima absorcao [49].
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Tabela 3: Cor absorvida e refletida em um determinado comprimento de onda de maxima

absorcéo.
COMPRIMENTO DE ONDA DE COR ABSORVIDA COR REFLETIDA
MAXIMA ABSORCAO (hm)

380 -420 Violeta Verde - Amarelo
420 - 440 Violeta - Azul Amarelo
440 - 470 Azul Laranja
470 - 500 Azul - Verde Vermelho
500 - 520 Verde Roxo
520 - 550 Amarelo - Verde Violeta
550 - 580 Amarelo Violeta - Azul
580 - 620 Laranja Azul
620 - 680 Vermelho Azul - Verde
680 - 780 Roxo Verde

Fonte: SARAN, Maria Luciana [49].

A técnica colorimétrica é a mais comumente utilizada para determinacgéo
da concentracdo de cromo hexavalente em meio liquido. Este método consiste na
adicdo da 1,5-difenilcarbazida (DFC) (((CséHs)NHNH),CO) que ird reagir em
meio 4cido (pH=2) com o cromo hexavalente (Cr*®), resultando em uma solugéo
de cor violeta, devido a formagéo do complexo
([Cr(CeHsNHNHCON=NCgHs),]), o qual tem a maxima absorbancia no
comprimento de onda de 540 nm [51 e 52].

A 15-difenilcarbazida (DFC) é um reagente altamente seletivo e
praticamente ndo reage com outros elementos, inclusive com cromo trivalente
(Cr*®) caso esteja presente também na solugdo [51 e 53]. Através desse método
pode-se construir uma curva de calibracdo de diferentes concentracdes de uma
solugcdo contendo Cromo hexavalente e construir o grafico de absorbancia no
comprimento de onda de 540 nm versus concentracdo para obtencdo da equagédo
da reta. Utilizando essa equacdo da reta é possivel determinar a concentracdo de

uma solucdo desconhecida contendo cromo hexavalente.
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Materiais e Metodologia

4.1

Fluxograma geral da metodologia aplicada

DIFRAGAO DE
RAIO X (DRX)
SINTESE DAS NANO TAICROSCOPIA
EEFEEE??E:EZF’Q" ELETRONICA DE
i02 . - - 7 .
| reoucioem CARACTERIZAGRO |/ | VARREDURA CONSTRUGAQ DA
3 soLucko com ) DAS (MEV) | curvaoe
_ A KBH, NANOPARTICULAS [' ~ | caueraciopo
SINTESEDASNANO | - K,Cr,0;
PARTICULAS NAD | \ ESPECTROSCOPIA
SUPORTADAS : POR DISPERSAC
DE ENERGIA (EDS) |
ICP-OES L —
NANO PARTICULAS |
DE FEC-NI? .
~—| SUPORTADASEM [~ ¥
; TESTES DE
5i02 ~ > TECNICA
MEID ' APLICAGAD DA COLORIMETRICA
) REDUGEO DO
LiquiDo/AQuOoso CROMO COM 1,5-
HEXAVALENTE DIFENILCARBAZIDA
— LA DE ACO

Figura 7: Fluxograma geral da metodologia aplicada.

4.2

Sintese das nanoparticulas de Fe®-Ni® autossuportadas

Inicialmente a sintese das nanoparticulas de Fe® e Ni° foi realizada
seguindo o procedimento experimental descrito por ZHOU, Xiaobin et al. [44]
com algumas adaptacOes, visando utilizar reagentes e materiais disponiveis no
laboratdrio de trabalho e levando em consideracdo também a baixa toxicidade dos

reagentes.
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Os materiais, reagentes e equipamentos utilizados estdo na Tabela 4:

Tabela 4: Materiais, reagentes e equipamentos utilizados na sintese de nanoparticulas
de Fe’-Ni° autossuportadas.

REAGENTE FORMULA GRAU DE PUREZA MARCA
MOLECULAR
Nitrato de Ferro IlI Fe(NO3); * 9 H,O 98-100 % Isofar
nonahidratado
Nitrato de Niquel Il Ni(NO3)2 * 6 H,O 98-100 % Isofar
hexahidratado
Borohidreto de Potassio KBH4 99,9 % Sigma-Aldrich
Etanol Absoluto C2HsO 99,5 % Isofar
Agua Milli-Q H,O - -
MATERIAIS

Becker de vidro de 50 mL

Becker de vidro de 250 mL

Proveta de vidro de 50 mL

Pipeta Volumétrica de 25 mL

Pequena barra magnética

Tubo Falcon de 50 mL

EQUIPAMENTOS MODELO MARCA
Agitador magnético com agquecimento C-MAG HS 7 IKA
Centrifuga NT 810 NOVA TECNICA
pHmetro SP 1800 SENSOGLASS
Balanca Analitica AY220 SHIMADZU

PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1612876/CA

Foram pesados em beckers de 50 mL, 2,90 g de nitrato de ferro Il
nonahidratato e 0,10 g de nitrato de niquel 1l hexahidratado, de forma a obter uma
razdo ferro/niquel de 20/1 em massa e esses compostos foram dissolvidos
separadamente com 25 mL cada de solugdo de etanol e agua Milli-Q (na
proporcao de 1:4) e transferidos para um becker de 250 mL.

Este becker de 250 mL contendo as solucdes foi colocado em cima de um
agitador magnético com uma pequena barra magnética e deixado sob agitagdo por
30 minutos para obter uma mistura homogénea dessas solugdes. Em paralelo, foi
preparada uma solucdo de borohidreto de potassio 1,08 mol/L, dissolvendo 5,82 g
de KBH4 em 100 mL de agua Milli-Q.
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Apo6s a homogeneizacdo das solucbes metélicas, foi adicionado gota a
gota, 100 mL da solucdo de KBH, a esta mistura de forma lenta e sob agitacéo
constante. Foi calculada a concentracdo da solucdo de 1,08 mol/L para garantir o
excesso de borohidreto de potassio, assegurando a reducdo completa dos ions
metalicos de ferro e niquel que estdo em solucdo, de acordo com a seguinte
Equacdo 50:

4 Fe*® (Ni*Y) + 3BHs + 9H,0 s 4 Fe? (Ni) + 3 HuBOs + 12 HF + Hy (50)

Ao final da adicdo do borohidreto de potéssio, a solucdo ficou em repouso
por aproximadamente 4 horas, devido a reacdo ser extremamente exotérmica e
ocorrer liberagdo de géas de hidrogénio. Posteriormente, a mistura foi separada em
tubos Falcon de 50 mL, sendo lavada 4 vezes com etanol e 1 vez com agua Milli-
Q, a cada lavagem a amostra era centrifugada com 4000 rpm de rotagcdo e 5

minutos.

4.3

Sintese das nanoparticulas de Fe®-Ni® suportadas em SiO,

Para esta sintese foi seguida a metodologia experimental encontrada em
GONCALVES, Andressa A. et al. [43], com algumas adaptacfes, da mesma
forma da sintese anterior.

Os materiais, reagentes e equipamentos podem ser verificados na Tabela 5:
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Tabela 5: Materiais, reagentes e equipamentos utilizados na sintese de nanoparticulas
de Fe®-Ni° suportadas em SiO,.

REAGENTE FORMULA GRAU DE MARCA
MOLECULAR PUREZA
Sulfato de Ferro Il FeSO4 * 7 H20 299 % MERCK
heptahidratado
Sulfato de Niquel Il NiSO4 * 6 H20 299 % MERCK
hexahidratado
Dioxido de Silicio SiO- Nao informado Forcoven Products
Borohidreto de Potassio KBH4 99,9 % Sigma-Aldrich
Hidroxido de Sédio P.A. NaOH 299 % Isofar
Hidroxido de Sédio 1 NaOH - Preparada no
mol/L laboratdrio
Acetona P.A. C2HsO 99,5 % |sofar
Agua Milli-Q H,O - -
MATERIAIS

Becker de vidro de 50 mL

Erlenmeyer de vidro de 250 mL

Proveta de vidro de 50 mL

Baldo Volumétrico de 50 mL

Pequena barra magnética

Filtro membrana de 0,1 pm

EQUIPAMENTOS MODELO MARCA
Agitador magnético com agquecimento C-MAG HS 7 IKA
Banho Ultrassom NI 1206 NOVA INSTRUMENTS
pHmetro SP 1800 SENSOGLASS
Balanca Analitica AY220 SHIMADZU

Inicialmente foi preparada, em um baldo volumétrico, uma solucdo de
sulfato de ferro Il heptahidratado de 0,144 mol/L, dissolvendo 2,006 g de em 50
mL de agua Milli-Q e transferida para um erlenmeyer de 250 mL com uma
pequena barra magnética. Esta solucdo ficou sob agitacdo por 10 minutos em um
agitador magnético e apos este tempo foi adicionado 2,0028 g de silica (SiO,)
com granulometria de 100 mesh (0,149 mm), deixando em agitacdo por 30
minutos.

ApoOs a agitacdo de 30 minutos, foram adicionadas 10 gotas de uma
solucéo de hidroxido de sodio (NaOH) 1 mol/L previamente preparada para ajuste

do pH em 6,8. Com a verificacdo do pH em torno de 6,8, foram adicionados
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1,7056 g de borohidreto de potéssio lentamente e sob agitagdo constante para a
reducéo do Fe* presente na solucdo, Equagdo 51. A quantidade de borohidreto de
potassio foi calculada com excesso de forma a garantir a reducdo do Fe*?

inicialmente e a redugdo do Ni*? é adicionado em uma etapa posterior.

FEI*::I,: +2 EH:.':;;U +6 H:':l'l i+ 5iDz:;| = Rt Si':"z-;'- +2 E::'::IH]I;J +7 Hzg'- L51J

A mistura ficou sob agitagdo por 30 minutos devido ao grande
desprendimento de gés hidrogénio. Ao final dos 30 minutos, a solucdo foi levada
para o ultrassom por 5 minutos, a fim de garantir que a dispersdo das particulas de
Fe°, retornando para a placa de agitacdo magnética. Finalmente, foi adicionado
0,4870 g de Sulfato de Niquel Il hexahidratado para reducéo do Ni*? pelo KBH,
colocado em excesso, de acordo com a Equacéo 52:

Ni*Zag) + 2 BHsag + 6 HaOypy + Fe'- Si0ug = Fe Ni"-SiOuys + 2 B(OH)sg + 7 Hag | (92)

Apos a agitacdo de 20 minutos, a solucdo ficou em repouso por 3 minutos
e em seguida foi encaminhada para o ultrassom por 5 minutos. Posteriormente foi
filtrada utilizando um filtro membrana de 0,1 um em um sistema de filtracdo a
vacuo, sendo lavada com &gua Milli-Q e no final com acetona PA para evitar a
oxidacdo imediata. Em seguida, a amostra foi levada para caracterizacdo na
Difracdo de Raios-X para confirmacdo das fases presentes e determinacao
estrutural, Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)-Espectroscopia por
Dispersdo de Energia (EDS) para analise das caracteristicas morfologicas das
superficies e a composi¢do quimica de diversos pontos do material e ICP para
determinacéo dos teores dos elementos presentes.

4.3.1

Estabilidade das nanoparticulas de Fe®-Ni° suportadas em SiO;

No presente trabalho foram realizadas analises no DRX apds a sintese das
nanoparticulas de Fe’ e Ni° suportadas em SiO, e estas ficaram armazenadas no
dessecador a vacuo por 30 dias. Apds 30 dias de armazenamento foi novamente
realizada a caracterizagcdo visando verificar se ocorreu oxidagdo dos metais

presentes nas nanoparticulas com o tempo.
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4.4

Caracterizacdo das nanoparticulas Fe’-Ni® suportadas em SiO;

4.4.1
Difracédo de Raios-X (DRX)

As amostras sintetizadas foram analisadas por DRX no Laboratério de
Difracdo de Raios-X da PUC-RIio, utilizando um difratdmetro D8 Discover da
Bruker, equipado com detector Lynxeye, discriminador e radiagdo CuKa e
operado em 40 kV e 40 mA. As amostras foram previamente maceradas em gral
de agata e colocadas em porta amostra de aluminio. As analises se realizaram na
faixa de 26 15° a 90°, incremento de 0,02° e 1,2 segundos por passo.

Inicialmente as amostras eram analisadas em um tempo de 10 minutos,
devido a possibilidade de oxidagdo das nanoparticulas em contato com o oxigénio
do ambiente e depois era realizada a analise com um tempo de dura¢do maior em
torno de 2 horas conforme as condicdes citadas para obter um maior detalhamento

do material.

4.4.2
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por

Disperséo de Energia (EDS)

Para esta técnica foram analisadas as amostras de nanoparticulas de Fe® e
Ni° suportadas em SO, e a 14 de aco para comparacdo das imagens em relacéo &
morfologia da superficie desses materiais. As analises de microscopia eletrénica
de varredura ocorreram no Laboratério Central de Microscopia Eletrbnica da
PUC-RIo, utilizando o equipamento da marca JEOL, modelo JSM-6510LV com
sonda de EDS acoplada da marca Thermo, modelo Noran System 7.

As imagens das amostras de nanoparticulas foram realizadas com detector
de elétron tipo BEC (retroespalhado) e SEI (secundario) com uma voltagem de
aceleracdo de 20 kV, magnificacdo de 100, 1.600 e 10.000 vezes com escala de
100 um e 10 pm. Ja para as amostras de 18 de aco foi utilizado detector de elétron
tipo SEI (secundario), a voltagem de aceleracéo foi de 20 kV, magnificacdo de 50

e 2.000 vezes e escala de 500 um e 10 pm.
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Em seguida, foi realizada a analise de EDS para determinacdo da
composi¢do elementar em 3 pontos distintos da amostra de nanoparticulas com
detector Nanotrace, voltagem de aceleracdo de 20 kV, magnificacdo de 1.600

vezes e escala de 10 pm.

4.4.3
Plasma Indutivamente Acoplado-Espectrometria Otica de Emiss&o
(ICP-OES)

As amostras sintetizadas foram caracterizadas por ICP-OES no
LABSPECTRO da PUC-Rio utilizando o equipamento Optima 7300 DV da marca
Perkin Elmer. Para o preparo foram dissolvidos 0,0290 gramas de uma amostra
contendo nanoparticulas de Fe®-Ni® /SiO, em 1 mL de uma mistura de &cido
fluoridrico PA (HF) / &cido cloridrico PA (HCI) na proporcdo de 1:1, sendo
completado para um volume de 50 mL com &gua deionizada e finalmente diluida
por um fator de 10x, também com &gua deionizada, constituindo-se assim na
amostra de leitura que foi submetida ao processo de leitura no equipamento.

As condicdes efetuadas foram as seguintes: Ar plasma de 15 L/min; Ar
auxiliar de 1,0 L/min; Ar de nebulizacdo de 0,50 L/min; Injetor: 2,0 mm; Poténcia
aplicada; 1400W; Nebulizador concéntrico modelo opalMist AR30-07-PFAZ2;
camara ciclonica de teflon e Taxa de aspiragao de 1,50 mL/min.

4.5

Reducao do cromo hexavalente em cromo trivalente

45.1
Preparo da solucéo padréo de dicromato de potassio (K.Cr,0O7) 0,001

mol/L

Foi preparada uma solucdo padrdo de dicromato de potassio (K,Cr,07)
0,001 mol/L e a partir desta solugdo foram realizadas diluigdes com &gua destilada
para a obtencdo das demais solucbes empregadas na construcdo da curva de

calibracéo utilizada para determinacdo da concentracdo de cromo hexavalente que
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permanece em solugdo apds o processo de reducdo. Os materiais e reagentes
encontram-se na Tabela 6.

Tabela 6: Materiais, reagentes e equipamentos utilizados no preparo da solucdo padréo
de dicromato de potassio 0,001 mol/L.

REAGENTE FORMULA GRAU DE PUREZA MARCA
MOLECULAR
Dicromato de Potassio K2Cr207 99 % Vetec
P.A
Agua Destilada H.O - .
MATERIAIS

Pipeta volumétrica de 20 mL

Espatula metalica

Vidro de relégio

Baldo Volumétrico de 200 mL

EQUIPAMENTOS MODELO MARCA

Balanca Analitica AY220 SHIMADZU

Para a preparacdo da solugdo reagente de dicromato de potassio 0,001
mol/L, foram pesados em um vidro de relogio 0,0588 g de dicromato de potassio
P.A e transferidos para um baldo volumitrico de 200 mL, sendo posteriormente

diluido com &gua destilada até completar o volume do baldo volumétrico.

4.5.2

Preparo da solucao padréo de 1,5-difenilcarbazida

Os materiais, reagentes e equipamentos utilizados no preparo desta solugéo

encontram-se na Tabela 7:



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612876/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1612876/CA

60

Tabela 7: Materiais, reagentes e equipamentos utilizados no preparo da solucdo padréo
de 1,5-difenilcarbazida.

1,5 Difenilcarbazida ((CsHs)NHNH),CO > 98% Sigma-Aldrich

Acetona P.A. C2,HsO 99,5 % Isofar

Pipeta volumétrica de 20 mL

Proveta de vidro de 100 mL

Espétula metdlica

Vidro de reldgio

Baldo Volumétrico de 100 mL

Balanga Analitica AY220 SHIMADZU

Em um vidro de relégio foram pesados 0,5010 g de 1,5-difenilcarbazida e
transferidos para um baldo volumétrico de 100 mL, sendo posteriormente diluido
com acetona P.A. até completar o volume do baldo volumétrico.

45.3

Construcao da Curva de Calibracéo

Na obtencdo da curva de calibracdo foram utilizados os seguintes
reagentes, materiais e equipamentos, listados na Tabela 8.
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Tabela 8: Materiais, reagentes e equipamentos utilizados na constru¢cdo da Curva de
Calibragéo.

Acido Sulfarico P.A. H2S04 95-97 % Vetec
Solucéo de 1,5 ((CsHs)NHNH),CO - Preparada
Difenilcarbazida anteriormente

Dicromato de Potassio K2Cr207 - Preparada
0,001 M anteriormente
Agua Destilada H.O0 - -

Pipeta volumétrica de 20 mL

Pipeta volumétrica de 10 mL

Pipeta volumétrica de 1 mL

Baldo Volumétrico de 100 mL
Tubo Falcon de 15 mL

pHmetro SP 1800 SENSOGLASS

Espectrofotdmetro UV-VIS 8453 AGILENT

Apo6s o preparo das solucbes padrdo de dicromato de potassio (K,Cr,07)
0,001 mol/L foram realizadas diluicbes com A&gua destilada em baldes

volumetricos de 100 mL para concentragdes diferentes, conforme Tabela 9.

Tabela 9: Concentragfes de dicromato de potéssio preparadas por diluicdo da solucdo
padrdo de dicromato de potassio 0,001 mol/L.

KoCr.07 7 umol/L 0,7 mL 0,728
KoCr.07 8 pumol/L 0,8 mL 0,832
KoCr,07 10 pumol/L 1,0mL 1,040
KoCr,07 15 pumol/L 1,5mL 1,560
KoCr,07 20 pumol/L 2,0 mL 2,080
KoCr,07 25 pumol/L 2,5mL 2,600
KoCr,07 30 umol/L 3,0mL 3,120
K2Cr:07 35 pmol/L 3,5mL 3,641
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Para cada solucdo de dicromato de potassio foram realizados 3 ensaios,
coletando 30 mL de cada e divididos igualmente em 3 tubos Falcon de 15 mL,
sendo adicionada posteriormente 1 gota de acido sulfdrico P.A. para ajuste do pH
em 2,0, 1 mL de 1,5-difenilcarbazida e aguardado 10 minutos para a estabilizacéo
da cor violeta.

Estas solugcbes foram levadas para analise no equipamento de
Espectofotdmetro UV-Visivel da marca Agilent, modelo 8453 e aplicados 3
ensaios para cada concentracdo com varredura de 190 nm a 900 nm de
comprimento de onda, tendo como objetivo a construcdo do grafico de
Absorbancia x Comprimento de onda, a leitura da absorbancia foi realizada no
comprimento de onda em 540 nm, no qual ocorre a formacao do pico maximo de
absorcéo.

A curva de calibracdo foi elaborada através do grafico de Absorbancia
(540 nm) x Concentragdo de cromo (ppm) com uma ampla faixa linear, sendo
determinada a equacdo da reta com o coeficiente de determinacdo (R%). Além
disso, a equacdo da reta ndo foi prolongada para passar pelo ponto (0,0), de acordo
com a norma ASTM-D5257-17 [54]. A partir da equacgdo linear foi possivel

determinar a concentragdo de cromo nos testes de reducéo.

45.4

Teste dareducdo do cromo hexavalente em cromo trivalente

Os testes de reducdo do cromo hexavalente foram realizados utilizando as
nanoparticulas de Fe® e Ni® suportadas em SiO, e a |4 de aco. Foi empregada a
mesma metodologia para ambos 0s materiais com o objetivo de comparar qual dos
materiais apresenta a melhor eficiéncia na reducdo. As massas de cada material
aplicadas foram calculadas de forma a obter um resultado progressivo para

reducdo do cromo hexavalente.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612876/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1612876/CA

63

454.1
Reducdo com nanoparticulas de Fe®-Ni° suportadas em SiO,

Foram preparadas 3 solugbes de dicromato de potassio em balGes
volumétricos de 100 mL com concentracdes de 40, 60 e 80 umol/L através de
diluicbes com agua destilada a partir da solucdo padréo de dicromato de potéssio
0,001 mol/L. Apos o preparo, 0 mesmo procedimento de reducdo era realizado
para essas 3 diferentes concentracoes.

Os materiais, reagentes e equipamentos empregados no preparo desta
solugéo encontram-se na Tabela 10:

Tabela 10: Materiais, reagentes e eqouipamentos utilizados na reducdo do cromo

hexavalente com nanoparticulas de Fe -Ni%SiO, e adicdo de 1,5-difenilcarbazida em
pH=2.

REAGENTE FORMULA MOLECULAR GRAU DE PUREZA MARCA
Acido Sulfdrico P.A. H2S04 95-97 % Vetec
Solugéo de 1,5 ((CHs)NHNH),CO - Preparada
Difenilcarbazida anteriormente
Dicromato de Potassio K2Cr07 - Preparada
0,001 mol/L anteriormente
Dicromato de Potassio K2Cr207 - Preparada por
80 pumol/L diluicéo
Dicromato de Potassio K2Cr07 - Preparada por
60 pumol/L diluicéo
Dicromato de Potassio K2Cr07 - Preparada por
40 umol/L diluicéo
Agua Destilada H.O - -
MATERIAIS

Pipeta volumétrica de 20 mL

Pipeta volumétrica de 10 mL

Pipeta volumétrica de 1 mL

Baldo Volumétrico de 100 mL

Tubo Falcon de 15 mL

Seringa de 10 mL

Tubo Falcon de 50 mL

EQUIPAMENTOS MODELO MARCA

pHmetro SP 1800 SENSOGLASS

Espectrofotdmetro UV-VIS 8453 AGILENT
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Uma aliquota de 20 mL de cada solucdo de dicromato de potassio 40
umol/L, 60 umol/L e 80 umol/L era transferida para um tubo Falcon de 50 mL e
adicionada 1 gota de acido sulfurico P.A. para ajuste do pH em 2,0. Inicialmente
foram realizados testes com aproximadamente 0,22 g, 0,022 g e 0,0022 g por 60
segundos na solucdo de dicromato de potassio 40 umol/L, com o intuito de
derminar a quantidade em massa de nanomaterial necessaria para verificar uma
reducdo progressiva em uma maior faixa de tempo, e posteriormente eram
avaliados tempos maiores ou menores dependendo do grau de reducdo atingido.
Como j& havia sido avaliada a quantidade ideal de nanomaterial, para as solucgdes
de dicromato de potassio 60 pmol/L e 80 umol/L foram utilizados
aproximadamente 0,0022 g. Os tempos e massa de nanomaterial aplicados estéo
descritos na Tabela 11.

Tabela 11: Massa de nanoparticulas de Fe®-Ni%SiO, utilizada em diferentes tempos nos

testes de reducéo do cromo hexavalente para as solu¢des de dicromato de potassio 40
umol/L, 60 umol/L e 80 umol/L.

MASSA DE CATALISADOR UTILIZADO NOS DIFERENTES TEMPOS (g)

TEMPO DICROMATO DE DICROMATO DE DICROMATO DE
POTASSIO POTASSIO POTASSIO
40 pmol/L 60 umol/L 80 umol/L
5 segundos 0,0020 - i
10 segundos 0,0020 - -
30 segundos - 0,0022 0,0022
60 segundos 0,2216 / 0,0226 / 0,0027 0,0024 0,0024
90 segundos - - 0,0020
180 segundos - 0,0018 -
300 segundos - 0,0024 -

Para cada tempo determinado era repetida a mesma metodologia.

Transferéncia de uma aliquota de 20 mL da solucéo de dicromato

de potéssio 40 umol/L, 60 umol/L e 80 pumol/L para um tubo

Falcon de 50 mL;

Adicdo de aproximadamente 0,0020 g de nanoparticulas de

Fe/Ni%/SiO,;
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e Agitacdo manual do tubo Falcon durante esse tempo determinado;

e Filtracdo e transferéncia de uma aliquota de 10 mL desta solucéo

com filtro cartucho de 0,45 um acoplado na seringa;

e A solucéo era analisada Espectofotdmetro UV-Visivel da marca
Agilent, modelo 8453 com varredura de 190 nm a 900 nm para

determinacédo da absorbancia em torno de 540 nm;

Apos verificar a absorbancia no comprimento de onda de 540 nm em cada
tempo de reducgéo, foi determinado a concentracdo de cromo hexavalente que
ainda estava na solucédo através da equacdo da reta obtida na construcdo da curva

de calibracéo.

4.5.4.2
Reducado com la de aco

A metodologia aplicada para a reducdo do cromo hexavalente foi a mesma
empregada nas nanoparticulas de Fe’-Ni° /SiO,, variando apenas a massa do
material e as solugcdes de dicromato de potassio de 40 umol/L, 60 umol/L e 80
umol/L foram as mesmas preparadas anteriormente. Os materiais, reagentes e

equipamentos empregados no preparo desta solu¢do encontram-se na Tabela 12:
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Tabela 12: Materiais, reagentes e equipamentos utilizados na reducdo do cromo
hexavalente com I& de ac¢o e adicdo de 1,5-difenilcarbazida em pH=2.

REAGENTE FORMULA GRAU DE MARCA
MOLECULAR PUREZA
Acido Sulfarico P.A. H2S04 95-97 % Vetec
Solugdo de 1,5 ((C¢Hs)NHNH),CO - Preparada
Difenilcarbazida anteriormente
Dicromato de K2Cr07 - Preparada
Potéssio 0,001 M anteriormente
Dicromato de K2Cr207 - Preparada por diluicédo

Potassio 80 umol/L

Dicromato de K2Cr207 - Preparada por diluicédo

Potassio 60 umol/L

Dicromato de K2Cr07 - Preparada por diluicdo

Potassio 40 umol/L

Agua Destilada H.O . .

MATERIAIS

L& de aco

Pipeta volumétrica de 20 mL

Pipeta volumétrica de 10 mL

Pipeta volumétrica de 1 mL

Baldo Volumétrico de 100 mL

Tubo Falcon de 15 mL

Seringa de 10 mL

Tubo Falcon de 50 mL

EQUIPAMENTOS MODELO MARCA
pHmetro SP 1800 SENSOGLASS
Espectrofotdmetro UV-VIS 8453 AGILENT

Inicialmente foram realizados testes na solucdo de dicromato de potassio
40 umol/L com aproximadamente 0,40 g de 1& de aco por 10 segundos somente
para determinar o comportamento deste material na redugcdo do cromo
hexavalente e como ocorreu reducéo total, foi necessario diminuir a massa de |a
de aco para aproximadamente 0,040 g, a fim de verificar uma reducéo progressiva
em uma maior faixa de tempo. Para as solu¢Ges de dicromato de potéassio 60
umol/L e 80 pumol/L foram utilizados aproximadamente 0,040 g. Os tempos e

massas de 1& de aco aplicados estdo descrito na Tabela 13.
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Tabela 13: Massa de 1a de aco utilizada em diferentes tempos nos testes de reducéo do
cromo hexavalente para as solu¢des de dicromato de potéssio 40 pumol/L, 60 umol/L e 80
umol/L.

10 segundos 0,4004 -

12 segundos 0,0406 - -
15 segundos 0,0405 0,0402 -
30 segundos 0,0409 0,0412 0,0404
45 segundos - 0,0410 0,0409
55 segundos - - 0,0400
60 segundos 0,0408 0,0415 0,0410
90 segundos - - 0,0406
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Resultados e Discussoes

5.1

Sintese das nanoparticulas de Fe®-Ni® autossuportadas

Ap0s a centrifugacao foi observado que a amostra estava com aparéncia de
oxidacdo, apresentando uma coloracdo marrom escura. Essa amostra foi levada
para a caracterizagdo no equipamento de Difragdo de Raio-X e confirmado a
presenca de grande quantidade de 6xidos de ferro (Fe,O3 e FeO) e 6xido de niquel
(NiO).

A explicacdo para este ocorrido pode ser o fato de que a reducdo com
borohidreto de potassio tem maior eficiéncia de pH em torno de 6,8, como
relatado em GONCALVES, Andressa A. et al. [43], e a solucdo de nitrato de ferro
Il nonahidratado tem pH acido em torno de 1,3, este fato pode ter colaborado
para baixo rendimento na reducdo. Devido a este baixo rendimento, foi realizado

um novo procedimento experimental com outros reagentes quimicos.

5.2
Sintese das nanoparticulas de Fe®-Ni° suportadas em SiO;

Foi obtido como resultado da sintese, um solido com peso de 3,3376
gramas de coloracéo preta e pequenos graos brancos, caracteristicos da presenca

de silica, conforme Figura 8.
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O célculo do balango de massa teorico da sintese, presente na Figura 9, foi

realizado considerando apenas os elementos de interesse Fe**-Ni*%/SiO, e Fe’-

Ni°/SiO,, pois durante a filtragdo foram realizadas lavagens com &gua Milli-Q e

secagem com acetona PA para que possiveis produtos como o sulfato de potéssio

(K2SQy4) e éacido borico (H3BO3) fossem dissolvidos. No entanto, a principal

preocupacdo era de evitar que as nanoparticulas de Fe®-Ni° sofressem oxidacéo,

um dessecador a vacuo.

entdo o processo de lavagem foi feito de forma rapida e o material armazenado em

2,006 g de 0,40295 g de
FeS04* 7 H20 Fe*
Resni = 3,701
0,4870 g de 0,10874 g de
NiSOs * 6 H20 Nit
2,0028 g de
Si0z

Reagdo com
excesso:

1,7056 g de
KBH;

040295 g de
Fe!

0,10874 g de
NiP

20023 g de
Si0;

Figura 9: Balanco de massa teérico de Fe'*-Ni’/SiO, e Fe’-Ni’/SiO, envolvidos na
sintese das nanoparticulas.
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Como pode ser observado a massa de produto final de Fe®-Ni%SiO, pelo
balanco de massa teérico seria de 2,5145 gramas (0,40295 g de Fe + 0,10874 g
de Ni° + 2,0028 g de SiO,), 0,82311 gramas a menos do que a massa encontrada
no final da sintese. O motivo para esta ocorréncia é a presenca de produtos da
reacdo como potassio (K), sulfato (SO47?) e 4cido bérico (HsBOs) que ndo foram
dissolvidos durante o processo de lavagem na filtragdo. Este fato pode ser
comprovado durante caracterizacdo da composicdo em diferentes pontos das

nanoparticulas na analise de Espectroscopia por Disperséo de Energia (EDS).

5.2.1
Difracédo de Raios-X (DRX)

O resultado da analise de Difragdo de Raios-X das nanoparticulas de Fe’-
Ni° suportadas com SiO, sintetizadas mostrou que o material obtido é composto
por uma liga metalica de ferro zero valente, niquel zero valente. J& a silica (SiO,),
como é um material amorfo, ndo podem ser observados picos na andlise de

Difracéo de Raios-X. O difratograma obtido encontra-se na Figura 10.
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FeNi_Im-3m 93.78 %
1,200 Al Fm-3m 622 %

1,100
1,000
900

800

700

600

500

400

300 | 1 | [ | [ | | | |
20 30 40 50 60 70 80

Figura 10: Difratograma das nanoparticulas de Fe’Ni%/SiO, sintetizadas no dia
07/12/2017.

A analise demonstra 0s picos 20 = 44,84°, 65,41° e 82,73° e mediante
refinamento Rietveld dos dados de DRX foi possivel confirmar a presenca de
estrutura cristalina cubica de corpo centrado Im-3m caracteristico da liga metélica
Fe’-Ni® (011), Fe’-Ni® (002) e Fe-Ni°® (211) respectivamente, e com tamanho de
cristalito de 7,4 nm, sugerindo particulas nanoestruturadas, ou seja, de tamanho
nanométrico. No caso da presenca de aluminio no difratograma corresponde ao
porta amostra de aluminio utilizado.

Além disso, foram realizadas duas analises de uma das amostra
sintetizadas de nanoparticulas de Fe®-Ni° suportadas em SiO,. A primeira anélise
apos a sintese e a segunda realizada 30 dias ap6s a sintese com o objetivo de
demonstrar a estabilidade do material contra a oxidacao, utilizando acetona PA na
lavagem da amostra durante a filtracdo a vacuo, conforme as Figuras 11 e 12,

respectivamente.
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FeNi_Im-3m 72.75 %
Al_Fm-3m 11.01 %
Bunsenite_NIiO 16.24 %

Figura 11: Difratograma das nanoparticulas de Fe’-Ni%SiO, sintetizadas no dia

30/10/2017.

1,100,
1,050
1,000
950,
900
850
800,
750
700
650,
600
550,
500
450
400
350
300 |

FeNi_Im-3m 84.05 %
Al_Fm-3m 12.54 %
Bunsenite_NiO 3.41 %

20 30 40

60 70 80

Figura 12: Difratograma das nanoparticulas de Fe’-Ni%SiO, sintetizadas no dia

30/10/2017 e analisadas ap6s 30 dias.
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Mediante as analises por DRX foi determinada a presenca da fase
bimetélica de Fe-Ni e uma pequena quantidade de NiO, Figura 11. A presenca de
oxido de niquel, pode estar relacionada com uma possivel oxidacdo do niquel com
oxigénio presente no ambiente ou a uma possivel deficiéncia na reducdo com
borohidreto de potéssio.

O difratograma da Figura 12 refere-se a mesma amostra analisada 30 dias
ap6s a sintese. Pelo refinamento de Rietveld observou-se um aumento na
porcentagem da liga bimetdlica Fe®-Ni’, o que sugere uma possivel
heterogeneidade na proporcdo das fases Fe-Ni e NiO ao longo da amostra, ja que
somente uma parte foi utilizada para realizagdo de DRX. Vale indicar que néo

ocorreu oxidacgdo do ferro zero valente.

5.2.2
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por
Disperséo de Energia (EDS)

Foram obtidas no MEV micrografias da amostra de 1& de ago com
magnificacdo de 50 e 2000 vezes, e escala de 500 e 10 um, conforme Figuras 13 e

14, respectivamente.

SEl 20kV 500um
DEQM PUC-Ric 30 Jan 2018

Figura 13: Micrografia obtida por MEV da |& de agco com magnificagdo de 50 vezes e
escala de 500 um.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612876/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1612876/CA

74

—“ ‘I:i|_ﬂl

R A 2048

Figura 14: Micrografia obtida por MEV da |4 de ago com magnificagcdo de 2.000 vezes e
escala de 10 um.

A imagem da Figura 14, permite observar a presenca de vazios e
irregularidades superficiais no fio da l& de aco, o que pode incrementar a
superficie por unidade de volume em comparacdo a um material sem essas
irregularidades. Esse incremento de superficie pode permitir uma maior eficiéncia
na reducdo do cromo hexavalente, mas acredita-se ser marginal o efeito.

As micrografias obtidas por MEV das nanoparticulas de Fe’-Ni°

suportadas em SiO, estdo presentes nas Figuras 15, 16 e 17.

100pm

Figura 15: Micrografia obtida por MEV das nanoparticulas de Fe’-Ni’/SiO,, utilizando
detector de eléctrons secundérios (SEI), magnificacdo de 100 vezes e escala de 100 pum.
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Figura 16: Micrografia obtida por MEV das nanoparticulas de Fe’-Ni%/SiO,, com detector
de eléctrons retroespalhados (BEC), magnificagcdo de 1.600 vezes e escala de 10 um.

Figura 17: Micrografia obtida por MEV das nanoparticulas de Fe®-Ni%SiO, com detector
de eléctrons retroespalhados (BEC), magnificagdo de 10.000 vezes e escalade 1 um.

Com a utilizacdo do detector de elétrons retroespalhados foi possivel
relacionar a diferenca de contraste com a composi¢cdo dos materiais. A imagem da
Figura 17, apresenta varios filetes esbranquicados depositados em uma superficie
mais escura. Uma vez que as regifes mais brilhantes sdo proprias de elementos
com maior nimero atémico, se infere que os filetes correspondem ao Fe-Ni, e que
estdo depositados sobre a silica, de coloracdo mais escura. O sistema Fe-Ni ndo
recobre completamente a superficie da silica, o que é coerente com a proporgéo de

silica, ferro e niquel utilizados na sintese.
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Outro importante fato observado na Figura 17, é a presenca de alguns
pequenos gréos redondos e brilhantes, correspondente as particulas de Fe-Ni, que
possuem o tamanho entre 100 a 200 nm, caracteristico de particulas
nanoestruturadas.

A analise por EDS permitiu verificar a composi¢do quimica em 3 pontos
diferentes da amostra. A Figura 18 mostra a localizacdo dos 3 pontos escolhidos,
as Figuras 19, 20 e 21 exibem os respectivos espectros de composi¢do quimica,
cujos valores se detalham na Tabela 14.

10 pm jou | assas

Figura 18: Micrografia obtida por MEV das nanoparticulas de Fe’-Ni%SiO, com detector
de eléctrons retroespalhados e magnificacdo de 1.600 vezes com os 3 pontos analisados
no EDS.
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Full scale counts: 3088
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Fi%ura 19: Espectro de composicdo quimica da amostra de nanoparticulas de Fe’-
Ni*/SiO, no ponto 1 presente na Figura 18.

Full scale counts: 1164 Base(1)_pt2
1500
0
F
Fe ’
1000
Si
500 i
K Fe Ni
¢ Ni
0 T T T T T
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Figura 20: Espectro de composicdo quimica da amostra de nanoparticulas de Fe’-
Ni*/SiO, no ponto 2 presente na Figura 18.
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Full scale counts: 1357 Base(1)_pt3
1500 Fe
1000
500 0
7 Fe Si
K .
Ni Fe Ni Ni
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keV

Figura 21: Espectro de composicdo quimica da amostra de nanoparticulas de Fe’-
Ni*/SiO, no ponto 3 presente na Figura 18.

Tabela 14: Composicdo elementar da amostra de nanoparticulas de Fe’-Ni%SiO, nos
pontos 1,2 e 3 presentes na Figura 18.

MASSA (%)

ELEMENTO | FERRO | NIQUEL siLicio CARBONO POTASSIO | OXIGENIO
PONTO 1 4,56 - 40,66 4,05 6,08 44,65
PONTO 2 44,03 9,17 521 5,54 1,74 34,32
PONTO 3 64,56 11,95 4,07 1,29 2,55 15,57

% ERRO (+/- SIGMA)
PONTO 1 +/-0,23 - +-0,27 +/- 0,60 +/-0,20 +-0,79
PONTO 2 +1-0,52 +-0,44 +-0,11 +-0,47 +/-0,10 +/-0,53
PONTO 3 +-0,73 +/-0,62 +-0,12 +/-0,26 +-0,14 +-0,38

A analise realizada no EDS confirmou a presenca de potassio (K). Este

elemento esta presente no borohidreto de potassio (KBH,) utilizado na sintese das

nanoparticulas de Fe/Ni. Este fato, junto com a diferenca de massa do produto

final em comparacao com o balango de massa teérico para Fe’-Ni%SiO,, sugerem

a presenca de potassio remanescente na amostra apds a sintese. No entanto, se

infere que este elemento ndo interfere na reducdo do cromo hexavalente, uma vez

que a solugdo de cromo aplicada (K,Cr,O7) também contém potéssio.

Os pontos 2 e 3 da imagem mostrada na Figura 18 exibem a razdo em massa

Fe’/Ni° de 4,80/1 e 5,40/1, respectivamente. Estes valores apesar de diferentes em
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relacdo ao valor teérico encontrado no balanco de massa de 3,70/1 (Fe’/Ni°) da

sintese das nanoparticulas, correspondem a valores pontuais da amostra.

5.2.3
Plasma Indutivamente Acoplado-Espectrometria Otica de Emiss&o
(ICP-OES)

Os resultados obtidos no ICP-OES em relacdo a composi¢do dos
elementos ferro, niquel da amostra de nanoparticulas sdo constatados na Tabela
15.

Tabela 15: Composicdo dos elementos ferro e niquel encontrada na analise de ICP-OES
da amostra de nanoparticulas.

ELEMENTO % (m/m) LIMITE DE DETECCAO
Ferro 18,1 0,003 mg/L
Niquel 5,0 0,020 mg/L

De acordo com os valores obtidos foi possivel comprovar que apesar de
terem sido utilizados em torno de 0,0290 gramas da amostra de nanoparticulas, a
razdo em massa de Fe/Ni praticamente se equiparou com a razdo teorica calculada
de 3,70/1 (Fe/Ni), verificando assim a homogeneidade desses elementos no

material.

5.3

Reducado do cromo hexavalente em cromo trivalente

53.1
Curva de Calibracéao

A Figura 22 apresenta as 8 solucdes de cromo hexavalente utilizadas na
realizacdo da curva de calibracdo. Pode-se observar que o aumento da
concentracdo de Cr*® provoca um incremento na intensidade da coloragéo violeta,
isto é devido & formacdo do complexo ([Cr(CeHsNHNHCON=NC¢Hs),]") que

exibe essa coloracéo.
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35 Lmol/L 30 Lmal/L 25 1umol/L 20 Lumol/L 15 Lmol/L 10 umol/L 8 LLmol/L 7 LLmol/L
|

Figura 22: Solucdes de cr® ap6s adicao de 1,5-difenilcarbazida em pH=2, com
diferentes concentracdes utilizadas na constru¢cdo da Curva de Calibracao.

Os resultados das analises dos 3 ensaios para cada concentragdo de solucéo
de dicromato de potéssio realizadas no equipamento de Espectofotémetro UV-
Visivel pode ser verificada na Figura 23, que mostra o espectro de absorbancia. A
Tabela 16 exibe os dados de absorbancia em 540 nm.

—— Cr#6 -0, 72810 ppm [Ensaln 1)
Cr#6-0,72810 ppm (Ensaio 2]
-~ Cré6-0,72810 pom (Encala 3)
Cr#6-0,83212 ppm (Ensaio 1]
......... Cré-0,83212 ppm (Ensain2)
- Cré-0,83212 ppm (Ensaio 3]
—— Cr#6 - 1,04015 ppm (Ensaio 1)
- Cré§-1,04015 ppm (Ensaio 2]
-~ - Crt6-1,04015 ppm (Ensaio 3)
—— Cr#6-1,56022 ppm [Ensaio 1)
——Cr#6-1,56022 ppm (Ensaio 2)
e Cr#6.+1,56022 ppm (Ensain 3)
—— Cr#6-2,08029 ppm (Ensaio 1]
e Cr#6.-2,08029 ppm (Ensain 2)
—— Cr#6-2,08029 ppm [Ensaio 3)
—— Cr#6.-2,60037 pom (Enszio 1)
—— Cr#6-2,60037 pam [Ensaio?)
e Cr#6 - 2,60037 ppm (Ensain 3)
— Cré6-3,12004 pgm [Ensaio 1)
. e Cr#h - 3,12044 ppm (Ensain 2)
Crt6-3,12044 pom (Ensaio 3]
190 215 240 265 290 315 340 365 390 415 440 465 450 515 540 565 590 615 640 665 690 T15 740 T65 730 15 540 265 230 —— Cr§ -3,64057 pp [Ensaio 1]
COMPRIMENTO DE ONDA (nm}

(e =) — 60 = m @ O v @ =

Figura 23: Espectro de absorbancia UV-Vis das solu¢des com concentracédo de Cr'® de
0,728 a 3,641 ppm apods adicdo de 1,5-difenilcarbazida em pH=2.

Através do espectro de absorbancia, Figura 23, foi possivel observar a

presenca de um pico com baixa intensidade no comprimento de onda de 440 nm
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que pode estar relacionado com alguma reacdo simultanea a formacdo do
complexo formado devido a reagdo do Cr*® e 1,5-difenilcarbazida, no entanto, a
curva de calibracdo e os testes de reducédo estdo relacionados apenas com o0 pico
de méaxima absorbancia que ocorre no comprimento de onda de 540 nm.

Tabela 16: Resultados de absorbancia no comprimento de onda 540 nm para os 3
ensaios de cada concentragdo de cromo hexavalente apo6s adicdo de 1,5-
difenilcarbazida em pH=2.

Ensaio 1 K2Cr,0O7 7 umol/L 0,728 0,540
Ensaio 2 K2Cr207 7 pmol/L 0,728 0,542
Ensaio 3 K2Cr,07 7 pmol/L 0,728 0,533
Ensaio 1 K>Cr,0O7 8 umol/L 0,832 0,601
Ensaio 2 K>Cr,0O7 8 umol/L 0,832 0,610
Ensaio 3 K2Cr,07 8 pumol/L 0,832 0,595
Ensaio 1 K2Cr;07 10 pmol/L 1,040 0,771
Ensaio 2 K2Cr;07 10 pmol/L 1,040 0,767
Ensaio 3 K2Cr,07 10 pmol/L 1,040 0,773
Ensaio 1 K2Cr;07 15 pmol/L

Ensaio 2 K2Cr;07 15 pmol/L 1,560 1,144
Ensaio 3 K2Cr,07 15 pmol/L 1,560 1,138
Ensaio 1 K2Cr;07 20 pmol/L 2,080 1,497
Ensaio 2 K2Cr;07 20 pmol/L 2,080 1,490
Ensaio 3 K2Cr;07 20 pmol/L 2,080 1,490
Ensaio 1 K2Cr,07 25 pmol/L 2,600 1,870
Ensaio 2 K2Cr;07 25 pmol/L 2,600 1,862
Ensaio 3 K2Cr;07 25 pmol/L 2,600 1,881
Ensaio 1 K2Cr,07 30 pmol/L 3,120 2,186
Ensaio 2 K2Cr;07 30 pmol/L 3,120 2,192
Ensaio 3 K2Cr207 30 pmol/L 3,120 2,170
Ensaio 1 K2Cr207 35 pmol/L 3,641 2,508
Ensaio 2 K2Cr;07 35 pmol/L 3,641 2,527

Ensaio 3 K2Cr;07 35 pmol/L 3,641 2,488
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A curva de calibracdo (Vide Figura 24) foi construida com os dados da
Tabela 16, sendo calculada a linha de tendéncia linear, e obtida a equagdo da reta

com o coeficiente de determinacéo (R?).

3 -
A
b 25
5
o
7
r
b
a ® Ensaiol
a
1.5 1 ® Ensaio 2
n
Ensaio 3
[
i — Linear (Linha de Tendéncia)
1 -
a
=~ s , A=0,6823C+0,0576
A - R?=0,9988
u
0 T T T T T T T T T T T T T
0 0.3 0.6 0.9 1.2 15 18 2.1 24 2.7 3 3.3 3.6 39
Concentragdo de Cr+6 (ppm)

Figura 24: Equacdo da reta linear para os valores de absorbancia no comprimento de
onda 540 nm para os 3 ensaios de cada concentracdo de cromo hexavalente apos
adicdo de 1,5-difenilcarbazida em pH=2.

Como pode ser observado na Figura 24, o coeficiente de determinacéo (R
= 0,9988) encontrado estd bem préximo de 1, mostrando que os valores séo
capazes de explicar o modelo sugerido. Esta equagdo da reta foi utilizada na
determinacéo da concentracdo de Cr*® remanescente ap6s a reacdo de reducdo
com as nanoparticulas bimetalicas suportadas em silica e com a 1& de aco. A
equacdo segue a chamada equacdo da Lei de Lambert-Beer, Equacdo 49, que
mostra que a absorbancia é diretamente proporcional a concentracdo da substancia

guimica analisada.

A =06823 c + 0,0576 (53)

Logo:

e1=0,6823 |
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5.3.2
Reducdo com nanoparticulas de Fe®-Ni° suportadas em SiO,

53.2.1
Solucéo de K,Cr,07 40 pmol/L / [Cr*®] de 4,161 ppm

Inicialmente o teste realizado com aproximadamente 0,2216 gramas da
amostra de nanoparticulas de Fe®-Ni%/SiO, apresentou reducdo total em 60
segundos conforme mostrado na Figura 25 e Tabela 17. Posteriormente, utilizando
aproximadamente 0,020 gramas de amostra, também apresentou reducdo total de
cromo hexavalente em 60 segundos, conforme Figura 26 e Tabela 18, sendo
necessaria a diminuicédo da quantidade de amostra aplicada no teste de reducgéo do

cromo hexavalente.

35

2.5 - ~
Redugdoem 60 s

15 -

1 -

e »)r — 0 Z w20 Vo b

0.5

D il T T T T T T T T T
310 335 362 387 412 437 462 487 512 537 562 587 612 637 662 687 712 737 762 787

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)
1 —

Fi%ura 25: Esgectro de absorbancia UV-Vis utilizando 0,2216 g de nanoparticulas de Fe’-
Ni*/SiO,, [CrJinicial de 4,161 ppm e adicdo de 1,5-difenilcarbazida em pH=2.
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Tabela 17: Resultados da reducdo de cromo hexavalente em fun¢do do tempo, iniciando
com 0,2216 g de nanoparticulas de Fe’-Ni%SiO,, [Cr™®]nca de 4,161 ppm e adicdo de
1,5-difenilcarbazida em pH=2.

Antes da

reducdo

2,896

4,161

+/- 0,035

60 s

0,2216

0,010

0,000

+/- 0,016

1.8 -

16

14

1.2

1

0.8 -

0.6 -

e 2l — 02 >»m=200veo>

04 -

0.2 -

===Redugioem60 s

0 T
310 335 360 385 410 435 460 485 510 535 560 585 610 635 660 685 710 735 760 785

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Figura 26: Espectro de absorbancia UV-Vis utilizando 0,0226 g de nanoparticulas de Fe’-

+

Ni"/SiOy, [Cr )inicia de 4,161 ppm e adi¢éo de 1,5-difenilcarbazida em pH=2.

Tabela 18: Resultados da redugdo de cromo hexavalente em funcdo do tempo, iniciando
com 0,0226 g de nanoparticulas de Fe’-Ni%SiO,, [Cr*®nca de 4,161 ppm e adicio de
1,5-difenilcarbazida em pH=2.

Antes da reducédo

2,896

4,161

+/- 0,035

60 s

0,02260

0,0186

0,000

+/- 0,016
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Apo6s a diminuicdo da quantidade de amostra para aproximadamente
0,0020 gramas, foi possivel acompanhar de forma progressiva a reducéo do cromo
hexavalente. A Figura 27 mostra os resultados de absorbancia UV-Vis para cada
tempo de reducdo em uma solucdo de concentracdo de cromo hexavalente de
4,161 ppm (K2Cr,07 40 pumol/L).

Aplicando a Equacdo 54 no valor da absorbancia no comprimento de onda
de 540 nm, foi determinada a concentracdo de cromo hexavalente em cada tempo

de reducéo, conforme a Tabela 19.

25 - A
----- Antes da redugdo

\ — —Reducdoem5s
! — --Reducdoem 10 s

15 ——Redugdo em 60 s

le2)lr — 6 2>»m 230 0vuob

05 -

340 365 390 415 440 465 490 515 540 565 590 615 640 665 690 715 740 765 790
COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Figura 27: Espectro de absorbancia UV-Vis utilizando 0,00226 g de nanoparticulas de
FeO-NiOISiOZ, [Cr+6]inicia. de 4,161 ppm e adicdo de 1,5-difenilcarbazida em pH=2.

Tabela 19: Resultados da reducéo de cromo hexavalente em fungéo do tempo, iniciando
com 0,002216 g de nanoparticulas de FeO-NiOISiOZ, [Cr+6]inicia. de 4,161 ppm e adicéo de
1,5-difenilcarbazida em pH=2.

TEMPO MASSA DE ABSORBANCIA CONCENTRACAO DE ERRO
AMOSTRA (540 nm) CROMO (ppm)
UTILIZADA (g) HEXAVALENTE (ppm)
Antes da - 2,896 4,161 +/- 0,035
reducao
5s 0,0020 0,172 0,168 +/- 0,016
10s 0,0020 0,116 0,086 +/- 0,016
60 s 0,0027 0,031 0,000 +/- 0,016
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Com os dados da Tabela 19 foi possivel concluir que em 10 segundos
ocorreu reducdo praticamente total da concentragdo de cromo hexavalente. A
partir desses valores foi construido o grafico de concentracdo de cromo

hexavalente em funcéo do tempo, conforme Figura 28.

Concentragao Cr+6 [ppm)]
- (] w F =
- wn (X} w w wn 'S wn
! ! ! ! | ! | |

el
in
1

[=]
.

Tempo (s)

Figura 28: Grafico de concentracdo de cromo hexavalente (ppm) x tempo(s) com
0,002216 g de nanoparticulas de FeO-NiOISiOZ, [Cr+6]inicia| de 4,161 ppm e adi¢éo de 1,5-
difenilcarbazida em pH=2.

5.3.2.2
Solucéo de K,Cr,07 60 pmol/L / [Cr*®] de 6,241 ppm

A Figura 29 mostra as solugdes apds os testes de redugdo para 0s
diferentes tempos. Pode-se observar que com a diminuicdo da concentracdo de
cromo hexavalente, a intensidade da coloragédo violeta vai diminuindo até ficar

incolor, sugerindo reducéo total.
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Figura 29: Testes de reducdo em diferentes tempos com nanoparticulas de Fe’-Ni%/SiO,,
[Cr*®)nicias de 6,241 ppm e adicdo de 1,5-difenilcarbazida em pH=2.

Os resultados de absorbéancia cada tempo de reducdo com uma solugéo de
concentracdo de cromo hexavalente de 6,241 ppm (K,Cr,O; 60 pmol/L),
encontram-se na Figura 30. Para esta reducdo foram utilizadas aproximadamente

0,0020 g de uma amostra contendo nanoparticulas de Fe®-Ni° suportadas em SiOs.
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Figura 30: Espectro de absorbancia UV-Vis utilizando 0,00220 g de nanoparticulas de
Fe®-Ni’/SiO,, [Cr™®]icia de 6,241 ppm e adicdo de 1,5-difenilcarbazida em pH=2.

A concentracdo de cromo hexavalente apds reducdo foi calculada

utilizando a Equacéo 54 obtida da curva de calibracdo, conforme indica a Tabela

20.

Tabela 20: Resultados da reducéo de cromo hexavalente em fun¢éo do tempo, iniciando
com 0,00220 g de nanoparticulas de Fe’-Ni%SiO,, [Cr*®micia de 6,241 ppm e adicdo de
1,5-difenilcarbazida em pH=2.

TEMPO MASSA DE ABSORBANCIA CONCENTRACAO DE | ERRO (ppm)
AMOSTRA (540 nm) CROMO
UTILIZADA () HEXAVALENTE (ppm)
Antes da - 4,316 6,241 +/- 0,049
reducdo
30s 0,0022 2,357 3,370 +/- 0,030
60 s 0,0024 1,102 1,531 +/- 0,020
180s 0,0018 0,193 0,1984 +/- 0,016
300s 0,0024 0,019 0,000 +/- 0,016



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612876/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1612876/CA

89

Os resultados mostram que ocorreu reducdo de aproximadamente a metade
da concentragéo inicial de cromo hexavalente em 30 segundos de reagdo, sendo
que a reducdo total ocorreu em 300 segundos. A partir desses valores foi
construido o gréfico de concentragdo de cromo hexavalente em funcdo do tempo,

conforme Figura 31.

Concentragdo Cr+6 [ppm]

D 1 1 1 .
0 30 60 180 300

Tempo (s)

Figura 31: Grafico de concentracdo de cromo hexavalente (ppm) x tempo(s) com
0,00220 g de nanoparticulas de FeO-NiOISiOZ, [Cr+6]inicia. de 6,241 ppm e adicdo de 1,5-
difenilcarbazida em pH=2.

5.3.2.3
Solucéo de K,Cr,07 80 pmol/L / [Cr*®] de 8,322 ppm

Os resultados de absorbancia no UV-Vis para cada tempo de reducdo com
uma solucdo de concentracdo de cromo hexavalente de 8,322 ppm (K,Cr,0O7 80
pmol/L) e aproximadamente 0,0020 g nanoparticulas de Fe®-Ni%SiO, em funcéo

do tempo podem ser verificados na Figura 32 abaixo.
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Figura 32: Espectro de absorbancia UV-Vis utilizando 0,00220 g de nanoparticulas de
Fe®-Ni’/SiO,, [Cr™®]mica de 8,322 ppm e adicdo de 1,5-difenilcarbazida em pH=2.

A concentracdo de cromo hexavalente apos reacdo de reducdo para cada

tempo de reducéo, foi calculada pela Equacgéo 54, conforme a Tabela 21.

Tabela 21: Resultados da reducéo de cromo hexavalente em fungéo do tempo, iniciando
com 0,00220 g de nanoparticulas de FeO-NiOISiOZ, [Cr+6]inicia. de 8,322 ppm e adicéo
de 1,5-difenilcarbazida em pH=2.

TEMPO MASSA DE ABSORBANCIA CONCENTRACAO DE ERRO (ppm)
AMOSTRA ROM
0S (540 nm) RIS
UTILIZADA (g) HEXAVALENTE (ppm)

Antes da - 5,735 8,322 +/- 0,049
reducao

30s 0,0022 2,324 3,321 +/- 0,029

60 s 0,0024 0,694 0,933 +/- 0,018

90s 0,0020 0,624 0,830 +/- 0,017

Com base nos dados verifica-se, que apesar da reducgéo ter ocorrido de
forma progressiva em funcdo do tempo, esta ndo ocorreu de forma total. Um dos
motivos que podem explicar a reducéo apenas parcial € a quantidade de ferro zero
valente e niquel zero valente presentes nas amostras ndo foram suficientes para a

reducdo total. Isto pode ser observado ao verificar que a diferenca de reducdo em
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60 segundos e 90 segundos ndo foi significativa, ou seja, em 60 segundos
praticamente todo o ferro zero Valente e niquel zero valente foram oxidados. A
partir desses valores foi construido o grafico de concentracdo de cromo

hexavalente em funcéo do tempo, conforme Figura 33.

Concentragdo Cr+6 [ppm]

Tempo (s)

Figura 33: Gréafico de concentracdo de cromo hexavalente (ppm) x tempo(s) com
0,00220 g de nanoparticulas de Fe’-Ni%SiO,, [Cr*®inca de 8,322 ppm e adicdo de 1,5-
difenilcarbazida em pH=2.

5.3.3

Reducédo com |a de aco

5.3.3.1
Solucéo de K,Cr,07 40 pmol/L / [Cr*®] de 4,161 ppm

O teste inicial, utilizando aproximadamente 0,4004 gramas de |& de aco
apresentou reducdo total de cromo hexavalente em 10 segundos de reagdo,
conforme Figura 34. O resultado do teste realizado com 0,0400 gramas de 1a de
aco se apresenta no grafico da Figura 35 e para ambos os testes de reducéo foram
utilizados a Equacdo 54 com os valores de absorbancia no comprimento de onda
de 540 nm para calcular a concentragdo de cromo hexavalente remanescente em

cada tempo, de acordo com a Tabela 22 e 23.
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Figura 34: Espectro de absorbancia UV-Vis com 0,4004 g de |d de aco, [Cr+6]inicia. de

4,161 ppm e adicao de 1,5-difenilcarbazida em pH=2.

Tabela 22: Resultados da reducdo de cromo hexavalente em funcdo do tempo com
0,4004 g de la de aco, [Cr+6]imcia| de 4,161 ppm e adicdo de 1,5-difenilcarbazida em

pH=2.
TEMPO MASSA DE ABSORBANCIA CONCENTRACAO DE ERRO
AMOSTRA BT ) CROMO HEXAVALENTE (ppm)
UTILIZADA (9) (ppm)
Antes da - 2,896 4,161 +/- 0,035
reducdo
10s 0,4004 0,016 0,000 +/- 0,016
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Figura 35: Espectro de absorbancia UV-Vis com 0,0406 g de |1d de aco, [Cr+6]inicia. de
4,161 ppm e adicao de 1,5-difenilcarbazida em pH=2.

Tabela 23: Resultados da reducdo de cromo hexavalente em funcdo do tempo com
0,040 g de 14 de aco, [Cr*®incia de 4,161 ppm e adicdo de 1,5-difenilcarbazida em pH=2.

TEMPO MASSA DE ABSORBANCIA CONCENTRACAO DE ERRO
AMOSTRA (540 nm) CROMO HEXAVALENTE | (ppm)
UTILIZADA (g) (ppm)
Antes da - 2,896 4,161 +/- 0,035
reducdo
12s 0,0406 1,674 2,369 +/- 0,024
15s 0,0405 1,118 1,554 +/- 0,020
30s 0,0409 0,635 0,846 +/- 0,017
60 s 0,0408 0,016 0,000 +/- 0,016

Com os valores da Tabela 23, foi construido o grafico de concentracdo de

cromo hexavalente em funcao do tempo, conforme Figura 36.



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612876/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1612876/CA

94

Concentragio Cr+6 [ppm]
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Figura 36: Gréfico de concentracdo de cromo hexavalente (ppm) x Tempo(s) com 0,040g
de |a de aco, [Cr+6]inicia| de 4,161 ppm e adicdo de 1,5-difenilcarbazida em pH=2.

5.3.3.2
Solucéo de K,Cr,07 60 pmol/L / [Cr*®] de 6,241 ppm

A Figura 37 mostra as solugdes de K,Cr,0; 60 pmol/L / [Cr*®] de 6,241
ppm apds os testes de reducdo para os diferentes tempos. Pode-se observar que
com a diminuicdo da concentracdo de cromo hexavalente, a intensidade da

coloracdo violeta vai diminuindo até ficar incolor, sugerindo reducéo total.
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Figura 37: Testes de reducédo em diferentes tempos com 0,040 g de 14 de aco, [Cr*s]micia.
de 6,241 ppm e adi¢do de 1,5-difenilcarbazida em pH=2.

O espectro de absorbancia UV-Vis em fungéo do tempo da solugdo 6,241
ppm de cromo hexavalente reduzida com 0,040 g de 1& de ago pode ser observado

na Figura 38 abaixo.
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Figura 38: Espectro de absorbancia UV-Vis com 0,0406 g de |d de aco, [Cr+6]inicia. de
6,241 ppm e adicdo de 1,5-difenilcarbazida em pH=2.

Utilizando a Equacdo 54, foi determinada a concentragdo de cromo

hexavalente em cada tempo de reducéo, de acordo com a Tabela 24.

Tabela 24: Resultados da reducdo de cromo hexavalente em funcdo do tempo com
0,040 g de 14 de aco, [Cr*®ncia de 6,241 ppm e adicdo de 1,5-difenilcarbazida em pH=2.

TEMPO MASSA DE ABSORBANCIA CONCENTRAQAO ERRO
AMOSTRA (540 nm) DE CROMO (ppm)
UTILIZADA (g) HEXAVALENTE
(ppm)
Antes da - 4,316 6,241 +/- 0,049
reducédo
15s 0,0402 2,513 3,598 +/- 0,031
30s 0,0412 1,639 2,317 +/- 0,024
45s 0,0410 0,852 1,1642 +/- 0,018
60 s 0,0415 0,035 0,000 +/- 0,016

Atraves dos valores da Tabela 24, foi construido o gréfico de concentragdo

de cromo hexavalente em funcéo do tempo, conforme Figura 39.
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Concentragdo Cr+6 [ppm)

Figura 39: Gréafico de Concentracdo Cromo hexavalente (ppm) x Tempo(s) com 0,040 g
de |a de aco, [Cr+6]imcia. de 6,241 ppm e adicdo de 1,5-difenilcarbazida em pH=2.

5.3.3.3
Solucéo de K,Cr,07 80 pmol/L / [Cr*®] de 8,322 ppm

Os resultados de absorbancia x comprimento de onda para cada tempo de
reducdo em uma solucdo de concentracdo de cromo hexavalente de 8,322 ppm
(K2Cr,07 80 umol/L) com aproximadamente 0,040 g de 1a de aco em funcéo do

tempo podem ser verificados na Figura 40.
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Figura 40: Espectro de absorbancia UV-Vis com 0,040 g de 14 de aco, [Cr+6]inicia| de 8,322

ppm e adicdo de 1,5-difenilcarbazida em pH=2.

Com os valores encontrados no comprimento de onda de 540 nm, o qual a

absorbancia ¢ maxima e utilizando a Equacéo 54, foi determinada a concentracéo

de cromo hexavalente em cada tempo de reducéo, de acordo com a Tabela 25.

Tabela 25: Resultados da reducdo de cromo hexavalente em funcdo do tempo com
0,040 g de 14 de aco, [Cr*®incia de 8,322 ppm e adicdo de 1,5-difenilcarbazida em pH=2.

TEMPO MASSA DE ABSORBANCIA | CONCENTRAGAO ERRO (ppm)
AMOSTRA (540 nm) DE CROMO
UTILIZADA (g) HEXAVALENTE
(ppm)
Antes da - 5,735 8,322 +/- 0,063
reducdo
30s 0,0404 2,392 3,421 +/- 0,030
45 s 0,0409 1,924 2,735 +/- 0,026
55s 0,0400 0,646 0,862 +/- 0,017
60 s 0,0410 0,193 0,198 +/- 0,016
90s 0,0406 0,038 0,000 +/- 0,016
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Com os valores da Tabela 25, foi construido o grafico de concentracdo de

cromo hexavalente em funcao do tempo, conforme Figura 41.

Concentragdo Cr+6 [ppm)

Tempo (s)

0 30 45 55 60

Figura 41: Grafico de concentracao de cromo hexavalente (ppm) x tempo(s) com 0,040 g
de |a de aco, [Cr+6]imcia. de 8,322 ppm e adicdo de 1,5-difenilcarbazida em pH=2.

A metodologia da preparacéo de nanoparticulas de Fe®-Ni® suportadas em
SiO, através da reducdo do sulfato de ferro Il heptahidratada e sulfato de niquel 11
hexahidratada com borohidreto de potassio em excesso demonstrou ser eficiente.
Através da técnica de Difracdo de Raios-X foi caracterizada uma liga metalica de
ferro zero valente e niquel zero valente formada por particulas nanoestruturadas.
Pelo ICP foi possivel comprovar que a razdo em massa de Fe/Ni praticamente
equiparou com a razdo tedrica calculada de 3,70/1 (Fe/Ni), verificando assim a
homogeneidade desses elementos no material. A andlise realizada de MEV-EDS
confirmou que o Fe° e Ni° ndo recobriu toda a silica, devido a maior quantidade
de silica utilizada na sintese deste material. Além disso, foi observada a presenca
do elemento potéassio (K), este elemento € proveniente do borohidreto de potassio
(KBH,4) constatando que durante a filtracdo a vacuo, a amostra poderia ter sido
lavada mais vezes com agua Milli-Q e acetona PA. Em consideracdo ao tempo de
estabilidade das nanoparticulas verificou-se que ndo ocorreu mudancas

significativas em relagéo a oxidagdo dos metais em 30 dias.
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A técnica colorimétrica utilizando 1,5-difenilcarbazida em pH=2,
empregada na determinagdo da concentracdo de cromo hexavalente provou ser um
método seletivo e de facil aplicagdo. Tanto as nanoparticulas quanto a |& de aco se
mostraram capazes de reduzir o cromo hexavalente para cromo trivalente em

solugdes aquosas.
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Conclusao

A sintese de nanoparticulas de Fe®-Ni° suportadas em silica se mostrou
estavel e sem oxidacdo por 30 dias. Com relacao a reducdo do cromo hexavalente
em cromo trivalente foi comprovado que as nanoparticulas de Fe®-Ni° suportadas
em SiO; e a la de aco apresentaram excelentes resultados. Comparativamente a 1&
de ago leva vantagem devido ao menor custo para obtengdo e por ser um material
que ndo ha geracdo de residuos quimicos. Contudo, as nanoparticulas de Fe’-Ni°
suportadas em SiO; reduziram o cromo hexavalente com uma quantidade em
massa de Fe’ aproximadamente 110 vezes menor em relacdo a la de aco,
considerando que este é constituido unicamente por ferro metalico. Este aumento
da eficiéncia na reducdo do cromo hexavalente em relacdo a l& de ago pressupde
estar relacionado com uma maior area superficial. Esta grande superficie de
contato e a avaliacdo da reutilizacdo dessas nanoparticulas sugerem ser um grande
diferencial para uma maior efetividade na reducdo do cromo hexavalente presente

em fumos metélicos industriais que pode ser uma futura aplicacao.
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Trabalhos Futuros

e Simular de forma segura uma concentracdo de Cr*® presente nos
fumos metalicos e comparar a eficiéncia das nanoparticulas de Fe’-

Ni° com a |4 de ago na reducéo do cromo hexavalente;

e Avaliar a reutilizacdo das nanoparticulas;

e Analisar a viabilidade econdémica para criacdo de um prototipo de
nanoparticulas de Fe-Ni°® acoplada em um equipamento de protecéo

industrial;

e Criagdo de um protétipo de nanoparticulas de Fe®-Ni° acoplada em

um equipamento de protecao industrial,
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