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RESUMO

"Sintese, Caracterizacio e Aplica¢8es Analiticas do
Oxido de Zircdnio (IV) Altamente Disperso Sobre a Superficie da

Gilica Gel”.

A s8ilica gel, possulndo drea superficial espaéifica de
430 mz,g“& e tamanho de particulas entre 0,083-0,200 mm, foi
quimicamente modificada éom Gxido de zircﬁnio(IV)_ através das
reagles:

nSioH + ZrCl4 e e S (SiO)an01 + nHCl

(4-n) .‘
(810),2rCL 4 oy + (4=n) HZO0 ——=> (S10) Zr(OH) 4 ) + (4-n)HCL

25i0H + ZrOC12 + HZO -3 (SiO)zzr(OH)z + 2HCL

A silica modificada, SiZr, foi caracteri#ada & usada
para adsor¢io de cromo(VI) e peroxido de hidrogénio.

Pelo fato da BiZr adsorver cromo(VI) em meio 4cido e
liberd-lo em meio bésico, o material foi usado em sistema para
pré-concentragio do metal em coluna. Fol montado um sistema de
andlise pPor injesfo em Tluxoe (FIA) onde fol acoplaedo uma
micro-coluna empacotada-com a 5iZr para fazer pré-concentragfo em
linha e determinasfo seletiva de cromo(VI) em niveis de tragcos.

Foram feitos estudos de interferéncia demonstraﬁdo gue

os Anions sulfato e fosfato s5o0 os dois mailores interferentes. Os



demais &nions estudados apresentam pequena interferdéncia e os
cations praticamente nenhuma.

0 sistema foiAtestadc em amostras de 4aguas de lago
dopadas com cromo{VI). Us resultados obtidos foram comparados conm
resultados de andlises pélo metodo manual com
1,5-difenilcarbazida, e apresentaram boa concordancia.

Perdxido de hidrogenio foi adsorvido éohre a
superficie da SiZr apresentando boa estabilidade. Sua capacidade
de oxidag&io foi testada na reas’do de oxidagZo de iodeto (IM) a

iodo (12}-



ABSTRACT

"Synthesis, . Characterization and Analyticeanl
Applicatichs of Highly Dispersed Zirconium(IV) Oxide on a Silica

Gel Surfacs".

- Silica gel having a gpecific surface area of 430

mz.gml and particle size betweem 0.083-0.200 mm, was chemically

modified with zirconigﬁ(IV) oxide according to the reactions:

nSi0H + ZrCl, ---> (810) ZrCl, ., + nHCL
(SiO)an01(4;n) + (4-n) HZO —— {SiO)an{OH)(4“n) +‘(4—n)3cl
QSiOH + Zr0012 + HZO ——— (SiO)ZZr(OH)z + ZHCL

The modified silica, denoted as Sin, wés

characterized and used to sorb chromium(VI) and hydrogen peroxide.

Since SiZr was able to sorb chromium(VI) from an acid
solution and desorb at basié solution, the material was used +to
preconcentrate the wmetal in a column. A flow injection analysis
(FIA) system was connected to a microcolumn packed with SiZr to
carry out on line preconcentration and selective determination of
chromium(VI) at trace level. A greater interference was observed
for SOi“ and POz“ ions in the study of interferents.

The system was tested for natural water dopped with

chromium(VI)}. The resultese, compared with those obtained by the



spectrophotometric method using diphenylcafbazide reagent, were
shown to be in good agreement.

Hydrogen peroxiae sorbed on SiZr shov#ed a relative high
stability and the redox property tested for conversion of iodids

(I") to iodine (1I5).
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I - INTRODUGAO

A mcdifica@ﬁo'quimica da auperficié de d&xidos produz
materials <oom novas caracterisgticas, gue sﬁé largamente aplicados
principalmente como cataslizadores e adsorventes. .

Se uma esp2cie cataliticamente ativa for suportada na
superficie de uma matriz inorginica, © material obtido podera
apresentar caractéristicas diferentes da espécie n3o supaftadé e
também da matriz [1-7]. Pode-se variar assim caractert sticas 'éomo
acidez, B@letividade,‘atividade catalitica e propriedades fisicas
do catalizador. Estas mudansgas nas caracteristicas dependem da
interagZo entre a espfcie & & mabriz e também da dispersio desta
sobre © suporte,l

Az propriedades de adsorgBo de um material poroso
dependem, al#m da geometria do sistema de poros, da naﬁureza &
estrutura dos atomos  ou grupos da supsrficie {8}; Por iaﬁo;
metodos de substituicsEo de um grupo funcional por outro &30 da
grande interesse para se obtey adsorventeé seletivos. Isso £
posasivel através de reasBes sgntre o8 grupos existentes na
superficie e reagentes adeguados para formar noves grupos
funcionais, gue 820 guinicamente ligados & matriz.

Existem varios métedos para modificasdc da superficie
de dxidos por composﬁos inorginicos, como mdtodos de enxerto,
impregnasdo, deposisEo por vapor & troca idnica, enbtbre outros.
Neste trabalho fol usado o mdtodo de enxerto, gue pode mer feito

ror [8]:



1°) Intera¢io direta do composto inorgainico cém grupos

hidroxila da superficie
§-GH + MXLn “““““““ > %*OﬁLn 4+ HX {1}

onde X & o grupo de salda e L representa ligantes inorginicos.

- 22) Intera@?a com grupos formados na sup@rficie do
édxido depois da ativasEo quimica, gue podem ser obtidos Qelo
aumento da capaoidade.nﬁéleofilica dos adtomos de oxigéniol dos
grupos hidroxlla da superficie, como conseqgiifdncia da troca dos
4dtomos de hidrogénio por ifons de metal aléalino |

§OH o> §OK ~MELn__ $-0-ML_ (II)

3°) FixacHo de 1am composto organometidlico na

suparficie do 4xzido
$-0H --¥2%55-> F-0-M-R - (;II)

onde R e R™ 8o grupos orginicos.

Entre as vantagens de se usar uma matriz inorginica,
como silica gel, podenos citar a establlidade auimica,
estabilidade mecanica, resisténcia a inchamento em presenga de

solventes e estabilidade t2rmica {10].



1.1 - 8tlicae gel

4 sflica gei €  uma substﬁncia. porosa amorfa de
compogisi o SiOz.xHZO. 'Sua estrutura conéiste em TS rade
tridimensional de Erupos ESiC43 tetragdricos interligados
(8,11,127. |

Na euperficie da sf lica existem dois tipos dek érupas:
silanol e siloxanO.IA rresenca dog grupos silandis ﬁredetermina a
posaibilidade badsica de modificagZo, entretanto os grupos sildxano
também podem estar envolvidos nos cursos preliminares de ativacio
& no processc de modificagZoe [8,8,11,127. HNa figura i estﬁc
represantados os grupos silanol e siloxano da superfic%e da ailica
gel. | |

- A superficie da silica gel podé ser modificada por
dois processos disgtintos: a.organofuncionalizagﬁo, ocnde o agente
modificador & um grupo organico [14,15], e -a
inorgancfuncionalizas®o, onde o grupo ancorado & superficie pode
ser um complexo metdlico [1,16], um composto organometdlico
£17.18] ou um oxido metédlico como 4xido de nidbio [19.20], titsnio
[21,22], molibdénio [23,24], wvanddio {2517, mangands (28],
tungsteénio [27] e outros. |

Este tipo de material tem sido largamente aplicado
como suporte para catalizadores [28-33], imobilizac¥o de enzimas
[34], adsorvente de lons metdlicos de soluc®es aquosas [22] e nZo
aquosas [3D,36]. pré-concentrasso {37-40] e separss¥o de ions

metédlicos [41] e em cromatografia liguida de alta efici®ncia



{(a) Q - 8i - CH

(b) |  0-81i-0

(c) -51i ~0 OH
/ N/
o 51
N\ a
0 - 51 -0 OH

\
(d) 0 - 8i

Figura 1: Os varios tipos de grupos hidroxila na superficie da
gilica gel: (a) OH livre {(isclado), (b)) OH vicinal (em ponte),

(c) OH geminal, (d) siloxanc em ponte {(referéncia 13).



(HPLC) [42-44].
1.2 - &xido de zircédnio(IV)

0 &xido de zircednico(lIV) hidratade, zircdnia, & um
material §g;e apresaenta carditer anfotérico, isto £, gquando enm
golugEo aguosa tende a se polarizar e adgulrlir carga élétrioa,
sendo que & natureza e importiancia desta carga dependem do pH. Em
meio &cido a guperficie adquire carga vositiva enguanto que  enm
meio basico adguire carga negativa [10,45,.48]1. Esquematicamente,
as egquasBes de polarizasles da superficie podem ser‘ escritas da

seguinte forma:

Ze-OH + H'AT =z===2 Zr'AT 4 H,0 | (IV)

Zr-OH + BOH s===x Zr-0"B' + H,0 (V)
onde Zr-OH representa o sitio de adsorcio da superficie, H A™ um
scido mineral e B OH uma base.

Entre estes dois camos existe um valor de pH em gue a
particula n¥o estd carregada. Este wvalor, gque ¢ caracteristico
para cada &xido € 0 ponto de carga zero (PCZ4) cu ponto isceletrico
(PI).

0 ponto de carga zero da zlircednia spresenta uma carba
variss®Eo deprendendo das condicBes de sintese. Na nmaloria dos
trabalhos Foram encontrados wvalores iguals ou proximos a 6,7

[16,47.,483 ., mas tamb®dm foram eﬁcontradoa valores de 8,0 {49,50],



5,0 [51] e até 4,0 [52].
| Devido ao seuAcaréter anfotérico existem estudos de
adsorgio fie cations [47.51,48] e de anilons [46,53] scbre o dxido
de zircénio(IV) hidratado. Amphlet et. al. [46] propuseram a
seguinte sfrie de afinidade aproximada da zircd®nia pelos Aniongs:
C1™,NOg4 > Br , I, CrzOg— >> Sﬁim. Além destes, ¢ bem conhecida a
alta afinidade da zirednia hidratada por ions fosfaﬁo [103;
0 éxido.de zirednio(IV) hidratado tem sido usado para
adascr¢Zo [54] e pré-concentrasfo [88] de cromo(VI), devido a' sua
capacidade em adsarvar o metal em meico dclido e liberd-lo em wmeio

alcalino.
1.3 - Andlise por InjecEo em Fluxo (FIa)

Os Ultimos 15 anos tém sido marcados por ﬁma grande
auntomacfio dos meétodos analiticos & o aparecimento de instrumenﬁéﬁ
de laboratsdrio e sistemas usando tscnologlia de computadores. Entre
oz avangos mals efetivos em automasXEoe nos egtigios basicos dos
procesgos analiticos, um importante papel € occupado pela anidlise
por injes¥o em fluxo (FIA) [B56-80]. 0 interesse dos quimicos
analitlicos nesta dres tem aumentado devido as  indmeras wvantagens
do método como alta capzeidade de anilise, a. diversidade das
informacBes obtidas e a confiabilidade dos resultados. O principal
objetivo da andlise por injecSo em fluxo € a automa;ﬁo.des mEtodos
guimicos, desde andlimes de rotina tradiclionais atéd complicados

egtudos biogulimicos.



0 principio da técnica de FIA ¢ baseado na injecZo de
microvolumes de amostras em um fluxo constante de um 1iquido
a@ropriadc>. A amostra injétada neste fluxo forma uma zona que &
transportada & um detector © gqual faz medidas continuas de
absorbincia, potencial elftrico oﬁ outro parametro fisico. -

Num sistema de FIA as amostras sSo sucessivamente
aspiradag dos reciplentes onde est®o contidas formando ﬁﬁ fluxo
continuo. Em pontos predeterminados ocorrem as misturas com
reagentes . tamb®m en fluxos contimics & com wvazBes definidaé. 0
produto final da mistura de amostras e reagentes finalmente passa
pelo detector onde ¢ feita a medida quantitativa 4e o sinal ‘é
continuamente registrado. O movimento doa liquidos através dos
condutores do sistema ¢ controlado por uma bhomba parigﬁélticﬁ, gue
também & responsévél pela aspiras®o das amostras.

Uma das causas do grande uso dosz analizadores de fluxo
eontinuo- € a sua versatilidade. A capacidade | de realizar
automaticamente operac®es ds preparasio de ‘amostras, durante o
movimento continuo desta até o detector, € uma das suas grandes
vantagens. Diferentes wétodos de separac®o e concentrasfo tém aido
usados: destilagdo, difusiio de gis, extragio, diéliﬁe, adsorcBo, e

outros [B7 1.
1.4 - Determinacio de cromo(VI)

0 cromo ¢ um dos contaminantes presentes em sistemas

de aguas em regiles Iindustriais e de minerac¥o. 0 metal



encontra-sse em dols estados de oxidagdo principais: cromo(III) e
cromo(VI) ([61].

A sua toxidez ¢ uma fung¥o do estado de oxidagfo da
egpécle e da sua concentrag¥o. A distribuiglc dos estados de
valéncia do cromo dissolvido em &guas naturais depende do pH, do
teor de oxigénio e da presenca de matéria orgénica. O cromo, como
outros metals blolozicamente ativos, ¢ um nutriente essencial
mantendo o funcicnamento fisioldgico normal, mas pode ser bastante
téxico em concentragBes ﬁais altas [62].

| O cromo({IIl) ¢ um elemento essencial aos mani feros
poraue mantém um metaboliamo efetivo de glicose; lipidios e
_proteinas. Em contraste, o cromo(VI}) pode difundir como CrOim on
HC?O; através das membranas celularves e oxidar mohéculas
bioldgicas com resultados téxicos [61].

Devido & essa diferenca de toxidez sntre as espécies &
importante fazer a determinasZo dos diferentes -éstadas de
valéncia. Para fazer a especlas®o entre cromo(III) e cromo(VI) as
t¢cnicas de quelagfo s¥o as mals comuns [83,64]. Também s%o usadas
outras técenlcas comn troca idnica [65,55], extras3o por solventes
[566-68], metodos elebtroguimiceos [8%] e varias formas de
eromatografia [70]. Também podem ser acopladas duas téenicas
diferentes, como cromatografia ligulda de alta eficiéncia com
egpactroscopla de emissﬁo atdmica de plasma (HPLC-ICP-AES)ITT13,
cromatografia ifnica e fluorescénecia [72], separagZo em coluna
cromatografica com detece¥o por ICP-AES {731, entre outras.

Existem também sistenas de FIA capazes de fazer especiagio entre



ogs dols estados de valéncia do Cromo, usando detecgiEo

espectrofotométrica [{74-76] ou por ICP-AES [T77].
1.5 - Adsoxcio de-yeréxido de nhidrog®nio

O perdxido de hidrogenio (5202) ¢ usado em gulmics
organica como catalizadar em algumas reasdes Ccomo oxiéaéﬁo de
hidrocarbonetos E?B;?Q};

A decomposiqﬁo do HZOZ na superficie de dxidos como
silica e alumina forma radicais como HO, HGZ e 05, e e35as
seprecies catalizam reasles comne oxidazs3o de meténo, etano ‘e
PrOPano {78,80,813, Esaas reacBSes ocorrem na superficie do “xido
em presenca de vapor do hidrocarbonete e vapor de peréxidb da
hiérégénio- |

Cutros sblidos também tfm gido usados para fixar
perdzido de hidrogfnio em resgSes em  solvantes ergéﬁicaﬁ, como
carbonato de sbddio (NagCGS,lXZHQOz), uréia (HZNCQNHQ.Hzﬁz) e

(Ph

3PO.1/2H202) [821.



II - OBJETIVOS

0O ¢xido de zircdnio(IV) hidratade ¢ um trocador idnico
de cardter anfotérico que tem side usado para adsorgZo 153
pré-concentrag®o de alguns cations e Anions. Se  enxertarmos ZrOZ
na superfi cie da silica gel conseguiremos wum material, com boa
rigidez mecanica, alta 4drea superficlal, com a espécié ativa
altamente dispersa sohre a superficie‘e com proceéo de Eintese
simples e reprodutivel.

Esse material foi pouco estudado [833, tendo sido
uzado para suporte em cromatografia [43,44]. |

Neste trabalho, © ZrOz enxertado na suyerficie da
gilica gZel, aue merd representado por SiZr, sers sintetizado,
caracherizado e serfo estudadas as suas propriedades de adsorcio
de cromo{VI}.

Devido aso interesse na determinasio e eséecia;ﬁo das
espécies de cromo em niveis de trasos, a SiZr serd usada para
fazer pré-concentragfio de Cr(VI) em coluna, e posteriormente sera
acoplada uma micro-coluna empacotada com o material a um sistema
de analise por injecHo em Tluxo (FIA) com o objetivo d@ #e fazner
pré-concentrasfo em linha e determinasfio seletiva de cromo(VI) a
niveis de »pb. Serfc esitudadas as interferdéncias de alguns fons e
o sistema serpd testadolﬁara andlise da aguas naturaié.

Tamben serd  adsorvido perduido de hidroggnio pela

SiZr, com o obJetivo de se conseguir um material s6lido com boa

10



estabilidade e possiveis aplicasBes catalfticas em reagdes

organicas .
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III - PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - Solwventes: procedéncia e tratamento

al) Alcool etilico - o solvente fol usade apdz ter
sido: 1) tratado com dxido de cialcio e 2) mantido sob refluxo com
uma mistura de ilodo e magnésio por 4 horas e destilado [B4]1.

b) Acetona (Merck)
3.2 - Reagenbtes: procedincla e tfatamento‘

a) Silica Gel (Mefck)'n utilizaumse silica gel 60 (com
tamanhos de pariiculas entre O,OSBWO.ZOOmm, diametro medio
de poros de 6 mm e area superficial S _ = 430m2-g—1)7

b)) Tetracloreto de zircénio(iV) {(Fluka Chamika)

c} Oxicloreto de zircdnio(IV) (Fluka Chemika)

a) Dicromato de potassio (Vetec)

e) Cromato de potassio-(Vetec)

f) Nitrato de cromo(lIIl) (Riedel)

h) Perssulfato de potassio {(Carlo Erba)

1) Acido cloridrico (Merck)

J) Acide nitrico (HMerck)

Ky Acilido sulfirico (Merck)

1) Hidrdxido de sbdio {Mallinckrodt)

m) Tris(hidroximetil)aminometano (Aldrich)

n) 1,5-Difenilecarbazida {(Merck)
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o) HgClz {Merck), MnClz.4H20 {(Merck), CuClz.ZHZO
(Merck), FeClB.BHZO (Mallinckrodt), CeClg.?Hze {Merck),
Ce(Nﬁé}z(Nos}s {(Merck), §a2M004.2H20 {Merck), §H4V08 {Reagen),

H2804 (Merck}, KMRO4 {(Cinetica .Qulmica Litda.) e NaZHPO4,7H20
(Merck)n_

p) Perdmido de hidrogénio (J.T.Baker 'Reagént)k

a) Tiossulfato de sbdio (Carlo Erba) |

r) Iodeto de potassio {Carlo Erba)

s) Amide {(Carlo Erba) |

t) Iodato de potassio (Merck)

3.3 - Bolugdes

3

a) SolugZo estogque 2x10 M de Cr(VI) - opreparada

dissolvendo—-se 00.2842 g de dicromato .de rotassio (K20r207),
previamente seco em eatufa por duss horas a 413 K., em bal3o
volumétrico de- 1.000 ml e completando-se o volume com dgua
deionizada. As demais solug@es de Cr(VI) usadas nos estudos de
adsorsdo e pré-concentras¥o foram preparadas a partir deste
astogusa.

b) Solugfo estogque 1.000 ppm de Cr(VI) - opreparada
digsolvendo-se 2,82856 g de dicromato de potassio {K20r207),
previamente seco em estufa por duas horas a 413 K, em bal%o
volumétrico de 1.000 ml e completando-se o volume. com 4gua

deionizada. As demais solus®es de Cr(VI) usadas no sistema de FIA

(anadlise por injesdEoc em fluxo) foram vreparadas a partir deste
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estogue.

3y de Cr(III) -~ opreparada

c) Solus3o estoque 1x10
dissolvendo-se (,40017 g &e Cr(NOs)B.SHZG em bélﬁo volurétrico de
"1.000 ml e complaﬁando o volume com Agua deionizada- As demais
solusBes de Cr{Ill) usmadas foram ailuidas a partir desta.

Padroniza@ﬁo - & uma aiiquota de 20 ml da solucsog
estoque de Cr{iIil) foram adicionados 0,02 g persuliato de\ﬁotassio
e 1 ml de nitrato de prata O.01 M. A mistura foi fervida por 20
minutos para oxidag&8o do Cr(III) a Cr(VI). A soluqﬁo‘ﬂ foi
resfriada. colocada em balfo volumétrico de 50 ml, o volume foi
completado c¢om agua deionizada e o' metal féi anéliza&o
espectrofotometricamente a 380 nm ugando4se,'para ) Qélculo das
concentrasSes, uma curva analitica feita Com solu@%eé de
referéncia de Cr(VI) [851.

d) SoluzZo 0,1M de tris(hidrozimetil)aminometano
{(THAM) - ©preparada dissolvendo-se 11,21 g de THAM em balZo
volumétrico de 1.000 ml e completando—se‘ o wvolume com Agua
deionizada.

e) Solugdo 0,25% (m/v) de 1,5-Difenilcarbazida -
preparada dissolvendo-se 0,25 g de 1,5—difenilcarbazida em 50 ml
de acetona, em balZo volumétrico de 100 ml, e completando-se o
volume com &gua delonizada.

£) Solugio 0,05% (m/v) de 1,5-Difenilcarbazida -
preparada dissolvendo-se 0,05 g de 1,5-difenilcarbazida em 3 ml de
acetona, em baldo volumétrico de 100 ml, e completando-se o volume

com agua deionizada.
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g) SolucBes estogques dos lonas interferentes - foram
preparadas solusBes aquosas, com concentragtes de 100 ppm dos ifons
interferentes Cr(IIl}, Hg(IIf, Mn{II), Cu(lIil), Fel{lIll), Cef{IlIly,
2~ - 3-

4 Mn04 e P04 .
h} SolugsdEo 0,01M de tiossulfato de s5dio

Ce(IV), Mo(VI), V(V), SO

(NaZSQOS.SHEO} -~ foram dissolvidos 2,5 g de tiocssulfado de s5dio
em balfo volumétrico de 1.000 ml, adicionadas 2 gétas de
cloroférmio, e o Voiume foi completado com 4gua deionizada.

Padronizag¥o - foi feita titulando-se o I, liberado
por uma &alfguota de.zo ml de wsolugEo padrfc priméric 0O,01IN de
iodato de potéssio, preparada a partir de diluicio dé uma éolu@éo
¢,1N, usando-se amido 1% como indicador [85]7.

1) SolucEo padriio de iodato de potassio (KIOz) 0,1N -
foraﬁ dissolvidos 3,567 g de iodato de potéssio, previamente saco
em estufa a 383 K por duas horas, em bal¥o volumétrico de 1.000 ml
& 0 voluhe fol completado com dgua deionizada. |

J) Solugio de amido 1% (m/v} - fgi feita‘uma rasta com
1 g de amido solavel e um pouco de 4égua delonizada onde Fforam
adicionados 100 ml de adgua gquente. A solug®¥o fol fervida por 1

minuto, depols resfriada e guardada em framsco arrolhado {85].
3.4 - Meodificagdo da superficie da sflica gel

A modifice¢3o da superficie da silica gel foi feita de
duas maneiras. Na primeira fol usado tetracloreto de zircdnio(IV)

(ZrClé), e na segunda oxiclorefo de zircdnio(lIV) (Zr0C1 6@20),

o-
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Amostra 1: foram adicionados B0 g de silica gel 60 a
11,6 g (0.05 mol) de tetracloreto de zircdnio(IV) dissolvidos em
300 ml dé etanol seco, em balZo de +trés bocas de 1.000 ml. A
mistura ficou em refluxo sob atmosfera de nitrogénio com agitagdo
mecanica por § horas. O sélido foi lavado com etanol seco, por
decanta¢§c>,.filtrado e seco em estufa a 413 K ﬁor 1 hora, para
eliminacio &o solvenﬁe. Depois o material foi hidroliéado” por
Qimersﬁo em 4gua deionizada. O s6lido foi filtrado e lavado com
dgua para eliminar os fons Cl ', e seco novamente a 413 K pér 5
horas. |

Amostra 2: foram adicionados 50 g de 8iiica gel 60 a
14,3 g {0.05 mol) de.oxicloreto de zircdnio(IV) dissolvidos em 300
ml de agua deionizada, em balZo de 1.000 ml. A mistura ficoﬁ sob

refluxo e agitagio mecidnica por 8 horas. O éélido vesultante foi

lavado com agua, filtrado e seco a 413 X por 5 horas.

3.5 -~ Caracterizasdioc da sfilica funciocnalizada com dxida de

zircednio{IV)
3.5.1 - AnAdlise do metbal

A guantidade de ziresnio Fizada na sl lica foi
determinada por fluorescéncia de raio-X. Foi usado um aparelho
marca Philips, e a amostra pulverizada fol analizada usando-ga

padrfo mineral contendo zircedbnio.



3.5.2 - Medida de area superficial

Utilizou-se do método de BET (Brunauer, Emmett e
Telier) [Eﬁﬁj para se obter a medida de &resa superficial espectfic:
para & 8t 1 ica funcionalizada com ©xido de zircdnic{lIV).

Foi usado aparelhno Micromerites, Flow Sorb II 2300, e

as medidas foram feitas pelo sistema multiponto.

3.5.3 - Esca

Esta técnica foi empregada com a finalidade de
_caracterizar a préaen@a do éxido-de zircdnio(IV) na suverficie da
sf lica gel. Também foram obtidas as proporeSes atémicaé dos
elementos na superficie, até profundidade de 30 A.

Az medidas foram felitas com o aparelho
easpectrofotimetro EECA - 38 de McPherson Co, Como-rfenta para
excitay®o da amostra utilizou-ge a radiaclBo AlRKa de energia igual
a 1.486,6 eV, mantendo-se a pressSo na cimara de andlise de 10—7

Torr.
3.6 - Cin®dtica de adsorcio de cromo(VI)

Para este estudo foram colocados 50 ml de solucZo de
cromo(VI) 82107 o 0,2 g do material em cela de agitacio de

espactrofoitoimetro Micronal B3SO0,

A medida gque o cromo(VI) ¢ adsorvido na superficie da
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SiZr ocorre um decréscimo na concentrasio da solugdHo sobrénadante,
que € acompanhado pelo decréscimo da absorbéﬁcia, medida a 380 nm.

| Para o calculo das concentrac®es fol feita uma curva
analitica usando-se cinco solucBes de referéncia de Cr(VI}) com

concentragSes entre 2x10"% e 103N,
3.7 - Isotermas de adsorcio de cromo(VI)

As isotermas de adsorcZo de cromo{VI}) pelo matérial
foram feitas a 288 X usando-se a técnica de batelada. Os
reciplentes contendo 50 ml de solucfo de Cr{VI}) com concentragfo
.inicial conhecida e 0,2 g de SiZr eram agitados por 60 minutos. As
concentrag®es finais dos  sobrenadantes foram determinadas
espectrofotometricémente a 320 nm, em celas de guartzo de 1 em de
caminho ¢tico. Para o célcuio dessas concentracSes foi‘ construl da
uma curva analitica com solugBes de referdncia de Cr(VI) na faiﬁa'

de 2x10” 4 a 1073

M.
Conhecendo-se as concentragﬁas iniciais e finais dos
sobrenadantes, o cédlculo das gquantidades adsorvidas de Cr{(VI) pelo

material € feito pela equacXo

Hf = —=——-=% (VI) -
onde Nf = numero de moles de Cr(VI) fixos por grama de 5iZr, Na =
namero de moles de Cr(VI) adicionados, Ns = admero de moles de

Cr{VI)} na solugZo en equilibrio com a fase s5lida e m = massa do
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adsorvente .

3.7.1 - Isoterma de adsorgioc de cromo(VI) em fungio da

concentras®o de equilibrio do sobrenadaﬁte

Foi medida a variagdo na adsorgZo de cromo(VI) pela
SiZyr com ¢© aumento da concentrac¥o do metal na solusfo, us&ndo -3e
a técnica descrita ascima. Toram usadas solucSes 'aquosésk de

cromo(VI) com concentrasBes entre 2x10"% & 1075 M.

3.7.2 - Isoterma de adsor;3c de cromo{VI) em fungio do pH

Foi medida a variasg®o na adsorsfo de cromo(VI)‘ rela
Sizf em fungdo do pH. Foram usadas sbluqﬁes do metal com
concentrag@es iniciais de 8x10“4M, e valores de pH variando na
faizxa de 1 a B, ajustados c¢om 4cido cloridrico ou nitrico- e
hidrdxido de sddio. N&Eo ¢ possivel usar tampSes contendo fons
fosfato porgue estes interferem na adsore®o. Os valores de pH
finaizs dos sobrenadantes foram medidos usando-se pHmetro digital
E500 Metrohm Herisau.

Para a determinagcZo das concentrag@es finais dos fons
nas solugBes sobrenadantes com pH acima de 5, fol necessidrio o uso
de padr@es com valores de pH iguais aos das amostras. Isso foi
necessério porgue o Cr(VI), em meio 4cido, estd na forma de
dilcromato (CrzO§ }J, & possue absorbén01a maxima no oomprimento de

cnda de 380 nm. Se o meio for alcallno o Cr{VI) estd na forma do
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fion cromato (CrOim) e absorve com malor intensidade a 420 nm.

3.7.3 - Isoterma de adsor;ﬁe de cromo{VI) em fungioc da temperatura

de’ calcinac®o do material

Quatro amostras de ZiZr foram calecinadas, por 5 horaé,
nas temperaturas de 383, 473, 673 e 873 K. Fol medida a 'adsorgﬁo
de cromo(VI) por essas amostras, usando-se solucBes aquosas do

e . -4
metal com concentracBes inicliais de B8xl10 .

3.8 ~ Isoterma de adsors8o de Cr{(Ill) em funsZo do ?H

Foram colocados, nos frascos de aglitagfo, 0,2 g de
8iZr e B0 ml das séluqﬁ@s de Cr{(Iill), com conoentra¢8es iniciais

de 8x10” 4

Me pHs na faixa de 1 a 5, ajustados com 4cido
clorvidrico & hidrdxido de sddio. Acima de pH 5 Qcorre.érecipitaqﬁo
do Cr(III) na forma de hidrodxzido.

As concentragBes dos ions sobrenadantes foram

determinadas por abscrcio atdmica, e o0 cialeculo da guantidade

de Cr(IIl) adsorvida (Nf) foi feita usando-se a esquagclio VI.

3.9 - Pré-~concentrasdo de cromo(VI)
Para estes estudos fol usado um sistema composto por
uma bomba peristalitica, para pombear as solugBes através de uma

coluna de vidro com 9 om de comprimento e 0,4 cocm de diAmetro
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interno, com capacidade para_l g de SiZr. Fol usada vazZo de 1,4
ml.min"t.

O procedimento usado fol o seguinte: através da coluna
foram percolados, inicialmente 30 ml de HC1 0,1 M, para ativas3o
dos sittics da 8uperficie-do material, e‘ depois 30 ml de Agus
deionizada para lavagem do exceaso.dé 4dcido. Depois dissoc foram
percolados 200 ml de solug®o de Cr(VI) 0,174 pom a pH = 3;18 mais
30 ml de HCl ].O_:3 M para lavagem. O cromo(VI) ficou adsorvido _na
superficie do material e foi elutdo, em fluxo reverso, por 85 ml
de solus® o alcallna. Foram usados hidrdéxido de s5dio (NaCH) 0,01 M
e tris(hidroximetil)aminometano (THAM) (NH C{CH OH} ) 0,1 M {(pH ~
9). As soclusBes provenlentes das eluigBes foram regolhidos am
baldes volum®tricos de 50 ml, contendo 5 ml de HCl 1 M e 2 -Ql de
l,5¥aifeniloarbazida'0,25% {m/v), tendo os volumes completados com
dgua deionizada.

As concentrag@es destas solusB®es foram daterminadés

egpectrofotometricamente a 540 nm, usando-~se uma ourva analitica

construlda com solusBes de Cr(VI) entre 0 e 4,5 ppm.
3.10 - EspeciasZo entre cromo{IIIl) e cromo(VI)

Nesta t#cnica foil usado o mesmo sistema deserito na
pré—concentracio de Cr{(VI)} (item 3.9).

As amostras contendo 0,174 ppom de Cr(VI), e Cr(III)
nas concentrasfes de 0,582 a 5,2 ppm (proporgBes Cr(VI): Cr(III} de

1:3 a 1:30) foram percoladas pela coluna e recolhidas em balfies
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volumétricos de 250 ml contendo 25 ml de HNO3 1 M. Os wvolumes
foram comyprletados com agua deionizada e as concentragBes de
Cr{iil niediciass Por espectroscopia de absorgioc atdmica por chama,
usando-se sSolusBen de refer‘éncia de cromo{IIl}.

O cromo(VI) ficou retido na c¢oluna, foi eluido e

analizado da mesma maneira usada na pré-concentras®o {item 3.9).
3.11 ~ Sistema de andlise por injesZo em fluxo (FIA)

?ara- montagem deste sistema foram feltos dois
in:}etoreé de acrilico e também umas microcoluna, bom 2 cm de
comprimento e 0,3 cm de didmetro interno, com capacidade | para BO
mg de SiZr . Foram usadas tubos de polietileno de 0,8 mm - de
digdmetro interno. Para bombear as solus®es foi usada uma bomba
peristaltica Micronal B332 e tubos de "Tygon” com di&dmetros
varilando de acordo com a vazgo desejada para cada solﬁt‘;‘é‘o.

0 funcionamento do sistema, repr@sentado‘na figura 2,
se dd em qguatro fases: | |

Fase 1) Ativas¥o: nesta primeira fase ¢ percolado
decido clort driéo ou nitrico 0,1 M pela microcoluna, com vazZo de
1,7 ml.minhl, durante 20 ssgundos, paré ativar os sitics da

superficie do meterial.

Fase 2) InjecBo: nesta fase ¢ feita a injecEo da

0

amostra contendce cromo{VI), em pH = 3. QOcorre a retensfo do metal
na superiicle da SiZr. Fol usada vazio de 3,4 ml.minnl, e tempos

de injegdo variliando de acordo com as concentrac®es das amostras.
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Foi usado =istema de injescBes por tempo.
Fase 3) Lavagem: o sistema ¢ lavado com acido
clort dricrol ou nl trico 10“:_3 M, com vazZo de 2 m}..minml, durante 10
segundos, para levar toda a emostra até a microcoluna. ‘
Fase 4} Eluigdo: o Cr(VI) ¢ eluido em fluxe reverso

por uma soluglo 0,1 M de tris(hidroximetil)aminometano (THAM), odm
vazio de 2 ml.minmrl. ‘ |

Acido nftrico 0,8 M e 1,5-difenilcarbazida 0,05%
(m/v), os dolis com vazio de 1 ml.minﬁl, 2o misturados na bébina
de mistura {(MC), & a =olugio resgultante encontra com ¢ Cr(VI},
elutdo pelo THAM, na bobina de reacBo (RCj, Ocorre a.‘ formag¥o do
. complexo violeta, e a absorbincia ¢ lida a 540 | nm no
easpectrofotématro P, usando-se uma cubeta de fluxo Zeiss de 8-0 ¥
e simultaneamente fegistrada' em R. Trabalhou-se comr medidas de
alturas de picos.

Para se fazer as andlises das amostras no sistema ae
FIA ¢ necessario construir uma curva analitica. Isto ¢ feito pela
injec®o, em tempos diférentes, de uma solus¥o de referéncia de
concentras®o conhecida. Conhecendo-sge o tempo de inje¢fo & a vazio
calculamos o volume e, sabendo~se a concentrag®o, calculamos a
massa de cromo{(VI) injetada. Construimos um grafico massa de
Cr(VI) wversus altura de pico (absorkincia). Depois ¢ feita a
injecHo d;a amostra. Pela altura do pico determina-se a massa de
Cr(VI) injetada e, conhecendo-se o tempo e a vazfo, calcula-se o
volume da injesdo, podendo-se assim determinar a concentracio da

amostra.
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3.11.1 - Determinagdo do desvio padrao relativo (rsd)

A determinacio do rsd foi feita emn diferentes
concentras®Ses de cromo{V1), usando-se valores de alturas de picos

obtidos em dez repeticfes de uma mesma medida.

0 calculo utilizado foi o seguinte:

$(x:-X)%
red = ————e :§ wwwww %x 100 (VID)
. Z _ _
onde rad = desvio padrio relativo, ¥ = wvalores de absorbancia
obtidos, X = mé¢dia aritmética dos valores obtidos e n = nimero

de dados.

3.11.2 ~ BEsitudos de interferéncia

Foram estudadas as interferéncias dos fons Cr{IIIl),
Hg(I1), Mn(II), Cu{il), Fe(III), Ce(lIl), Ce(IV), HMo(VI), V(V),

2

604 .

MnO; e POﬁm na determinac®o de cromo(VI) pelo método.

Para estes estudos foram usédas soluces de cromo(VI)
0,1 pom dopadas com 08 lons interferentes a serem estudados, nas
concentraces desejadas. Para se fazer a dopagem foram adicionados
as soluedes de cromo(VI) volumes adequados das solue®es estoques
100 ppm desses ifons. Os pHs das amostras foram ajustadés em 3, com
HCl. Foi usado um padrdo de cromo(VI) tambsém 0,1 ppm e a pH = 3.

Foram feitas injesSes de tempos iguais das amostras e do padrZo, e
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através dos resultados obtidos foram calculados os fatores de

interferéncia.
3.11.3 - Determinasfo de cromo(VI) em amostra real

Para comprovar a eficigéncia do método em amostras
natu;ais fol analizada uma amostré de dgua coletada do ‘lago do
campus da Unilcamp, dopada com cromo(ViI), e o resultado comparado
com o resultado cbtidp pela andlise com difenilcarbazida ,pela
mdtodo manwual (87,881,

A dgua do lago foi coletada, filtrada em filtro de
0,45 pm, seu pH fol ajustado em 3 'com dcido nitrico, e a amostra
foi analizada no sistema de FIA. Como nZo foi detectéda a
preéenga de cromo(Vi) a amostra foi dopada com o metal. Foi ~feita
novamente a andlise por FIA, usando-se como referéncia uma solugio
de Cr(VI) 100 prb, para conatrug®o da curva analitica; fazendomée
injecBes nos tempos de 10, 20, 30 e 40 segundos.

Para andlise pelo mE#todo manual fol construida uma
curva anali tica com solugden de raferéncia entre 50 e 200 prb de
Cr(VI). Estas solw®es foram preparados em balBes volumétricos de
100 ml, onde haviam sido adicionados 4 ml de 1,5-difenilcarbazida

0,.25% e 5 ml de 4dcido nitrico 2 M.
3.12 ~ Adsors&o de perdxido de hidrogénio
Para se fazer este estudo, perdxido de hidros'=nio  foi
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adsorvido ma superficie de SiZr, agitando-se por 30 minutos 100 ml
de um solugio aguosa 10“2 M de HZOZ com 2 g do material, e o
produto 6btido foi lavado com &gua deionizada, filtrado e seco em
linha de v&cuo.

A guantidade de perdxido de hidrogdnio adsorvida foi
determinada por titulacZo do sblido. Foram colocados em erlenmayér
0,2 g do produto, 5O m_l de 4Agua deionizada, b ml den Adcido
sulfarico O,l M e um pouco de iodeto de potassio g6lido. A mistura

foi agitada por 10 minutos, e o 12 liberado foi titulado‘ com

ticssulfato de s&dio 0,01 N, usando-se amide para detecsio do

ponto £final.
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IV - RESULTADOS E DISCUSSZAQ
4.1 - Sintese do material )

Na reagZo0 para modificag®o da superficie da silica gel
com tetraciﬁfeto de zircdnio(IV), ocorre primeiro a lligagﬁo do
zircednio coﬁ o8 grupés ailandis da superficie da silica,f com
liberagdo <ﬂe HCl, e depois ¢ feita a hidrdlise péra eliminagHo
dos fons C1~ restantes. Nas equacdieg VIII.e IX estZ¥o representadas
as reagfes gus oéorrem;

nSiCH + ZrCl

4 ~TTT>(810) ZrCl,  + nHC1 ' \ (VIII)

(SiO)an014_n + K%wnJHEO f“““> {SiO)ﬁZr(OH)é_n + (4—n}HCl (IX)

A sintese da Sin usando-se oxicloreto de zircﬁnio(iV)
rara modificasZo da superficie da silica gel foi wutilizada pér
R.W.Stout [43] e Gyula Szabo [44]. Nos dois casos o material foi
usado como suporte para eroﬁatografia.

Como 85 existem dois atomos de gloro ligados ao
zZirednio no ZrOClz.SHZO, este g2 poderd se ligar a 1 ou 2 grupos
silandis na superficie da st lica. Na equasSo X estd representada a

reasio que ocorre neste caso.
28i0H + ZrOClz + H20 ——— (SiO)ZZr(OH)Z + ZHC1 (X)
Tanto a amostra 1 como a amostra 2 apresentaran
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capacidade de adsorver cromo(VI) de solug®es aquosas em meio-
Acido. Pelo fato da segunda apresentar um processo de sintese mais
simples, éésta,foi usada noes estudos de adsor§3§ e pré-concentragio
do metal e também no sistema de FIA. Nos estudos de adsorcXo de
perdxido de hidrog®énio foi usada a amostra 1, pelo fatc desta
apresentar uma guantidade mailor de zircdnio preso & superficie é;
em consegiencia, uma maior adsorsXZo da esptcie, © que éade sey

favoravel em possivels aplicagfes catall ticas do material.

4.2 - Caracterizas¥o do material

As quantidades de zircénio ehcontrada& nos materiais
obtidos nas duss sintesss foram determinadas por fluoresc2ncia de
raio~%X. Para a amostra 1, obteve-se 3,9% (0,427 mmol-gwl), & para

1

a amostra 2, 2,4% de Zr (0,263 mmol.g ~).

As Areas superficiais encontradas nas duas amostras

2 1

foram 321%7 e 319+t4 m°.g -, para as amostras 1 e 2

regpectivamente. A silica gel usada na sintese apresentou Area

2.g“1. Houve poritanto um decréscimo na area

superficial de 462*19 m
superficial. devido, provavelmente, ao blogueio dos poros mais
finos da matriz pelo atague do reagente.

As coneentrg@ﬁes de ZrO2 nas superficies das amostras,
caleculsdas a partir das guantidades de Zr presente e das Areas
superficiais, &0 1,33 e 0,82 Mmol.m—z para as amostras 1 e 2

reapectivamente.

Q espactro de ESCA ou XPS da SiZr (figura 3) mosbtra os
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picos a 182,7 e 185,1 eV. Pela literatura estas enefgias de
ligag®o s& o atribuidas aos niveis 3d7% e 3¢7% do zircénio como
dxnido de zircdnio(lIV) 5891: Isso comprova a présen@a dasta espécis
na superfi cie do material.

As razSes atdmicas encontradas na superficie da SiZr
foram:.Zn/Si = 0,029 e O/81 = 2,1 pafa a amostfa i, e Zr/8i =
0,010 e Cb/Si = 2,1 péra a amostra 2. Estas  razBes _foram\ bbﬁidas
caloulandoése a area s80b o0 pico corréspondente ‘a cada &atomo
(figura 4). Usand0use estes dados podem ser calculadasy as
percentagens atémicas dos elementos na superficie. = TForam

encontrados valores de: Zr = 0,9%, S8i = 32,0% e O = 67,1% para a’

I

amostra 1 e; Zr = 0,3%, Si 32,3% e 0 = 87,5% para a amostra 2,

4.3 - Cingética de adsor¢®o de cromo(VI)

Os estudos de cingdtica demonstraram gque a reac3o dé
basteante répida. Em torno de 10 minutos ¢ suficiente para atingir
o equilibrio (figura 55. Na tabela 1 estfo os valores obtidos.

No oxido de zircdnio hidratado ease mesmo equilibrio
.ooorre em 24 horas [54]. Portanto a dispersio do ¢xido sobre a
superficie da sflica gel favoreceu o aumento na velocidade de

adsor¢do.
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7r 3¢’ %

L 1182,7 eV )

Figura 3:

Espectro de ESCA do dzxido de zircdnio( IV}
enxertado na superficie da silica gel.
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Figura 4: Espectro de ESCA da SiZr.
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Tabela 1: Cinética de adsor¢Zo de Cr(VI) pela SiZr.

tempo ' Nf
(min.) (umol.g™h)
0,0 o 0
1,5 | | 45
3,3 ' 51
5,8 | 57
10,2 58
21,3 | - 60
30,0 | | 60
Concentracio inicial de Cr(VI) = 8x107 % mol.17%.

4.4 - Iaotermas de adsors®o de cromo{VI)

4.4.1 - Isoterma de adsorc¥o de Cr(VI) em func¥o da concentraz¥o

de equilibrio

Na figura 6 estd representado o griafico de adsorsio de
cromo(VI) em fung¥o da concentrasXo de eguilibrio pela 8iir.

O valor de Nf" (me & o maximo valor de Nf qgquando
[Cr(VI)]—>oe) & de B84 upmol.g ~. Esse valor ¢ atingido em

concetracBes de cromo{VI) de 8310"4 M ou mais altas (tabela 2).
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Tabela 2: Adsgoredo de Cr(V1) pala SiZr em funglo da concentragio
de eguilibrio da soluso.

[Cr(Vi)le , Nf
(mol.l“l) (Pmol-g_l)
0 | ' 50
1,2x107% 69
2,9x1074 77
4,8x10° 4 81
s,6x107% 84
8,6x10"% S 84
[Cr{VI)Je = concentrasgfio de Cr(VI) no equilibrio.

4.4.2 - Isoterma de adsorcdio de como{VI) e cromo(III}) em funcEo

do pH

QO dxido de zircdnic(IV) hidratado  corresponde
tipicamente a um produto anfotérico que' resulta da inversfo do
ginal da polarizasZo gquando passando de meio acido para basico,
como descrito anteriormente (ftem 1.2).

‘ A sllica gel possue ponto de carga zero em torno de »H
= 1 (figura 7) ‘[15]. Isso indica que ¢ um éxido n¥o anfo‘tﬁérico. Em
pHa acima de 1 ocorre polaxfizac;_ﬁo negativa da sua superfi cig, mas

torna-se significante somente acima de 7. Em outras palavras, a
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gf lica s pode adsorver 'cétionﬁ, e esse fendmeno torna—-se
importante somente em pH acima de 7.
| 0O ponto de carga zero da SiZr féi determinado por
titulag§c>'poﬁenciométrica {QO], ¥Fol cobitide um valor de PCZ  igual
ao da silica pura. Isso cocorreu porgue ¢ Oxido de zirednio n3o
modificou toda a superficie.
Mesmo_assim ocorrau adéarcﬁo de cromo(VI) (que\ésti em
solus&o na,forma de dicromato - Crzogm) emn pH-.écidé (figura 8).
Ezgsa adsorcio se deve.ao 4xido de zircdnio, e © mecanismo esta

representado na equagfc XI1.

Z2r—OH + H' + A === ZZr'A” + H,0. (XI)

0 midximo de adsorcZo ocorreu em ?H entre 3 e 4,
havendo um decrescimo em pHs menores ~devido, provavelmente, &
competicZo do contra-fon do- Acido (C1™ ou NO%) pelos sitios
pﬁsitivos {tabela 3). ‘

Para acidificar as soluyBes foram usados  24cidos
cloridrico e nitrico e os valores de. adsorcEo 6btidos nos dois
casos foram os mesmos.

Ac contrario do cromo(VI), a adsorg®o de cromo{(lll)
abaixo de pH = 5 foil insignificante (menor que 4 umol.g“l). Acima
deate pH ocorre precipitasdo de metal na forma de hidréxido, nZo

sendo possivel de se trabalhar nessa faixa.
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Tabela 3: Adsorgio de Cr{VI) em fungZc do pH.

pH | Nf
| (umol.g™ 1)

1,10 ' 17

2,20 47

3,18 \_ | 59

3,32 60

3,53 A 57

| 3,63 | - 56

4,33 52

6,10 | 24

7,00 3

8,00 - | 1
Concentrac¥o inicial de Cr(VI) = 8x1072 mol.17t.

4.4.3 - Isoterma de adsorsEo de cromo(VI) em funsfo da temperatura

de calcinagc®o da SiZr

0 material nXo apresentou variagEo na capacidade
de adsor<eico gquando calcinado até 473 K, mas apresentou grande
decréscimo quando tratado a temperaturas mals altas (tabela

4)(figura 9).
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Este decréscimo na capscidade de adsorczZo sgse deve

provavelmente 2 reticulagsfo do éxido na superficie.

Tabela 4: AdsorgZo de Cr(VI) em fungZqo da temperatura dfe

calecinag8o da SiZr.

Temﬁ . Cale. Nf .
(K) - (kmol.g™t)
298 | . 83
clo - 81
473 | 83
673 | 52
873 | - 10
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Figura 5: AdsorgBo de Cr(Vi) em fungio do tempo.

Concentrasfo inicial de cromo(VI) = 8x10“4M.
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Figura 6: Adsor¢So de Cr(VI) pela $S$iZr em fungio da
concentrasfo de eguilibrio do sobrenadante.

Tempo de agitac®o = 30 minutos.
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Figura 7: OOraficco pH versus Dobtencial zeta para
determinasZo do ponto de carga zero da silica gel por
eletroforese (referéncias 16). QO valor de PCZ ¢ o valor de

rH onde o potencial zeta ¢ igual a zero.
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Figura 8: Adsor¢3o de Cr(VI) pela SiZr em fungZo do pH.

Concentrasfo inicial de Cr{VI) = &3310—4 M.
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Figura 9: AdsorsZo de Cr(VI) em fungio da temperatura

de calcinasZo da SiZr.

42



4.5 - Pré—-concentrasio _ de cromo{Vi) e especiacio

cromo(IlIl)-cromo{VI)

Devido ao fato do material adsorver cromo(VI) em meio
scido & n¥Eo adscorver em meio basico, foi possivel - fazer
pré—concentragio do metal usando-se uma coluna empécotada cdm
SiZr. .

A amostra é percoiada pela coluna em pH_: 3, ficando
os ifons diorémato retidos na superficie dec sdlido. Depois ¢ feita
a eluig®o destes fiong por uma solus®o alcalina gue ¢ passada pels
coluna em fluxo-reverso, Nos testes realizados,-todo- o cromo{Vl)
.presente na amostra fol retido na coluna e racuperado-na eluicBo.
Os dados estdo na tabela 5. |

Além da pre-concentragfo, a Sin parmite fazer a
especiac¥o entre cromo(lll) e cromo(VI) palo fato do primeiro nqAo
ficar retdido na gupeficie do material em pH &cido.

Os dados obtidos nos experimentos de especiasio entre

cromo{III) e cromo{VI} também estioc na tabela 5.
4.6 - Sistema de anadlise por injeg¥o em fluxo (FIA)

A reagfio entre cromo(VI) e 1,5-difenilcarbazida ¢ a
base dd metodo espectrofotomgtrico mais sensivel para determinagio
de pequenas guantidades do metal [87.,88]}. Este métoedo foi adaptado
para sistemas de anidlise por injesEo em fluxo para permitir

andlises rapidas e precisas de amostras contendo essa
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Tabela 5: Pr&é-concentragio de cromo(VI) e especiagdo
Cr(IILI}-Cr(VI).

Cr{VI) (&mol) Cr(III) (pmol) Cr(VI) (pmol)

adicionado adicionado recuperado eluente
o,67* | e 0,69 * 0,03 NaOH 0,01M
0,87" e 0,88 = 0,03 THAM O, 10M
0,73° 2.0 0,76 * 0,03 . NaOH 0,01M
0,87 20,0 ' 0,87 * 0,03 NaOH 0,01M

1concentra§§o de Cr{(VI} = 0,174 ppm: 2concentra;;ﬁo de Cr(VI) =

0,19 ppm; wvolume de solus®o percolado pela coluna = 200 ml.

espécie f91,861.

Neste trabalho foi acoplade ao sistema uma microcoluna
' empacotada com S1Zr onde ¢ feita a pré-concentrasic em 1inhé,
permitindo assim a determinasio sgletiva de cromo(VI) em niveis de
tracos. |

Alguns parimetros usados neste sistema foram tirados

1y ae

‘da literatura, como as concentraz®es e vazSes (1 ml.min
1,5-difenilcarbazida e 4cido nitrico 0,8 M [937. |

0 processo de pre-—concentrasfo & eluigfo foi testado
previamente em coluna (segso 4.5), sendo agui adaptado a
microcoluna. A eluigZo fol feita com THAM 0,1 M, porgue o

hidréxido de soédio, sendo uma base forte, ataca a superficie do

material na microcoluna, n3o havendo reprodutibilidade dos picos
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de absorbancla.

Para verifica;ﬁo da linearidade do método foi usado
uma solu#ﬁc: de referéncia. de cromo{(VI} 50 ppb;rfazendomse injecBes
de 10 a 100 segundos (figura 10). Us dados obtidos est¥o na tabela
8. : equasio obtida para egta curva analitica foi
A= 0,968 m + 0,005, onde A = altura do pico {(absorbancia), m =
massa de Cr(VI) injetadg (g}, e o coeficiente de céfrelaqgo
linear r = 0,999. |

Os tempos_de-injegﬁas das amostras devem ser ajustados
de maﬁeira a se obter um valor de altura de pico dentro da faixa
usada na curva analitica. Para amostraé com conéentra@%es de
cromo(VI) em torno de 10 ppb foram usados tempos de  injeg@ies de
100 megundos. A medida gue a concentragdo vai diminuindo ¢
necessgario aumentaf—sa o tempo de injegﬁo. O sistema‘foi testado
para amostras até concentragBes de 2 ppb de cromo(VI), usando-gse
tempos de injesSez de 500 segundos, obtendo-se | picos con
absorbancia de 0,083 para vazSes de injecio de 3,4 ml.min"ls

Quando usada vaz¥o da amostra de 3,4 ‘ml.min * todo
cromo(VI) foi adsorvido na microlcoluna. Isso fol comprovado
fazendo-se inje¢Bes de amostras de 1.000, 100 e 10 ppb, nos tempos
de 10, 100 e 1.000 segundos, respectivamente, e obtendo-se valores
de absorbincla iguais nos trés casos.

N2o foi feiﬁa otimizas®0 completa do sistema para se
encontrar as melhores condigBes de funcionamento. Entretanto
algumas possibilidades podem ser discutidas.

Por exemplo, um grande aumento na vaz3o da amostra
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diminuiria os tempos de injesSes necessarios, tornando éssim as
anadlises mais rapidas. Por ocutro lado, isso tambem poderia causar
adsor¢®0o incompleta do crog_no(VI) na microcoluna. O funcionamento
do sistema com adsorsio menor gque 100% poderia também ser
possivel, sendo necessirio, para isso, © uso de mais de uma
solucla de r-e'ferén‘cia para a construgZo da lcurv*a anali tica, com
concentrasSes préximés ag concentrasSes das amostras. O }.im‘ite' de
detecsdo do sistema poderia variar, neste caso, ciependendo das

condisBes de ajuste dos par&metros de funcionamento.

Tabela 6: Curva anallitica..

ti (seg.) Vi (ml) m {Hg) : absorbancia

10 0,57 0,028 0,028

40 2,27 Q0,113 0,119

70 3,97 0,198 - 0,201

100 ‘ 5,87 0,283 ’ 0,275
ConcentragEo do padrio de Cr(VI) = 50 ppb; vazlo da anocstra = 3,4
ml.minmi; ti = tempo de injegEo; Vv = volume de zolugio injetado;

m = massa de Cr(VI) injetada.
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Figura 10: VerificacZo da linearidade. Concentragio do padrZo de
Cr(VI) = 50 ppb: tempos de inje¢Bes: 10, 40, 70 e 100

segundos; vazZo da amostra = 3,4 ml.min_l; velocidade

do registrador = 15 cm.h™t.
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4.68.1) Desvio padrao relativo-

Na tabela 7 estio os dados obtidos na determinagZo do
desvio padiﬁo relativo.

Os valores de red est¥o razcidveis em comparagdc com
resultados obtidos por outros métodos para determinagfo ae
cromo{VI} em concentragdes aproximadamente nos mesmos nivéis, istol

&, usando—se forno de grafite [897,98].

Tabela T: Desvio padrio ‘relativo {rad)} na determinag3oc de

cromé(VI) pelo, sistema de FIA.

ai ti [Cr(VI)] X . rad

{seg.) - (ppb) {absorbincia) (%)
10 500 2 0,063 2.8
10 200 10 0,114 2,1
10 60 : 30 0,110 2.1
10 40 50 0,123 2,5

VazZo da amostra = 3,2 ml-minul; n = ndmero de injes@es; Tl =

tempo das injesBes: X = média dos valores de absorbancia obtidoes.
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4.6.2 - Estudos de interferéncia

Os resultados.desses estudos estﬁé na tabela 8. 0O
fator de interferéncia listado na vltima coluna foi calculado pela
raz¥o da absorbancia da soiu@ﬁo binAria de cromo{VI) e
interfere?rte e a absorbancia da solugZo padrio pura de cromo(Vi).
Fator de interferéncia 1 significa que nZo  houve
interferéncia, maior gque 1 significa um sinal maior_que o esperado
e menor que 1 signifiga sinal menor que o esperado.

| Devido ao fato da SiZr apresentar sitios positivoes em
meio acido, 05 cadtions nEo sio adsorvidos e; consequentemen%e, nﬁo
850 interferentesf As exce¢ﬁes sio Fe(lll), em concentragBes 20
vezas maior que a concentragfo de Cr(VI), e Ce(lIV), que apreéentam
intefferérn:ia significativa. Isto deve-se ‘a0 fato destes dois
cations apresentarem malor éonstante de hidrdlise {993.' g Ce(lIV)
modifica.as propriedades do material de manelra irrevérsivel, iéﬁo
4, sinails obtidos antes da inje¢¥o de uma amqstra‘contaminada com
Ce(IV) n¥o %o reproduzidos depois. Ele fixa-se na superficie da
SiZr e n¥o ¢ retirado na eluis¥o com THAM 0,1 M. Com o Fe(III)
isso n¥o occorre, apds a eluigzdo o materiél recupera suas
propriedades anteriores e hé_repetiq§o dos resultados. 0 Ce(lIV)
dificilmente serad encontrado em amostras naturals, tendo sido
testado na tentativa de oxidar o cromo(lIiIl) presente na amostra a
cromo(VI) para determinacdio de cromo total pelo sistema.

Os 4anions apresentam maior interferéncia gque os

citions, porgue o material € um trocador anidnico em meio Acido.
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Tabela 8: Estudosg de interfer®ncia.

adicionado . concentrasio fator de

ion - Ccomo {ppm) interferéncia
Cr(I1I) Cr(NO4)5-8H,0 5 1,00
Hg(II) HeCl,, - 5 0,98
Mn(II) MnCl, . 4H,0 5 0,98
Cu(IIy Cu812.2H20 5 1,02
Fe(III) ' FeClg. 6H,0 1 - 0,98
' 2 0,96
‘ 3 0,93
Ce(III) ‘ CeCly.TH,0 5 1,01
Ce(IV) | Ce(NH, ), (NO.) 0,1 0,93
_ 4’2'7"8’s 0’5 ’ oy
Mo(VI) Na o0, . 2H,0 0,1 1,00
' _ 1 0,98
V(V) NH,VOq 1 0,97
3 1,01
5 1,04
S05~ H,S0, 0,1 0,94
0,5 0,92
1 0,83
MnO, EMnO 1 0,99
4 4 5 0.89

3....

PO Na, HPO,.7H.O 0,01 0,98
4 277472 0.05 0.94
0,1 0,83
1 0,84

Concentrasz o de Cr(VI) nas amostras & no padr¥o: 0,1 ppm.
#¥% mudou as proprisdades do material.
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Og doiag maiores interferentes s3o sulfato e‘fosfato, confirmando a
observacio prévia feita pdr Boichinova et.al. [53], que descreveu
a maior afinidade destes Sois ions pelo éxi&o de zircdHnio(lV)
hidratadém Como todas as sclugdes usadas sérﬁo acidificadas com
s4cide clori drico ou nitrico es concentrag®es de C1~ ou NOé estario
em torno de 10—3M, sendo que os efeitos da interferéncia destas-
sanions ser®o iguais tanto nas amostras como nas solﬁcges de

referéncia.

4.8.3 Andlise de amostra real

Na tabela 9 estio os resﬁltades das analises de
cromo(VI) por FIA e pelo m¢todo manual com difenilcarbazida das
amostras de 4gua do lago da Unicamp, dopadas com ¢ metal.

As concordancias dos fesultados obtidos peios dois

metodos ¢ boa.
4.7 — AdsorgEo de perdxido de hidrog®nio

A adsor¢io de perdxido de hidroginio sobre 8SiZr foil
evidenciada pelo fato do material oxidar iodete (I ) a iodo (12)
em meio adcido.

As primeiras observasBes foram feités gquando BiZr
foli agitada com solus&o de Hzaz, lJavada com Agua deionizada e
depois, quando misturada com iodeto ocorreu a oxidaz@o deste a

iodo. Posteriormente fol verificado gue, mesmo apds filtras3dc e
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Tabela 9: Amostra de 4gua do lago de Unicamp, dopada com
Cr(VI). Comparasso dos resultadoz analiticos.

metodo manual DPC FIA

amostra ' - {ppm) {ppm)
i 0,20 - 0,18 -

2 0,13 . 0,12
3 0,085 0,080

secagem do matérial em linha de wvacuo, o mesmo mantinha sua
capacidade de oxidag3o.

Foi ent¥o determinada a guantidade de H202 presente na
superficie. Iaso feoi feito'ﬁsando~se a prépria reag¥o de oxidacHo
do iodeto a iodo em meio &cido, e titulagZo do iodé formado com
tiossulfato de s%dio, usando-se amidc como indicador.

| Foi determinada a quantidade adsorvida loge apds a
sintese e fol acompanhada a decomposi¢®o do perdxido na superficie
com © tempo. Na tabela 10 estio os dados obtidos.

Podemos observar, pela figura 11, gue ocorre uma
decomposic®o continua do H202 na superiicie, que'é mais acentuada
nos primeirvos B diés, e menos intensa depols, sendo que apdSs 33
dias da sintese ainda restam 5H3%¥ do perdxido inicialmente

encontrado sobre o material,



'0 pertvxzido de hidrog®nio apresenta propriedades
cataliticas em algumas reagBes orgdnicas- como oxidagio de
hidrocarbonetos [78,791. A‘fixaggo sobre um supcrte sblido de
maneira estavel apresentaria vantagens como facil separag®o do
meio reacional, e também poderiam ser feitas reasBes catalizadas
por HZOZ sem-a presenca de Agua, o que nio & poséivel se for usado

o produto n3o suportado.

Tabela 10: Decomposi¢c®o do perdxido na superficie da ©SiZr em

fung®o do tempo.

tempo . ' ‘. Nf
(dias) - - (emol.g™b)
o 117
1 107
5 87
7 82
18 | 77
33 62
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Figura 11: Decomposig®o do péréxido de hidrogénio na superficie

da 8iZr em fungdo do tempo.
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V - CONCLUSOES

Neste trabalhco foi feita a sintese, caracterizagio e
aplicac@es do éxidé de zifcénio(IV) enxertade na superficie da
s{lica gel {Sin}.

Foi obtido um material com bhoa estabilidade qﬁimica,
alta Area superficial, com a espécie ativa altamente dispersa
asobre a superficie, com boa rigidez e estabili&ade mecinica,
apropriado para ser usado em coluna e tambem facilmente
separavel de solugﬁes quando usado para adsorsSo.

A SiZr sintetizada com tetracloreto .de zircoHnio(IV)
apresentou uma maior guantidade de metéi na asuperficie gque a
sintetizadaAcoﬁ oxicloreto de zircdnio(IV), mesmo assim a segunda
demonstrou ser eficlente para adsorgiEo de cromo{VI).

Os espectro$ de XPS confirméram a presenta éa Zr02 na
superficie do material.

O oxido de zircdnio(lIV) enxertado na Vauperficie da
st lica gel manteve sua capacidade de adsorver {ions dicromato de
solusBes &cidas. O méximo de adsorqﬁé ocorreu eﬁ valores de pH
entre 3 é 4, seﬁdo que em melo alcalino n¥o houve adsorsdo. 0O ion
cromo{ITII)} ndo & adsorvido pelco material em meio écido. Essas
caracteri sticas permitiram o uso do material para pré-concentrac®o
de cromo(VI) e especiliasfo cromo{IIl}-cromo{(VI) [100]3. |

O sistema de anflise por injecZo em fluxo (FIA) foi
teatado com sucesso para andlise de Cr(VI) em aguas naturais. Os

resultados das anslises de aguas do lago da Unicamp, dopadas com o
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metal‘aprfasentaram boa concordancia com os resultados das anilises
pelo método manual com difenilcarbazida.

Este sistema épresenta como vantagens a facilidade e
baixc custo para montagem e operacio, sendo capaz de realizar
determina&ﬁo de cromo{VI), em nivéis de tragos, em presenca de
cromo{III ) e outros interferentes estudados. A interferéncia doﬁ'
cadtions ¢ peqguena. U anions apresentam maior interfer®ncia sendo
que os ions fosf#ﬁo e sulfato s%o o8 dois maiores  interferentes
f1o13. ‘ |

A BiZr apfesentou a capacidade de adsorver perdxido de
hidrogénio e. manter essa espfcie de férma. estavel em sﬂa_
superflicie mesmo apés secagem s0b vécué, ﬁsse material oxida ions
iodeto (I~ ) a iodo (I,) em solusBes aquosas.

| A capacidade de oxidasio apresendada pela Sin com
HZOZ na sua superficie pode eventualmente ser Util para outras
aplicasBes do material, por exemplo, como catalizador em reaqﬁes

orginicas como oxidasEo de hidrocarbonetos.
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