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FILME FINO DE ZrO, ENXERTADO SOBRE A SUPERFICIE DE SiLICA GEL: PREPARACAO E PROPRIEDADE

DE ADSORGAO DE Cr(VI)
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ZrO, THIN FILM GRAFTED ON SILICA GEL SURFACE: PREPARATION AND Cr(V1) ADSORPTION PROPERTY. The present
experiment describes an easy procedure for obtaining SiO,/ZrO, by reacting ZrOCI, with SiO, with the following characteristics:
S, = 500 m*g* and an average pore diameter of 6 nm. The material obtained presented 1.3 wt% ZrO, content corresponding to
140 umol g*. The average density of ZrO, onto SiO,/ZrO, matrix is 2.8x10** mol cm2. The adsorption isotherm for Cr(VI)
showed a maximum of adsorption value (200 umol g*) at pH 2. The adsorption can be described by the reaction: =Zr(OH), +
2HCrO, + 2H* 2 [(=Zr(OH,"),) (HCrO,),]. Above the zero point of charge, i.e. pH > 5.5 due to the surface charge inversion,
desorption of Cr(V1) occurs according to the reaction: [(=Zr(OH,"),) (HCrO,),] + 60H" 2 (=Zr0O,)* + 6H,0 + 2CrO 2.

Keywords: silica gel; zirconium(IV) oxide; chromium(V1I).

INTRODUCAO

Astécnicas de preparacéo de filmes finos de uma espécie quimica
sobre asuperficie de substratos com algumas caracteristicas tais como
grande resisténcia mecanica e €l evada porosidade sdo de grande inte-
resse do ponto de vista tecnol 6gico. Os substratos comumente utiliza-
dos sdo compostos inorganicos, como silica gel, alumina e zedlitos.

A silica gel é normalmente utilizada pelo fato de preencher a
maioria dos requisitos acima das caracteristicas de um substrato. A
silica € um 6xido inorganico, representado por SiO,, no qual cada
atomo de silicio é coordenado tetraédricamente por quatro a&omos
de oxigénio® Os grupos silandis (Si-OH) da superficie da silica gel
permitem a imobilizagcdo de uma grande variedade de moléculas
organofuncionais ou inorganofuncionais em sua superficie®s.

Objetivos da experiéncia

Este experimento, que jafoi testado e aprovado nos laboratérios
de quimica inorganica experimental do |Q/Unicamp, consiste na pre-
paragéo e utilizagdo de SIO,/ZrO,. Este material apresentaumasilica
atamente porosa em que a superficie foi recobertacom um filme fino
de ZrO,. O 6xido imohilizado possui um ponto de carga zero 5,5,
abaixo do qual ele pode adsorver seletivamente Cr(V1)"8. O experi-
mento proposto inclui entdo, além da preparacdo do material, o estudo
daisoterma de adsorcdo do Cr(VI) em diversos pH da solucgo.

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacéo de SiO,/ZrO,

Em um béquer adicionou-se 0,25 g de ZrOCI..8H,0 e 25 mL de
&gua destilada. A solucZo resultante adicionou-se 5 g de silica gel
(Fluka), didmetro de poro médio de 60 A e &rea superficial especifi-
ca de 500 m?g?t. Esta mistura foi colocada em um banho-maria a
353 K por aproximadamente 3 h. Apds este periodo o sblido foi

*e-mail: gushikem@igm.unicamp.br

filtrado e lavado com excesso de agua destilada até que todos os ions
Cl- fossem removidos. O teste é realizado com AgNO, 0,01 mol L*
em meio de acido nitrico diluido (0,01 mol L). O solido resultante,
designado por SiO,/ZrO,, foi seco em estufa por aproximadamente
30 mina423K.

Andlise quimica

A quantidade de zirconio na superficie da silica gel quimica
mente modificada foi analisada através da fluorescéncia de raios-X,
utilizando-se 0 aparelho EDX-700 da Shimadzu. A andlise quimica
ndo é fundamental para 0 sucesso do experimento, visto que um
teste simples e rapido permite que se observe a presenga ou ndo do
Cr(VI1) nasuperficie dasilica. O teste consiste em colocar um pouco
do slido obtido SiO,/ZrO, em uma solugéo acidulada (pH 3) de
Cr(V1).

| soter mas de adsor ¢éo

A isoterma de adsorc&o de ions Cr(V1) pela SiO,/ZrO, foi reali-
zada em solugdes aquosas a diversos pH pela técnica de batelada a
298 K. Osfrascos contendo 25 mL das solugdes padrdes de K, Cr,O,
1,0x10° mol L* em diversos pH foram agitados com aproximada
mente 0,1 g de SiO,/ZrO, por aproximadamente 30 min a tempera-
tura ambiente. Os pH foram gustados através de uma solugéo de
HCI 0,1 mol L* ou NaOH 0,1 mol I, utilizando-se um pH-metro
devidamente calibrado. A solucdo sobrenadante pode ser recolhida
por decantacdo cuidadosa ou por filtragdo, sendo preferido o primei-
ro método pois o material é denso e fica no fundo do recipiente.

Preparou-se uma solugéo estoque de H,SO, 0,1 mol L™ e 0 seu
pH foi medido, encontrando se o valor 1,0 + 0,3 (solucdo estoque).
Esta solucéo foi transferida a bal 6es volumétricos de 100 mL junta
mente com 1 mL das aliquotas dos sobrenadantes que foram recolhi-
dos previamente. Além disso, em cada bal&o volumétrico, adicio-
nou-se 2,0 mL de uma solugdo 0,25 % m/v de difenicarbazida e seu
volume completado com a solugéo de H,SO, 0,1 mol L™ (estoque).
A solucdo de difenilcarbazida foi preparada utilizando-se uma mis-
tura de acetona-agua (1:1). Agitou-se estas solucoes e esperou-se de
5 a 10 min para o desenvolvimento de cor®. Para a determinagéo da
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quantidade de ions Cr(V1), transferiu-se uma porcao apropriada des-
tas solugBes para uma cubeta de caminho ético de 1 cm e as leituras
deabsorbanciaforam realizadas em 540 nm em um espectrof otbmetro
Beckman DU 640. E importante que neste ponto, os alunos obte-
nham o espectro de absorc¢do naregido do UV-Visivel do complexo
Cr(VI)/difenilcarbazida das solugBes a serem analisadas.

A quantidade do ion metélico adsorvida, N,, por gramado mate-
rial adsorvente utilizado, pode ser calculada pela equagdo 1:

N,=(N,—N)/m )

onde:

N, = quantidade de moles de Cr(V1) inicial

N, = quantidade de moles de Cr(VI) nasolug&o em equilibrio com a
fase solida

m = massa de SiO,/ZrO, utilizada

RESULTADOS E DISCUSSAO
M odificacdo da superficie da silica gel

A quantidade de zirconio na superficie da silica gel quimica-
mente modificada obtida através da fluorescéncia de raios-X foi de
1,3% (m/m) o que corresponde a 140 umol de ZrO, por grama de
SiO,.

2

As reagBes quimicas de modificaggo da silica gel podem ser re-
presentadas conforme a equagdo 2, abaixo

SiOH Sio__OH
+ Z0Cl, —> Py + 2Hcl (2

SiOH Sio OH

Os grupos =ZrOH (pKa 7) dispersam-se uniformemente pela
superficie dasilica, presumivelmente pelaformagéo daligacéo SIO-
Zr mostrada acima. Um dos argumentos mais fortes paratal afirma-
¢80 é que a microscopia el etronica de varredura, acoplada aum sis-
tema de mapeamento do Zr na superficie, ndo mostra sinais visiveis
de que as particulas de ZrO, tenham formado aglomerados. A for-
magado deste aglomerados ndo ocorre, porque 0 6xido metalico
interage fortemente com o substrato.

Admitindo-se que 0 ZrO, esteja uniformemente disperso na su-
perficie formando uma monocamada, a densidade média do 6xido
metdlico, 8, pode ser determinada pelo aluno aplicando-se a equagéo
3
5=01_ 3

S ©)
onde n é a quantidade de ZrO, por grama do material (em mol g?) e
S, €adreasuperficial especifica determinada pelo método de BET.
A area superficia especificaja vem indicada no rétulo da silica gel
utilizada. No presente caso, 6 = 2,8x10 mol cm2.

| sotermas de adsor ¢do

Naobtencdo dosval ores paraaisotermade adsorgéo deions Cr(V1)
realizou-se aleitura espectrofotométrica pel o método de complexacéo
de ions Cr(VI) com a difenilcarbazida. A reac@o dos ions Cr(VI1) em
meio &cido com adifenilcarbazida produz um complexo colorido com
absorgao méximaem 540 nm (Figura 1). O método colorimétrico para
determinagdo de ions Cr(V1) utilizando a difenilcarbazida € mais sen-
sivel em relagdo a outros métodos analiticos'.
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A adsorgéo do ion Cr(VI) na superficie de SiO,/ZrO, € forte-
mente influenciada pelo pH da solugdo, como podemos observar na
Figura 2. Verificou-se que a méxima adsor¢do ocorre em pH 2, onde
a quantidade adsorvida é de 200 umol g*. Em solucfes aquosas de
ionsCr(V1), entre pH 1 a8, observa-se umamistura de espéciest em
equilibrio como CrO 2, Cr,0%, HCrQ,, H,CrO, como mostrado na
Figura 3. Em pH 2, a adsor¢ao do ion pode ser representada pelo
equilibrio abaixo (equagéo 4).

=Zr(OH), + 2HCrO, + 2H* & [(=Zr(OH,"),) (HCrO,),] (4)
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onde =Zr(OH), e [(=Zr(OH,"),)(HCrO,),] representam, respectiva-
mente, o 6xido metalico hidratado imaobilizado a superficie dasilica
gel e o par ibnico formado na interface solido-soluggo. Pois para a
concentracao total de Cr(VI1) < 10°mol L, em equilibrio com afase
solida, aabundénciarelativa observada para a espécieionicaHCrO,
€ da ordem de 97%.

Em pH menor que 2 verifica-se uma diminui¢do na adsor¢éo de
ions Cr(V1) pela matriz devido a uma competicao crescente de Cl-
cuja concentracdo aumenta em pH menores. Lembre que a concen-
tragdoinicial total daespécie HCrO, é constante em todos os frascos
de reagéo.

Em valores de pH maiores do que 3 verificou-se um decréscimo
da quantidade de ion adsorvido pelo substrato. 1sto ocorre porque o
ponto de carga zero do ZrO, €5,5°, isto &, acimade pH 5,5, a super-
ficie da matriz se desprotona observando uma inversdo da carga su-
perficial e entdo a repulsio eletrostética entre os ions Cr(VI) e a
superficie da matriz, como é representado no equilibrio abaixo'?%
(equagdo 5):

[(=Zr(OH,"),) (HCrO,),] + 60H" & (=ZrO,)> + 6H,0 + 2Cr0.> (5)
CONCLUSAO

Nesta experiéncia, que é dirigida ao curso de graduagdo em qui-
mica, foram abordados aspectos importantes da quimica de modifi-
cagdo da superficie de um substrato através de um experimento rela-
tivamente simples. O experimento pode ser realizado em um dia,
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entretanto, aimpossibilidade de utilizar o aparelho de fluorescéncia
deraios-X ndo impede acompreensdo einterpretacdo dos resultados
obtidos.
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