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RESUMO

Um método foi desenvolvido para a determinagéo e especiagdo de Cr(IlI) e
Cr(VI) baseado na utilizagdo de um eletrodo de pasta de carbono modificado com
silica gel funcionalizada com 1,5-difenilcarbazida.

A primeira parte deste trabalho envolveu a modificagdo da silica gel com 3-
aminopropiltrietoxisilano, seguida do acoplamento com glutaraldeido e
funcionaliza¢do com 1,5-difenilcarbazida (DFCI). Esse material foi misturado com
grafite em po e oOleo mineral para a preparagdo do eletrodo de pasta de carbono
modificado (EPCM)

A determina¢do de Cr(VI) envolveu a pré concentragdo dessa espécie no
EPCM através do complexo Cr(III)-difenilcarbazona, Cr(DFCO)*", o qual é formado
da reagdo entre Cr(VI) e DFCI no EPCM. A retengdo do complexo Cr(DFCO)*" no
EPCM foi investigado por voltametria ciclica em fungio do tempo de acumulagdo e
da concentragio de Cr(VI) na solugio, em acido sulfirico 0,05 mol L' como
eletrolito suporte. A corrente de pico catddica em potencial proximo de —0,45 V vs
Ag/AgCl (KCl 3 mol L) foi proporcional a concentragdo de Cr(VI) na solugdo, na
faixa de concentracio de 2x10° a 2x10”7 mol L. Um desvio padrio relativo (10
replicatas) de 6,7% foi obtido na determinagdo de Cr(VI) 3,2x10°® mol L' com o
EPCM, com um limite de detec¢do de 1,7x10” mol L. O Cr(Ill) foi determinado
pela diferenga entre as quantidades de Cr(VI) total e Cr(VI), apos oxidagdo de Cr(1II)
a Cr(VI) com KMnOQ,, em meio acido. O Eletrodo de pasta de carbono modificado
foi empregado na determinagdo de Cr(III) e Cr(VI) em efluentes de curtumes
aplicando o método da adi¢io de padrio e os valores obtidos apresentaram boa

concordéncia com os obtidos pelo método espectrofotométrico padrdo.
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ABSTRACT

A new method has been developed in this work for the determination and
speciation of the Cr(IIl) and Cr(VI) based on the use of a modified carbon paste
electrode with silica gel functionalized with 1,5-diphenylcarbazide.

The first part of this work involved the modification of the silica gel surface
with 3-aminopropyltriethoxysilane, followed by the coupling with glutaraldehyde and
functionalization with 1,5-diphenylcarbazide (DPCI). This material was mixed with
powder graphite and mineral oil for the preparation of the modified carbon paste
electrode (MCPE).

The Cr(VI) was preconcentrated on the MCPE by Cr(IlI)-diphenycarbazone
complex, Cr(DFCO)**, that is formed from the reaction of Cr (VI) with DFCI on the
MCPE. The retention of Cr(DFCO)’* on MCPE has been investigated by cyclic
voltammetric technique in function to the accumulation time and Cr(VI)
concentration in the aqueous solution, using 0.05 mol L' H;SO4 as supporting
electrolyte. The cathodic peak current at potencial near to -0.45 V vs Ag/AgCl (KCI
3 mol L!) was proporcional to the Cr(VI) concentration over 2x10° to 2x107 mol L™
range. The relative standard desviation (10 replicates analysis) at the 3.2x10® mol L™!
of Cr(VI) was 6.7% and the detection limit of the MCPE to Cr(VI) was 1.7 x10” mol
L. The Cr(Il) has been determined by diference between total Cr(VI) and Cr(VI),
after oxidation to Cr(VI) by KMnOs, in acid media. The developed method has been
applied to the determination of chromium speciation in tannery effluents by using the
standard addition method and the Cr(VI) and Cr(IIl) concentrations obtained are in

agreement with those obtained by standard spectrophotometric method.
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1.1. CONSIDERACOES GERAIS.

Em ambientes naturais, os estados de oxida¢do mais estaveis do crémio sfo,
Cr(VI) e Cr(Ill) [1-3]. O Cr(V]) € o estado de oxidagio termodinamicamente mais
estavel em dguas com alta quantidade de O, dissolvido, ocorrendo como &nion
cromato (Cr042') em solugbes aquosas neutras. O Cr(Ill) ocorre em ambientes
redutores e € rapidamente hidrolizado, ocorrendo como Cr(OH),™"* onde # é uma
fungdo do pH [3]. Em estudos ambientais, a diferenciagdo entre o Cr(VI) e o Cr(IIl) é
muito importante devido ao potencial de toxicidez do estado hexavalente comparado
ao estado trivalente, o qual é essencial para homens e animais para manter normal o
metabolismo de carboidratos. Sabe-se que o Cr(VI) é aproximadamente 100-1000
vezes mais téxico do que Cr(Ill) [4]. A toxicidade de Cr(VI) estd freqlientemente
associada com a formacfio de radicais livres durante o processo de redugdo que ocorre
dentro das células [S]. A maxima concentragdo de Cr permitida em aguas de
consumo humano, pela Organizagdo Mundial de Saude [6], € de 50 pg L

As principais fontes de contaminagio por Cr(VI) provém das industrias de
galvanoplastia, que utilizam triéxido de crdmio, o qual € usado para proteger as pecas
galvanizadas da corrosio e das industrias de curtume, as quais utilizam sais de
Cr(Ill). No curtimento do couro, 0 aspecto bioquimico mais importante e,
provavelmente, 0 mais conhecido do crmio, € a reagdo deste com proteinas que
envolve a transformagio do coldgeno em couro através do entrelagamento das
protofibrilas do colageno[7]. Embora nos despejos de curtumes predominem o Cr
trivalente, este pode ser facilmente oxidado a Cr(VI), nas aguas, dependendo das
condigdes redox presentes no ambiente aquatico. Reagdes quimicas envolvendo a
interconversio entre Cr(ll) e Cr(VI) ocorrem naturalmente no meio ambiente,
embora a forma hexavalente apresente-se, em geral, em menor concentracio[8]
devido as elevadas concentragdes de matéria organica normalmente presentes[9].

Considerando-se as diferencas de toxicidade das espécies de Cr e a
possibilidade de interconversdo entre Cr(Il) e Cr(VI), dependendo das condig¢Oes

redox do ecossistema aquatico, vem sendo exigido, dos 6rgdios de defesa do meio



ambiente, que as industrias efetuem o tratamento de seus efluentes para a remocio de
Cr(IlT) e/ou Cr(VI) antes do despejo destes nos cursos dos rios. Dentre os métodos
mais empregados destaca-se a redugdo quimica ou eletroquimica de Cr(VI) a Cr(IIl)
seguida da precipitacdo como Cr(OH)s [10-11]. Apesar dessa exigéncia sfo ainda
elevados os despejos de Cr pelas industrias de curtume e galvanoplastia,
principalmente as clandestinas, as quais tém pouca ou nenhuma preocupacfio com a

contaminacéo do meio ambiente.

1.2. COMPORTAMENTO DE ALGUNS METAIS NO ORGANISMO
HUMANO.

A deficiéncia de determinados fons metalicos no organismo pode levar a
disfungdes metabélicas e provocar sérios problemas de satide, pois muitos desses {fons
fazem parte da constituigio de enzimas e proteinas envolvidas em processos
metabdlicos vitais. Todavia, muitos elementos essenciais apresentam efeitos tdxicos
quando presentes acima de certos limites no organismo. A toxicidade pode ser
causada por mecanismos diversos, como por exemplo, o metal pode competir com
sitios de outros metais essenciais afetando outros processos metabdlicos, ter
reatividade indesejavel quando ligado a outros sitios ndo especificos e catalisar
reagdes paralelas com formagdo de toxinas para os fluidos e tecidos [12].

Existe outra classe de fons metdlicos, ndo essenciais, que apresentam efeitos
téxicos aos organismos vivos a partir de baixas concentragdes como, por exemplo,
Hg, Cd, Pb. Esse metais representam uma ameaga para a saude publica pois uma
breve exposi¢do pode causar graves danos ao organismo humano{12,13]. A acfo
toxica desses metais pode se dar diretamente na forma de cations e/ou quando ligados
a compostos orginicos. Bioquimicamente, a agio téxica dos metais deve-se,
principalmente, & forte afinidade dos cations metélicos pelos grupos sulfidrilas, SH,

que ocorrem normalmente nas enzimas, que controlam as reagdes metabolicas criticas



no organismo humano. A reagio de M?* com os grupos SH das enzimas produzem
sistemas estaveis, que dificultam a eliminaggo do {on metalico dos organismos [14].

A persisténcia dos metais nos organismos ¢ no meio ambiente representa
dificuldades particulares pois, ao contrario dos contaminantes organicos, nio sdo
degradados biologica ou quimicamente na natureza. Em alguns casos podem reagir
com outras substincias e formar compostos mais t0xicos, como ¢ o caso do Hg. Um
dos resultados mais graves da persisténcia dos metais nos organismos vivos € a
amplificagdio bioldgica ao longo das cadeias alimentares. Como conseqii€ncia, 0s
niveis de metais nos organismos superiores da cadeia alimentar podem alcang¢ar
valores muito superiores aos encontrados na agua. Um exemplo drastico estd nas
ostras que podem conter niveis de Hg € Cd que siio 100.000 vezes maiores que oS
presentes nas dguas em que vivem. Portanto, a contaminagdo por metais através dos
alimentos ingeridos é bem superior & contaminagdo através da dgua consumida [15].

O mecanismo pelo qual uma célula pode assimilar e pré-concentrar um ion
metalico do meio ambiente depende da forma como ¢ assimilado. Os metais na forma
de 4nions, como por exemplo CrOs”, entram para as células por meio de sistemas
especificos de transporte de anions. Uma vez dentro da célula podem sofrer redugéo e
se ligar a componentes intracelulares, tornando-se imobilizados. A assimilagdo e
imobilizagio de Cr no organismo foi muito estudada, pois esse metal, quando
assimilado na forma de Cr(VI), por exemplo CrO,4%, é carcinogénico. O mecanismo
responsavel pela assimilagdo € imobilizagiio de Cr(VI) parece envolver o esquema
ilustrado na Figura 1 [15].

O anion CrOs* ¢ transportado para o interior da célula através do sistema de
transporte anionico. No citoplasma, 0 CrO4* reage com a glutationa (GSH), um
tripeptideo presente em concentragdo 5%107 mol L, que contém um grupo sulfidrila.
Nessa reagdo, o CrO4” ¢ reduzido a Cr(V) e Cr(IV) e uma ligagdo Cr-S € formada.
Uma vez imobilizado pode se ligar ao DNA e sofrer subsequente redugiio a Cr(1lI),
constituindo etapas adicionais na a¢io carcinogénica desse ion. Interessantemente, 0

Cr nos estados +2 e +3 ndo séo carcinogénicos porque ndo sdo transportados para o

interior da célula. Pelo contrario, comportam-s¢ COmo um micronutriente essencial




para o metabolismo de carboidratos em animais. O Cr(VI) € toxico também a muitas

espécies de animais marinhos, algas e microorganismos [16-19].
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Figura 1: Modelo para assimilagfo celular e agdo téxica do CrO4* [15] .

1.3. OCORRENCIA DE CROMIO EM AMBIENTES AQUATICOS E

TERRESTRES.

A porcentagem de cromio em sélidos naturais varia largamente com o tipo e

a natureza de rochas e sedimentos.

Granitos, carbonatos e sedimentos de areia

apresentam menores porcentagem de cromio do que os materiais em suspensio nos

rios e solos. Essa alta quantidade de cromio, esta associada ao tamanho e a espessura

dos grios presente nos solos e sedimentos [20].



Em aguas naturais, aguas frescas ndo-poluidas e dguas do mar, o valor médio
, . -1 ~ .
¢é usualmente baixo, menor do que 50 nmol L™ No entanto, concentra¢Ges maiores do
que 4 pmol L' tém sido observadas. Estas altas concentragdes de cromio dissolvidos

estio relacionadas com a alta solubilidade de espécies de cromatos [21].

1.3.1. PRINCIPAIS FORMAS DE CROMIO EM SISTEMAS AQUATICOS

NATURAIS.

Como ocorre com todos os metais de transi¢do, o cromio pode existir sob
véarios estados de oxidagdo, desde Cr(0), forma metélica, at¢ Cr(VI). Entretanto,
somente as formas trivalente e hexavalente sdo importantes nos sistemas aquaticos
naturais. Em ambientes aquaticos sob condi¢Ses redutoras, as principais espécies
aquosas de Cr(Ill) sdo: Cr’", Cr(OH)*, Cr(OH); e CrOH)s. Como pode ser

observado na Figura 2, a espécie de Cr’* livre prevalece somente em pH abaixo de

3,6.

'0.0 CrQHt >
(3 Cr(OH)?

50}
I Cr(oHF
| Cr(OH)T —

(9] 1
2 4 6 8 10 12

pH

Figura 2 — Curvas de distribui¢do de espécies de Cr(I) em fung¢do do
pH, numa solugdo aquosa em equilibrio com Cr(OH)(s) [21-22].



Espécies poliméricas como Cr(OH),", Cr;(OH)*" e Cry (OH)" sdo
insignificantes em sistemas naturais [21-22]. O comportamento do cromio trivalente é
tipico de um 4cido de Lewis “duro” , o qual forma complexos estdveis com uma
variedades de ligantes, tais como: hidroxila, sulfato, aménia, cianeto, sulfocianetos,
fluoretos, cloretos (este em menor extensdo), compostos orgénicos naturais e
sintéticos [21-22]. Sob condi¢des oxidantes, o Cr esta presente principalmente como

Cr(VI) nas formas: HCrO4 , CrO”, Cr;0.*, HCr,07, HoCrOy, H,CrO; dependendo
do pH[23].

1.3.2. COMPORTAMENTO REDOX DE CROMIO EM AMBIENTES AQUATICOS.

A distribui¢do entre Cr(Ill) e Cr(VI) em 4guas € regulada pela ocorréncia de
reagOes de 6xido-redugio. As transformagdes redox de Cr(Ill) a Cr(VI) ou vice-versa
somente pode acontecer na presenga de outro par redox, que aceita ou doa os trés
elétrons necessarios. Em ambientes aqudticos naturais os pares redox mais

significantes sio: H,0/Ox(aq), Mn(IlyMn(IV), NO»/NO’s, Fe(M)/Fe(Ill), S*/SO4* e
CH./COs.

Oxidacio do Cr(III). O Oxigénio dissolvido pode oxidar o Cr(Ill) a Cr(VI), mas a
velocidade de oxidagdo, & temperatura ambiente, € muito baixa. Desta forma, € mais
provavel que o Cr(Ill) esteja envolvido em reagSes concorrentes mais rapidas como a
sor¢io em materiais orginicos ou inorginicos em suspensdo ou a precipitacdo na
forma de Cr(OH)s. O 6xido de manganés(IV) parece ser também responsavel por
muitas oxidagdes de Cr(Ill) em ambientes aquaticos. Esse 6xido pode ser encontrado
na superficie das particulas suspensas ou dos finissimos grdos de areia. A reagdo de
oxidagio do Cr(Il) pelo MnO: pode ocorrer em trés etapas:

a) adsorgdo do Cr(Il) na superficie das particulas recobertas por MnO,

b) oxidagdo do Cr(Ill) a Cr(VI) pelo MnO,,

¢) Dessorgdo dos produtos reacionais, Cr(VI) e Mn(Il), do material.



Assim, foi sugerida que a equacio da reagdo global é:

2P +36MnOy(s) +2H0 = 2HCrOf +3Mn™ + 2H" (1)

Cr(OH +34-MnOx(s) +3H:0 = HCrOs +3 MnOOH(s) +3H"  (2)

O sé6lido MnOOH(s) decai rapidamente a Mn*". A velocidade de oxidagiio do Cr(IID)
depende da area superficial das particulas e da quantidade de MnO, presente na

superficie dessas [20-21].

Reducio do Cr(VI). A decomposigdo da matéria orgénica e a oxidagfio de sulfetos,
presentes principalmente na descarga de esgotos domésticos e industriais, podem
estar envolvidos na reducfio do Cr(VI) [24]. Minerais contendo Fe(II) como biotita,
hematita e algumas argilas e alguns esgotos industriais contendo fons Fe(Il) podem

também estar envolvidos na redugfo do Cr(VI) da seguinte forma:

3FeO(s) +6H + Cr(VDay Cr(lag) + 3Fe(i)a) + 3H0 3)

O Fe(Il) e o Cr(ll) podem ser encontrados como Cr(OH)s(s) e Fe(OH)sy),
respectivamente, dependendo do pH [24.]

O Cr(VI) pode ser também reduzido pela matéria orgnica dissolvida e em
suspensio como os acidos humicos e fulvicos. Espécies intermediérias de Cr(V)

podem ser produzidas e reduzidas para Cr(IlI) [25-28].



1.3.3. REMOCAO DE CROMIO PELA ADSORCAO EM SOLIDOS NATURAIS.

1.3.3.1. Processos envolvendo Cr(III).

Como ocorre com outros cdtions metdlicos, o Cr(Ill) é fortemente
adsorvido pelas particulas de oxidos de Fe e Mn(IV), presentes nos solos e
sedimentos, minerais de argila e particulas de areia [20,26,29,30]. Como esse
processo ¢ ripido, estima-se que, aproximadamente 90% do Cr(Ill) introduzido na
agua, seja sorvido pelos minerais de argila e 6xidos de ferro em 24h. Outro processo
responsavel pela remogdo de Cr(Ill) envolve a adsor¢do pela matéria orgénica
presente na dgua e nos solos. A eficiéncia dessa adsorgfio aumenta com o pH e com a

quantidade de matéria orgdnica e diminui quando outros cations metalicos ou ligantes

organicos dissolvidos estdo presentes.

1.3.3.2. Processos envolvendo Cr(VI).

fons Cr(VI) podem ser removidos pela adsorgdo sobre 6xidos de Mn, Al e
Fe, argilas e coldides, presentes em dguas e solos. Admite-se que essa remogio
envolve, principalmente, uma reagéo de complexagéio do Cr(VI) pelos sitios OH
superficiais especificos [20]. Davis ¢ Leckie [31] e Benjamin ¢ Bloom [32]
observaram que cada complexo superficial de Cr(VI) envolve entre 3 a 4 sitios OH
superficiais. Em solugdes diluidas, a adsor¢do do Cr(VI) aumenta com a diminuigdo
do pH seja qual for o adsorvente, sugerindo que a adsor¢do de Cr(VI) € favorecida
quando a superficie dos adsorventes se encontra positivamente carregada, o que
acontece em solugdes de pH < 7. Investigagdes da adsorgéio de Cr(VI) na presenca de
citions e Anions competitivos mostraram que cations do tipo K*, Ca*", Mg*, em
concentra¢Oes da ordem de 107 mol L'l, exercem uma leve influéncia na adsor¢do de
Cr(VD[ 29,31]. A faixa de pH no qual a adsorgdo ocorre ¢ ligeiramente deslocado
para valores maiores. A sor¢do de cdtions aumenta a carga superficial positiva,

favorecendo a adsorc¢do eletrostatica de anions.
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Os 4nions podem exercer um drastico efeito na adsorgdo do Cr(VI)
dependendo de sua concentragiio, da concentra¢io de Cr(VI) na solugdo, da afinidade
da superficie solida pelo Cr(VI) e pelos fons competitivos e da quantidade de sitios
OH superficiais. O intervalo de pH no qual ocorre a adsorgdo de Cr(VI) sofre desvio
para valores menores quando os anions competidores como CI', NOs', SO4* , HCOs,
H28i042', mistura de fosfatos (HPO42'/H2PO4', I:1)e MoQ,* encontram-se presentes.

Embora a cinética da adsor¢do do Cr(VI) ndo esteja bem documentada,
Amacher e colaboradores [33, 34] observaram que a adsor¢do de Cr(VI) pelas
particulas suspensas em 4dguas € solos segue uma cinética lenta, pois a retengdo
completa de Cr(VI) ndo é alcangada mesmo apds 2 semanas. Esses autores sugeriram
que reagdes irreversiveis ou de reversibilidade lenta como a co-precipitagdo ou a
difusdo interna devem estar envolvidas nesse processo.

Resumindo, em ambientes naturais, a sor¢do de Cr(VI) é altamente
influenciada pelas condigdes eletrostaticas imposta a superficie dos materiais

adsorventes pelos cations e anion presentes na solugio aquosa.

1.3.4. MIGRACAO DE CROMIO EM AMBIENTES AQUATICOS.

Como foi mencionado anteriormente, a concentragdo de Cr(Ill) e Cr(VI)
livre em 4guas e solos, ¢ fortemente dependente do seu estado de oxidagéo, das
condigtes redox, do pH, da presenga de cétions e anions competidores, da presenca
de agentes complexantes e de solidos orgnicos e inorganicos naturais adsorventes.
Consequentemente, o ciclo hidrogeoquimico do Cr ¢ altamente complexo e
dependente das condigSes ambiente local, como mostra a Figura 3.

O Cr(Ill) apresenta uma migra¢do insignificante nos sistemas naturais,
porque os compostos de Cr(Ill) [ Cr(OH)s(, FeCraOu), (Ferx, Cry)(OH)s), etc.]
precipitam rapidamente num intervalo de pH neutro a alcalino. Como esses
compostos sd0 poucos soliveis, mantém baixa a concentragfio de Cr(Ill) dissolvido.

Sob condig¢des 4cidas (pH<5), a concentragio de Cr(IIl) dissolvido pode ser maior do
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Figura 3 — Ciclo do Crdmio em ambiente aquatico[20].

que o limite permitido para dguas de abastecimento publico (1umol Lh. A
precipitagdo e adsorgdo podem ser inibidas pela complexagdo com compostos
dissolvidos como a matéria orginica de origem natural [35], causando intensa
polui¢do. Outro processo que favorece a solubilizagdo dos compostos de Cr(Ill) é a
oxidacdo deste pelo MnO, , presente na agua.

No caso do Cr(V]), dois mecanismos principais controlam a sua mobilidade
em ambientes aquaticos [20]: 1) a reducio de Cr(VI) a Cr(Ill), o qual é rapidamente

precipitado como Cr(OH); e 2) a adsor¢do sobre materiais solidos organicos e
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inorgdnicos. Em ambientes ricos em Fe(Il) e matéria orgénica dissolvida, a redugio
do Cr(VI) ocorre mais rapidamente e a concentragdo do Cr(Ill) aquoso resultante sera
controlada pela solubilidade dos minerais de Cr(Ill). Em tais casos, a concentragiio de
Cr(VI) poderé ser reduzida para um valor abaixo do limite maximo permitido para
dguas de abastecimento. Outro processo responsavel pela remogdo de Cn(VI) de
aguas ¢ a sua sor¢do em sedimentos com alta porcentagem de 6xidos de Fe e Mn ou
em minerais de argilas, sob condigdes acidas e oxidantes, na auséncia de anions
competidores [20,21,25]. Em 4guas com elevada concentragio de 4anions

competidores é esperado uma alta mobilidade do Cr(VI) [20].

1.4. PRINCIPAIS METODOS DE DETERMINACAO DE Cr(III) E Cr(VI)

Considerando-se a complexidade dos mecanismos envolvidos na distribuigdo
das espécies de Cr no ambiente aquatico € a elevada toxidade atribuida ao Cr(VI)
comparada ao Cr(II), muitos métodos analiticos foram e vém sendo ainda propostos
para a determinagdo da concentragdo de ambas as espécies de Cr em dguas e efluentes
industriais. A maioria dos métodos analiticos de especiagdo de Cr descritos na
literatura estdo baseados na determina¢do de Cr(VI) e Cr total, tendo em vista a

inércia quimica do Cr(III) frente a muitos reagentes empregados.

1.4.1. METODOS ESPECTROFOTOMETRICOS

Nessa classe de métodos, a reagdo entre Cr(VI) e 1,5-difenilcarbazida (DFCI)
tem sido largamente explorada porque a DFCI reage seletivamente com Cr(VI) para
formar o complexo de Cr(Ill) com a 1,5-difenilcarbazona (DFCO), Cr'"-DFCO, de
cor violeta. Esse complexo apresenta elevada absortividade quando o pH é mantido

em 1-2 [36,37]. Como a DFCI ¢ um reagente seletivo para Cr(VI) a concentragio de
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Cr(Ill) ¢ obtida por diferenga entre as concentragdes de Cr(VI) total e de Cr(VI), ap6s
oxidacdo de Cr(lII).

O uso da técnica de andlise por inje¢do em fluxo continuo (FIA) tem
contribuido para melhorar a performance analitica do método espectrofotométrico de
determinagdo de Cr(VI) com a DFCI, pois menores consumos de amostra e de
reagentes, menores riscos de contaminag¢do e maior frequéncia de amostragem estdo
envolvidos [38,39]. Investigagdes t€ém sido conduzidas por diversos autores no
sentido de aumentar a sensibilidade e melhorar a performance analitica desse método
espectrofotométrico, em sistema FIA, como, por exemplo, a reducdo da dispersdo
quimica em sistema on-line, ajuste da concentragdo e tipo de acido envolvido na

Ui

detecgio espectrofotométrica do complexo Cr-DFCO, e melhorias na eficiéncia dos

reatores envolvidos na oxidacdo de Cr(Ill) [40-44].

1.4.2. METODOS DE DETERMINACAO ENVOLVENDO PRE CONCENTRACAO

Apesar das vantagens do método espectrofotométrico envolvendo a DFCL, em
sistema FIA, a sensibilidade ndo ¢ ainda suficientemente baixa para a especiagio de
Cr em muitas amostras de dguas naturais e residudrias. Para contornar essa limitag&o,
vérios procedimentos foram propostos para a pré concentragdo de Cr(Ill) e Cr(VI)
antes da etapa de detecgfo. Ohzeki e colaboradores [45] desenvolveram um método
rdpido e sensivel para a determinagdo de Cr em nivel de trago, baseado na pré
concentragdo do complexo Cr'"-DFCO sobre uma fina camada de resinas catidnica e
anidnica em suspensdo, imobilizada em papel de filtro. Os autores encontraram um
aumento de sensibilidade da ordem de 100 vezes superior a do método tradicional
usando célulade 1 cm.

Peixoto e colaboradores [46] observaram que a silica gel modificada com
6xido de zirconio (IV) era muito eficiente na extragdo de Cr(VI) de solu¢des aquosas
em pH~3. O Cr(VI) retido era completamente eluido com tris(hidroxilmetil)

metilamina e detectado espectrofotometricamente ap6s reagdo com DFCI. Por esse
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procedimento, Cr(VI) em concentragdes tdo baixas quanto 2 ppb eram detectados
com um desvio padrio de 2,4%. A retengéo de Cr(VI), na forma de CrO4 ", se d4 por
mecanismo de troca idnica, pois o material empregado comporta-se como um
trocador anidnico em pH=3. Assim, os autores observaram que, dentre os &nions
competidores investigados, SO4~ € PO;> 530 0s principais interferentes na sor¢éo do
Cr(VI) sobre o material proposto.

Farag e colaboradores [47] propuseram a imobiliza¢io da DFCI sobre espuma
de poliuretano, na presenga de tricaprilamina como plastificador, para a pré
concentragio de Cr(VI). O complexo formado € determinado diretamente, por
método espectrofotométrico, sem a necessidade de prévia eluigdo. Osaki e
colaboradores [48] investigaram a sor¢do do complexo Cr"-DFCO sobre resina
XAD-2 para utilizagdo na separagdo de Cr(VI) de Cr(Ill) em é4guas naturais. Os
autores observaram que NaCl e B-naftalenosulfonato aumentam a sor¢éo do
complexo e este pode ser determinado por espectrofotometria, apds eluigdo com
solventes orgdnicos. A elui¢do com metanol forneceu os melhores resultados mas a
recuperagdo do complexo sorvido foi de no maximo 95%, mesmo quando grandes
volumes de metanol eram empregados. Outra desvantagem do método € a
necessidade de grandes volumes de amostra de dgua natural (50 L) para a pré
concentragéo.

Manzoori e colaboradores [49] investigaram a pré concentragdo de Cr(VI)
pela sorgdio do complexo Cr'"'-DFCO sobre alumina recoberta com dodecilsulfato de
sodio e usaram esse procedimento na especiagdo de Cr em aguas naturais. O
complexo era eluido com uma mistura de metanol, acetona e HCI e determinado por
espectrofotometria em 540 nm. O Cr total era determinado apos oxidag@o do Cr(III)
com KMnOs. O desvio padrio relativo para 10 ug L™ de Cr(VI) e 10 ug L' de Cr
total foram 3,5% e 3,4% e os limites de detecgfo correspondentes foram 0,04 pg L™ e
0,033 nug L, respectivamente.

Muitos métodos descritos na literatura envolvem também a pré concentragio
de Cr(Il[) em linha, seguida da detec¢do das espécies eluidas por absor¢do atdmica

[50-53]. As principais desvantagens apresentadas por muitos métodos envolvendo a
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pré concentragio de Cr(lll) deve-se ao fato da sor¢do ndo ser completamente
reversivel resultando numa baixa sensibilidade e baixa frequéncia de amostragem.
Shah & Devi [50] conseguiram aumentar a sensibilidade em 50 vezes pela pré
concentragdo de Cr(Ill) sobre resina de dcido hidroxdmico, empregando 100 mL de
amostra, durante 50 min. A recuperagdo de Cr(Ill) ndo era completa mesmo apds
prolongada eluig¢do.

Nagmush e colaboradores [51] investigaram a pré concentragdo de Cr(Ill) e
Cr(VI) sobre sorbentes de celulose contendo grupos de troca idnica, resinas quelantes
e varias resinas de troca idnica convencionais. Os autores observaram que os
sorbentes de celulose eram mais eficientes na pré concentragdo on-line de Cr(Ill) e
Cr(VI) em sistema FIA do que as resinas de troca idnica ou quelantes convencionais.
A celulose contendo grupos de acido fosfonico mostrou-se mais apropriada para a
pré concentragio de Cr(Ill) enquanto, para Cr(VI), a celulose contendo grupos de
amino quaterndrio mostrou resultados mais satisfatérios. Ambas as espécies de
Cr(II) e Cr(VT) foram detectadas por absorgéo atdmica apds elui¢io com HCI 1 mol
L' ¢ NaOH 1 mol L™, respectivamente. Limites de detecgdo de 0,78 ¢ 1,40 pg L™
para Cr(Ill) ¢ Cr(VI) foram obtidos, respectivamente, para um volume de amostra
aspirado de 50 mL. O estudo de cétions e &nions interferentes mostrou que SO,
NO; e CI', esses dois Gltimos em menor extensdo, diminuem a sorgdo de Cr(VI) e,
dentre os cations competidores, o Fe(Illl) é o que exerce interferéncia mais
significativa na sorgdo de Cr(lll) mas, essa interferéncia pode ser bastante
minimizada com a adigdo de fluoreto.

Céspon-Romero e colaboradores [52] propuseram um método de
determinagiio de Cr(Ill) e Cr total em sistema FIA, com detecgdo por absorgio
atdmica, baseado no uso de uma mini coluna empacotada com resina quelante de
acido poliaminofosfonico, (20-30 mesh), seletiva para Cr(Ill). O Cr(Ill) e Cr total
retidos eram determinados apds elui¢do com écido cloridrico 0,5 mol L' e detecgdo
por absorgdo atémica. O Cr total foi obtido através da eficiente redugfio de Cr(V Da

Cr(Hl) com 4cido ascorbico. O método apresentou um limite de detecgdo para Cr(IIl)
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e Cr total fora 0,2 ug L™ e recuperagio de 97-101% para Cr(IIl) (10-40 ug L") e 99-
102% para Cr (VI) (10-40 pg L™).

Ou-Jang & Jen [53] investigaram a pré concentragdo do complexo anibnico
Cr'-EDTA e de Cr(VD) sobre resina de troca anidnica, Dowex 1-X8. Os fatores que
afetam as condi¢des para a formag@io do quelato ¢ as condi¢bes para a retengiio e
dessor¢iio foram investigados. O grau de enriquecimento do complexo Cr'"-EDTA e
do Cr(VI) depende da carga do ion, da vazdo e do tempo de contato da amostra com a
resina. Os autores observaram uma recuperagio de 100% para o quelato Cr'"-EDTA e
de 97-104% para Cr(VI) quando o enriquecimento era realizado em pH 4-7 ¢ em 3-7,
respectivamente, durante 20 min. Cloreto, nitrato, sulfato e fosfato sdo os principais
dnions interferentes, enquanto Fe(Il) exerce interferéncia significativa quando
presente em concentragdes superiores a 5 mg L

A alumina ativada vem sendo também explorada na pré concentragiio de
Cr(ll) e Cr(VI) em sistema FIA, devido as suas propriedades como trocador
catidnico e anidnico, em meios bésico € 4cido, respectivamente. Ambas as espécies
de Cr retidas eram eluidas da coluna e detectadas por espectrometria de emissdo
atdmica com plasma induzido, ICP-AES [54,55], ou espectrometria de absorcfio
atbmica [56].

Sperling e colaboradores [56] investigaram detalhadamente as condi¢des para
melhorar a eficiéncia da sorgdo de Cr(Ill) e Cr(VI) sobre a alumina ativada, em
sistema FIA, com detecgfio por absor¢do atdmica. Os autores observaram que a
sorgdo seletiva de Cr(lll) e Cr(VI) eram obtidas, respectivamente, em pH 2 ¢ 7,
mantidas com tampdo Clark—Lubs. Cr(lll) e Cr(VI) retidos eram eluidos com
solugdes de HNO; 1 mol L™ e NH; 0,5 mol L', respectivamente. Nessas condicdes,
uma eficiéncia de retengiio de 80 e 92% foram encontradas para Cr(Ill) e Cr(VI),
respectivamente, fornecendo um aumento de sensibilidade de 25 vezes para um
volume de carregamento de amostra de 3 mL e frequéncia de amostragem de 55
amostra/h. O limite de detecgdo do método fora 1,0 € 0,8 pg L™ para Cr(lIl) e Cr(VT),
respectivamente. Embora a sorgdo ndo seja completa o processo sorgio/eluiciio é

altamente reprodutivel; uma precisdo de 2% foi encontrada na andlise de solucdes de
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Cr(Ill) contendo 50 pg L. O estudo de interferentes mostrou que Fe** e AP
exercem interferéncia significativa na sor¢fio e determinagdo de Cr(Ill) enquanto
SO, e PO, sdo os interferentes mais sérios para Cr(VI).

Beinrohr e colaboradores [57] contornaram o efeito de dnions competidores
empregando coluna de alumina ativada, em pH 7, para a pré concentragio de Cr(Ill)
em sistema FIA. O Cr(Ill) era posteriormente eluido com HCI 1 mol L™ e detectado
por espectrometria de absorgdo atomica. A concentragio de Cr total foi determinada
apos reducio eletroquimica de Cr(VI) a Cr(Ill), sobre eletrodo de carbono vitreo

reticulado, que ¢ pré concentrado junto com Cr(IIT) na amostra.

1.4.3. METODOS ELETROANALITICOS

Muitos métodos eletroanaliticos encontram-se também descritos na literatura
para a determinagdo de Cr(Ill) e Cr(VI). Um método polarografico de pulso
diferencial foi proposto para a determinagdo de Cr(VI) em 4dguas naturais, na faixa de
concentragio de 10”* mol L™, baseado na redugfio eletroquimica de Cr(VI) a Cr(III)
num eletrodo gotejante de Hg, em —0,12 V vs Ag/AgCl (NaCl 3 mol L) [58].

Cox e Kulesza [59] utilizaram um eletrodo de Pt modificado com filme de
poli(4-vinilpiridina) para a pré concentragdo de Cr(VI) por mecanismo de troca
idnica. A redugdo eletroquimica do Cr(VI) produziu um pico de reducgdio que era
proporcional & sua concentragio na faixa de 10%a 10®* mol L. O método era livre de
interferentes, exceto pela causada pelo Cr(Ill) que provocava a passivagdo do
eletrodo. Essa interferéncia foi contornada com a adigio de F a solugéo do eletrolito.
Basecado nesse fato, Cox e colaboradores [60] propuseram a determinagfo
polarografica de Cr(VI) em solugio de NaF 0,2 mol L™, em substituigfio ao hidréxido
de sédio, tartarato de amonio ou acetato de amonio, normalmente usados como
eletrolito suporte. Com NaF 0,2 mol L™, foi obtida a melhor combinagio envolvendo
alta sensibilidade e linha de base mais definida, resultando num limite de detec¢fio de
1,6x10® mol L.
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Um método baseado no emprego da técnica voltametria de redissolugiio
catddica [61] foi também proposto para a determinagfio de baixas concentragdes de
Cr(V]) e Cr total em dgua do mar € em aguas naturais. Esse método baseia na pré
concentragiio do complexo Cr(Ill) com 4cido dietilenotriaminatetracético em eletrodo
de gota de Hg pendente. O limite de detecgdo desse método para Cr(VI) é 0,1 nmol
L™, num tempo de deposi¢do de 2 min. O Cr total foi determinado ap6s irradiagio-
UV da amostra, em seu pH original.

Malakhova e colaboradores [62] investigaram a adsor¢do do complexo Cr'"'-
DFCO num eletrodo de grafite, em solu¢do de H>SO4 0,15 mol L, seguida da
determinacdo por voltametria de redissolu¢do. Os autores observaram que o
complexo era adsorvido no eletrodo, em potencial de circuito aberto, num intervalo
de 0,55-0,30 V.

Paniagua e colaboradores [63] usaram um eletrodo de pasta de carbono
modificado (EPCM) com DFCI para a especiagéo de Cr(V]) e Cr(Il). Esse eletrodo
foi confeccionado misturando-se a DFCI com o grafite e 6leo mineral. O método
envolve a pré concentragio de Cr(VI) no EPCM através do complexo Cr''-DFCO,
que ¢é formado pela reagdio entre a DFCI no eletrodo € o Cr(VI) na solugdo. A
quantidade desse complexo ¢ determinada por voltametria, pela corrente de pico
anédica, que ¢ proporcional & concentragdo de Cr(VI) na solugéo desde 10%a10”
mol L', Um limite de detecgdo de 1,3x10® mol L™ foi obtido para Cr(VT). O Cr(III)
determinado pelo mesmo procedimento, ap6s oxidagdo a Cr(VI) com H,O», em meio
alcalino.

InvestigacOes prévias realizadas em nossso laboratdrio com o EPCM proposto
por Paniagua e colaboradores [63] mostraram que esse eletrodo apresenta baixa
reprodutibilidade para solugdes de Cr(VI) de mesma concentragdo, provavelmente
devido a dificuldade da renovagdo da superficie do mesmo, a qual tem sido feita
mediante um corte de um disco, de I mm de didmetro, da pasta de carbono
modificada. Esse tipo de regeneragdo da superficie exige, para se evitar problemas de
reprodutibilidade, que a DFCI se encontre homogeneamente distribuida no interior da

pasta de carbono. Outro problema provavelmente reponsavel pela baixa
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reprodutibilidade do EPCM pode ser atribuida “a perda da DFCI do eletrodo, pois
correntes menores eram observadas a medida que varreduras sucessivas eram

realizadas. Assim, a utilizagdo desse eletrodo na determinagfo de Cr(III) e Cr(VI) em

amostras naturais aguas

1.5. OBJETIVOS DO TRABALHO

Considerando-se que Cr(Ill) e/ou Cr(VI), principalmente, podem ser
encontrados em concentragdes muito baixas, dependendendo das condigdes redox e
da presenga de particulas suspensas na dgua, foi proposto no presente trabalho uma
metodologia de elevada sensibilidade e seletividade para a determinagdo da
especiagio de Cr em 4guas e efluentes industriais. Para tanto, investigou-se a
imobilizagdo da DFCI sobre a supetficie da silica gel modificada com a finalidade de
preparar um eletrodo de pasta de carbono modificado (EPCM) com propriedades para
a pré concentragdo de Cr(VI) e determinago de Cr(VI)/Cr(Ill) presentes em amostras
de curtume. Para tantoo, investigagdes dos pardmetros envolvidos na pré
concentragio e determinagdio analitica do complexo de Cr(Il)-DFCO retido pelo
EPCM foram conduzidas.

O Cr(Ill) foi determinado pela mesma metodologia, ap6s oxidagéio a Cr(VI)

com KMnQ,, em meio acido, apos remogéo da matéria orginica com uma mistura de

acido nitrico e sulfarico.
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2.1- REAGENTES E SOLUCOES.

Todas as solugdes estoque foram preparadas com dgua deionizada (18,2 MQ
em™, Milli-Qpus, ) @ partir de quantidades adequadas do reagente, grau PA. A partir

das solugdes estoque foram preparadas as solugdes de trabalho, mais diluidas.

Solugiio tampio fosfato 0,05 mol L™ pH 8,0: Foi preparada dissolvendo-se 7,89g de
fosfato de potdssio monobasico (KHPOH,0, Merck, PA) e 1,71 g de fosfato de
sédio dibasico (Na;HPO4.7H,0, Carlo Erba, PA) com agua deionizada, até volume
proximo de 1L. O pH da soluggo foi corrigido para 8,0 com solugio de NaOH 0,05
mol L™ empregando-se pHmetro-QUIMIS e eletrodo de vidro combinado

(Analion). Em seguida, o volume foi completado para 1L.

Solugio tampio fosfato 0,05 mol L! pH 7,0: A solugdo tampdo fosfato foi

preparada como anteriormente, apenas ajustando-se o pH para 7,0.

Solugio de 1,5-difenilcarbazida 0,5%(m/V): Foi preparada pela dissolugéio de
0,001 g do reagente em 100 pL de alcool etilico (Vetec, PA) e 1,90 mL de
solugdio tampdo fosfato pH 8. Essa solu¢do foi usada para a funcionalizagdo da

silica gel modificada e acoplada com glutaraldeido.

Solugio de glutaraldeido 2,5% (DFCI): Foi preparada pela diluigdo de 2,5 mL de

solucdo de glutaraldeido 50% (Sigma) para 50 mL com solugo tampdo fosfato

0,05 mol L™, pH 7,0.

Solu¢do de 1,5-difenilcarbazida (DFCI) 0.5% em acetona: Dissolveu-se 25 mg
de DFCI (Sigma, PA) em acetona (Vetec, PA) e o volume foi completado para 50
mL com esse solvente. Essa solugdo foi preparada antes do uso para a

determinagdo espectrofotométrica do Cr(VI).

Solugiio de azoteto de s6dio 0,5%: Dissolveu-se 0,5 g de NaN; (Vetec) em dgua

deionizada € o volume foi completado para 100mL.
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Solugiie de permanganato de Potassio: Dissolveu-se 3,25 g de KMnO, (Vetec) em
100 mL de agua deionizada, conforme procedimento descrito na literatura [64]. A
padronizagdo da solugdo foi realizada com oxalato de sédio (Merck), obtendo-se

uma concentracio de KMnO, de 0,170 mol L™,

Solu¢do padrio de K>Cr,O7 0,1 mol L Dissolveu-se 29,4 g de KyCrO; (Merck),

seco a 120 °C, durante 4 h, e diluiu-se com 4gua deionizada para 1000 mL.

2.2. PURIFICACAO DO GRAFITE EM PO.

Tratou-se o grafite em pé com uma solugdo de HCl 1,0 mol L, sob
agitacio, durante 2 h. Em seguida, filtrou-se a mistura sob vicuo e o grafite foi
lavado com 4agua deionizada até pH neutro. Repetiu-se esse procedimento por mais
uma vez. Posteriormente, tratou-se o grafite com solugfio de Na,EDTA 0,01 mol L
em pH 10. A solugdo foi mantida sob agitagdo por 2 h. Apds, filtrou-se sob vécuo e
lavou-se o grafite com 4gua deionizada até pH neutro. Em seguida, o grafite foi
transferido para um béquer contendo agua deionizada, mantendo o sistema sob
agitacio durante 1 h. Filtrou-se e repetiu-se novamente o experimento. Finalmente, o

grafite foi colocado em estufa a temperatura de 50°C até secar completamente.

2.3. PREPARACAO DA SILICA GEL FUNCIONALIZADA COM 1,5-
DIFENILCARBAZIDA.

2.3.1. LIMPEZA E ATIVACAO DA SILICA GEL.

5,00 g de silica gel (VETEC, 70-230 mesh) foram colocados em um béquer
de 1L. Adicionou-se 250 mL de solugfo de 4cido nitrico 5%. A mistura foi levada “a

ebulicdo durante 30 min. Posteriormente, a silica gel foi filtrada em um filtro de
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100 mL de dgua deionizada, conforme procedimento descrito na literatura [64]. A
padronizagdo da solugdo foi realizada com oxalato de sodio (Merck), obtendo-se

uma concentracio de KMnOy de 0,170 mol L™,

Solugiio padrio de K>Cr,070,1 mol L™: Dissolveu-se 29,4 g de K2Cr,0; (Merck),

seco a 120 °C, durante 4 h, e diluiu-se com 4gua dejonizada para 1000 mL.

2.2. PURIFICACAO DO GRAFITE EM PO.

Tratou-se o grafite em p6 com uma solu¢do de HCI 1,0 mol L', sob
agitagfio, durante 2 h. Em seguida, filtrou-se a mistura sob vcuo e o grafite foi
lavado com dgua deionizada até pH neutro. Repetiu-se esse procedimento por mais
uma vez. Posteriormente, tratou-se o grafite com solugfio de Na,EDTA 0,01 mol L™
em pH 10. A solugfo foi mantida sob agitagdo por 2 h. Apés, filtrou-se sob vacuo e
lavou-se o grafite com é4gua deionizada até pH neutro. Em seguida, o grafite foi
transferido para um béquer contendo dgua deionizada, mantendo o sistema sob
agitacdo durante 1 h. Filtrou-se e repetiu-se novamente o experimento. Finalmente, o

grafite foi colocado em estufa a temperatura de 50°C até secar completamente.

2.3. PREPARACAO DA SILICA GEL FUNCIONALIZADA COM 1,5-
DIFENILCARBAZIDA.

2.3.1. LIMPEZA E ATIVACAO DA SILICA GEL.

5,00 g de silica gel (VETEC, 70-230 mesh) foram colocados em um béquer
de 1L. Adicionou-se 250 mL de solugfio de 4cido nitrico 5%. A mistura foi levada ‘a

ebuli¢do durante 30 min. Posteriormente, a silica gel foi filtrada em um filtro de




porcelana porosa, lavada varias vezes com agua deionizada e seca em estufa a 95°C
durante 2 h. Apo6s resfriada em dessecador, a silica foi colocada em um cadinho de
porcelana e levada a mufla, a 150°C por 5 h para promover a ativagio da superficie da

silica. Apds resfriada em dessecador, a silica foi guardada em frasco de polipropileno.

2.3.2. MODIFICACAO DA SiLICA GEL VIA SILANIZACAO.

Transferiu-se 0,20 g de silica gel ativada para um bequer de 20 mL e
adicionou-se 8,0 mL de uma solugio de HC1 pH 3,45. Posteriormente, adicionou-se
1,0 mL de 3-aminopropiltrietoxisilano e o pH foi reajustado para 3,45. A mistura foi
levada a 75°C em banho de dgua por 150 min, com agitacéio a cada 15 min. A silica

gel silanizada foi filtrada, lavada e seca em estufa por 95°C durante 2 h e armazenada

em frasco de polipropileno.

2.3.3. ACOPLAMENTO DA SiLICA GEL SILANIZADA COM GLUTARALDEIDO.

A 0,20 g da silica gel silanizada foram adicionados 17,5 mL de solugdo de
glutaraldeido 2,5 % em solugfio tampio fosfato 0,05 mol L™, pH 7,0. O sistema foi
mantido sob agitagio em temperatura ambiente durante 30 min. O material foi

filtrado e lavado varias vezes com dgua deionizada e seco em estufa, a 95°C, por 2 h.

2.3.4. IMOBILIZACAO DA 1,5-DIFENILCARBAZIDA NA SILICA GEL
SILANIZADA E ACOPLADA COM GLUTARALDEIDO.

A 0,20 g de silica gel silanizada acoplada com glutaraldeido foi adicionado
2mL de solugdo de 1,5-difenilcarbazida 0,05%. O sistema foi mantido em agitagdo
durante 2 2 h . O material obtido foi lavado com solugdo tampéo fosfato pH 8,0 e
posteriormente com dgua deionizada. Em seguida foi seco em estufa a 100°C durante

2h.
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2.4. PREPARACAO DOS ELETRODOS.

2.4.1. PREPARACAO DO ELETRODO DE REFERENCIA COM CAPILAR DE
LUGGIN.

Um eletrodo de Ag/AgCl foi obtido utilizando-se a célula eletrolitica
esquematizada na Figura 4 . Um fio de Ag e um fio de Pt usados como anodo e
catodo, respectivamente, foram imersos numa solugdo de KCI 0,1 mol L A
eletrodeposi¢do do AgCl no anodo de Ag foi realizada sob corrente constante de 10

mA, durante 2h, utilizando o Potenciostato/Galvanostato PAR-273A.

al (BN
Ao L P
(anodo) (catodo)
]
|1
™ Placa porosa

Gel de agar-agar/KCl saturado

Figura 4: Representa¢do esquemdtica da célula
eletrolitica empregada para a eletrodeposicdo de
cloreto de prata sobre o fio de prata. Solugdo
eletrolitica: KC10,1 mol L™,

O fio de Ag recoberto com filme de AgCl foi colocado numa solugéio de KCl
3 mol L, saturada com AgCl, contida num tubo de vidro (didmetro interno 7 mm)
tendo sua extremidade inferior alongada, tipo capilar de Luggin. A ponta desse
capilar foi fechado com caolim sinterizado. O esquema do eletrodo de referéncia

encontra-se representado na Figura-5.



25

Solugdio de KCI 0o AgihgCl Figura 5- Representagio esquemética
3 mols dm-3 saturada | do eletrodo de referéncia com capilar
cam AgC de LUGGIN.

»42. PREPARACAO DO ELETRODO DE PASTA DE CARBONO (EPC).

A pasta de carbono foi obtida misturando-se 0,5g de grafite em p6 com 120
pL de 6leo mineral em um almofariz de 4gata, até completa homogeneizagéo. A pasta
foi colocada na extremidade inferior de um tubo de vidro ( didmetro, ¢, de 6 mm)

numa espessura de 1 mm € prensada. A espessura foi controlada por meio de um

cilindro de ago inoxidavel (contato elétrico) devidamente adaptado no interior do

tubo, como mostra a Figura 6.
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—® 2 Figura 6. Eletrodo de pasta de pasta de carbono
(6mm de didmetro interno). (1) cilindro de ago
inoxidavel; (2) tubo de vidro e (3) pasta de
carbono.

—p 3

2.43. PREPARACAO DO ELETRODO DE PASTA DE CARBONO MODIFICADO
(EPCM) COM SILICA GEL FUNCIONALIZADA COM 1,5-
DIFENILCARBAZIDA (SI-DFCI).

O eletrodo de pasta de carbono modificado (EPCM) foi preparado a partir da
mistura de 0,275g de grafite em p6, 120 pL de 6leo mineral e 0,225g de Si-DFCI, em
um almofariz de dgata, até completa homogeneizagdo. Apds preparagdo da pasta, esta
foi colocada na extremidade inferior de um tubo de vidro ( didmetro, ¢, de 6 mm),
conforme descrito no item 2.4.2.

A propor¢do de Si-DFCI e grafite usada na preparagio do EPCM foi de 55%
e 45%, respectivamente. Essa propor¢do foi a mesma utilizada pelo grupo de
eletroanalitica do IQ-UFU com eletrodos de pasta de carbono modificado com a
silica gel modificada e funcionalizada com ions piridinio (Si-Py). Esse material
apresenta propriedades de pré concentragio, por mecanismo de troca idnica. Os
estudos realizados com o eletrodo de pasta de carbono modificado com Si-Py
mostraram que a quantidade maxima de Si-Py (material isolante) no EPCM deveria
ser de 45%. Uma quantidade maior que 45% levava a um aumento na resisténcia

elétrica do EPCM, enquanto quantidades menores que 45% mostraram-se
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inadequadas, pois menores quantidades do substrato desejado era retida pelo EPCM,
causando uma menor sensibilidade do método eletroquimico. No presente trabalho,
eletrodos de pasta de carbono modificados com Si-DFCI, em proporcdes menores que
45%, também apresentaram menor sensibilidade na pré concentragiio de Cr(VD.
Qutro fator importante na preparacdo do EPCM foi a quantidade de 6leo
mineral usada na preparagio da pasta. Assim, estudos de otimizacio foram
realizados, onde se concluiu que 120pL de 6leo mineral deveria ser utilizado para
cada 0,5 g de material s6lido. Quantidades menores de 6leo mineral ndo formavam a

pasta e quantidades maiores provocava um aumento na resisténcia elétricado EPCM
e

afetando a sensibilidade do eletrodo.

2.5. MEDIDAS ELETROQUIMICAS.

Todas as solugdes aquosas utilizadas nas investigagdes eletroquimicas foram

previamente desoxigenadas durante 15 min. Os voltamogramas ciclicos (VCs) foram
obtidos pelo equipamento Potenciostato/Galvanostato PAR-273 A, empregando-se

um fio de Pt e Ag/AgCl (KClI 3,0mol L") como eletrodos auxiliar e de referéncia

respectivamente.

2.6. TRATAMENTO DO ELETRODO DE TRABALHO EPCM.

O EPCM foi submetido a um tratamento antes de sua utilizag8io na pré

concentragio de Cr(VI). Esse tratamento foi realizado colocando-se o eletrodo numa
célula eletrolitica contendo solugdo desoxigenada de H2S04 0,05 mol L' e aplicando-
se um potencial de 1,2V vs Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L"), durante 15 s. Apés esse
periodo de tempo eram registrados 3 VCs sucessivos, na faixade 1,24~ 0,7 V paraa

estabilizagdo da corrente de pico, em potencial proximo de ~0,45 V, devido a redugdio
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da DFCO. Apés esse tratamento, o EPCM era usado para a pré concentracio de
Cr(VI), na forma do complexo Cr(II)-DFCO, e a quantidade de Cr retido era

determinada pelo aumento da corrente de redugfio da DFCO.

2.7. DETERMINACAO DO NUMERO DE ELETRONS ENVOLVIDOS NA
REDUCAO DO Cr(V) SOBRE ELETRODO DE PASTA DE

CARBONO.

Esse experimento foi conduzido por eletrlise, de 25 mL de solugdo
desoxigenada de HaSO4 0,05 mol L™, a potencial constante de 0,2V vs Ag/AgCl
(KCI 3,0 mol L), empregando-se Pt como eletrodo auxiliar. A pasta de C foi
adaptada sobre a superficie plana de um disco de ago inoxid4vel (contato elétrico), de
36,5 mm de didmetro, fixado na extremidade inferior de um tubo de vidro de 37 mm
de didmetro interno e 50 cm de altura, como mostra a Figura 7. A eletrélise foj
mantida até a corrente atingir um valor proximo de 10 pA. Posteriormente, foram

adicionados 300 pL de solugdio de K2Cr,04 0,01mol L™ ¢ a eletrélise foj continuada

até a corrente atingir o valor préximo de 10 pA.

Figura 7 - Representagdo esquemitica do sistema
utilizado na eletrolise da dicromato. A: tubo de
vidro de 37 mm de didmetro interno e 50 cm de
altura. B: disco de a¢o inox de 36,5 mm de

didmetro.
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2.8. PRE CONCENTRACAO DE Cr(VI) SOBRE O EPCM E AVALIACAO
DA QUANTIDADE RETIDA.

Essa investigago foi conduzida em fungfo do tempo de contato do EPCM
com solugdes de KoCry0, acidificadas com H,SO4 0,05 mol L™, e em fungiio da
concentragio de CryO7 na solugdo em circuito aberto. Apds o contato, 0 EPCM era
retirado da solug@o, lavado com 4gua deionizada e colocado dentro de uma célula
eletroquimica contendo solugfo desoxigenada de H,SO;4 0,05 mol L' para a obtengfio
do respectivo VC avaliagdo da respectiva quantidade de Cr(VI) retida . Os VCs foram

obtidos no intervalo de potencial de 1,2V & —0,7V com velocidade de varredura de

50mV s

2.9. VERIFICACAO DOS PARAMETROS ANALITICOS PARA A
DETERMINACAO DE Cr(VI) EMPREGANDO O EPCM.

2.9.1. DETERMINACAO DA FAIXA LINEAR DE RESPOSTA DO EPCM PARA
Cr(VD.

Essa investigacdio foi conduzida empregando-se 25 mL de solugdes padrio
de K;Cr209, acidificadas com H,SO, 0,05 mol L. O EPCM foi imerso em cada
solug@o, respectivamente, mantida sob agitacfio, durante 20 min. Apos esse tempo, o
EPCM foi lavado com 4gua deionizada e transferido para uma célula eletroquimica
contendo solugio de H,SO4 0.05 mol L™, previamente desoxigenada, para a obtengio
do respectivo VC. Os VCs foram obtidos no intervalo de potencial de 1,2V a -0,7V
com velocidade de varredura de S0mV s™'. A partir dos VCs construiu-se uma curva
da corrente de pico catédica (Ipc), obtido em potencial préximo de —~0,4V, em fungdo
da concentragio de Cr,O7” na solugfio padriio, para avaliar a faixa linear da resposta

do EPCM para Cr(VI). Alternativamente, graficos de Ipc, obtidos em potencial
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proximo de —0,2V foram também construidos em funcdo da concentragdo de Cr,O>
na solugéo padrio.

Numa metodologia alternativa, o VC do EPCM foi também obtido na
propria solugdo da amostra simulada, apds contato do EPCM, durante 20 min, com
essa solugfo. Gréficos de Irc obtidos em potencial préximo de ~0.4V em fungdo da

concentragio de Cr,07* na solugdo padréo foram também obtidos.

2.9.2. DETERMINACAO DO LIMITE DE DETECCAO DE Cr(VI) PELO EPCM,

Para a determinag@o do limite de detecgfio (LD) de Cr(V D) pelo EPCM foram
obtidos 10 VCs de solugdes desoxigenadas de H,SO4 0,05 mol L™ e obtido o desvio
padrdo da corrente na regifio do potencial de pico, E,,., dos VCs investigados. O valor
do LD do EPCM para Cr(VI) foi calculado a partir da concentragdo de Cr,0; na
solu¢do que fornecerd um valor de Ipc, em — 0,48 V, correspondente a 3 vezes o

desvio padrdo da corrente residual obtida nesse mesmo potencial.

2.10. COLETA E ARMAZENAMENTO DAS AMOSTRAS DE EFLUENTES.

As amostras de efluentes de uma industria de curtume foram coletadas em 3
pontos diferentes da estagdo de tratamento. De acordo com o0s pontos de amostragem,
os efluentes coletados sdo classificados como efluente bruto, efluente equalizado e
efluente pré-tratado. O efluente bruto ¢ aquele que sai apos a etapa de curtimento do
couro com sulfato de cromio (III). Posteriormente, em outro tanque, o efluente bruto
passa por uma grade e se mistura com outros efluentes disponiveis na planta
industrial para que o pH da mistura resultante atinja o valor mais proximo possivel de

9. Esse processo é chamado de equalizagdo e o respectivo efluente obtido & conhecido
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como efluente equalizado. Apds a equalizagdo, o efluente passa pelos processos de

Coagulagdo, Floculag¢do e Decantagio, obtendo-se, assim, o efluente pré-tratado.
Todas as amostras de efluentes coletadas foram acidificadas com 4acido

sulfiirico até pH 2 e armazenados em frascos de polietileno, previamente limpos com

uma solugéio de HNO; 1:1. As solugdes foram guardadas em geladeiraa 4 °C.

2.11. METODOLOGIA ELETROQUIMICA PARA A DETERMINACAO DE
Cr(VI) E Cr(Ill) EM EFLUENTES DE CURTUME EMPREGANDO O
EPCM.

2.11.1. DIGESTAO DA AMOSTRA.

A amostra foi tratada previamente para eliminagdo da matéria orginica.
Para essa digestdo foram adicionados 6 mL de H,SO, concentrado e 2 mL de HNO;
concentrado ‘a 20 mL da solugfio da amostra. A mistura foi levada a ebuli¢do em
chapa de aquecimento até que o volume da solucfio fosse reduzido para SmL. Apo6s
resfriamento, a solugdo foi transferida quantitativamente para um baldo volumétrico
de 100 mL e completou-se o volume com 4gua deionizada. Essa solugdo foi

designada como solugdo 1.
2.11.2. DETERMINACAO DE Cr(VI).

Para a determinagdo de Cr(VI) nas amostras de efluentes transferiram-se 5
mL da solugdo I para um baldo volumétrico de 50 mL e completou-se o volume com
agua deionizada. A solugdo obtida foi designada como solu¢do2. 25 mL da solugdo 2
foram transferidos para um becker de 50 mL e o EPCM foi colocado em contato com
essa solugdo, sob agitagio, durante 20 min. Apos esse tempo, o eletrodo foi lavado
com agua deionizada e colocado numa solugio de H,SO4 0,05 mol LY, previamente
desoxigenada e para a obtengdo do VC.

Esse procedimento foi repetido apés adigio de aliquotas de 50 a 100pL de
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solu¢do padrio de KoCrO7 1x10° mol L™ 4 25 mL da solugdo 2. A partir dos VCs
obtidos, construiu-se uma curva de Ipc , obtido préximo de —0,48V, em funcio do
volume da aliquota de solu¢@o padifio de K,Cr,O, adicionado. A partir dessa curva
foi obtida a concentragdo de Cr(VI) presente na solugdo 2 e, a partir dessa, obteve-ge

a concentragdo de Cr(VI) na solugdo do efluente de curtume em questio.

Os resultados obtidos por essa metodologia foram comparados com og

obtidos pelo método espectrofotométrico, baseado na formagdo do complexo da

reagdo entre Cr(VI) e 1,5-difenilcarbazida [65].

2.11.3. DETERMINACAO DE Cr(IIl).

Para a determinagdo de Cr(Ill) nos efluentes de curtume coletados, uma
etapa prévia de oxidagdo a Cr(VI) foi realizada, empregando-se a metodologia
proposta pelo Standard Methods [65], apés eliminacdo da matéria organica da
solugdo da amostra com H,SO4concentrado e HNO; concentrado. Para a oxidagdo de
Cr(Ili), transferiu-se 20 mL da solu¢do 1 para um erlemeyer de 125mL, e adicionoun-
se 8 gotas de KMnOy4 0,17mol L. A solugdio foi mantida sob ebuli¢do até obter uma
cor vermelho escuro. Posteriormente, adicionou-se 1mL de solugdo de NaN; 0,5%,

gota a gota, e aqueceu-se o sistema até a eliminagfo completa do KMnO,. A solugdo
final, de cor amarelo clara, foi transferida quantitativamente para um baldo
volumétrico de 100 mL. Essa solugdo foi designada como solu¢do 3. Essa solug¢io foi
diluida (solu¢do 4) numa proporgdo suficiente para que a concentragio de Cr(VI)
total atingisse um valor entre 10® e 10" mol L™, A concentragdo de Cr(VI) total na
solugdo 4 foi determinada pelo método da adi¢fo padrio, conforme procedimento
descrito no jitem 2.11.2. A partir dessa concentragdo, obteve-se a concentragfio de

Cr(Ill) no efluente de curtume em questdo, pela diferenga entre as concentragdes de

Cr(VI) total e de Cr(VI).




33

2.12. METODOLOGIA DE DETERMINACAO ESPECTROFOTOMETRICA
DE Cr(V) E Cr(ll) EM AMOSTRAS DE EFLUENTES Dp

CURTUME.

A metodologia utilizada para a determinagio de Cr(VD e Cr(IlD) foi baseada

na proposta pelo Standard Methods para Cr(VI) em amostras de aguas e efluentes

[65].

2.12.1. DETERMINACAO DE Cr(VD).

Transferiram-se 10 mL da amostra digerida (solugdo 1) | conforme
procedimento descrito no ifem 2.11.1, para 4 baldes volumétricos de 50 ml.. Foram
adicionados 0, 200, 400 e 600 pL da solugio K»Cr,07 1,0x10*mol L™ ¢ entio, 2 .
da solugéo de DFCI 0,5% recém preparada. Apés 5 min completou-se o volume com
agua deionizada e procedeu-se a leitura da absorbancia das respectivas solugGes a 540
nm em espectrofotometro HACH —~ modelo DR/4000V, utilizando-se uma célula de
quartzo, com caminho 6ptico de 1 em . A concentragfio de Cr(VI) na solugdio 1 foi
determinada a partir da curva de Asqo vs volume da aliquota da solugdo padrio de
K2Cr,07 1,0x10™ mol L™ adicionado ‘a solugdo 1. A partir dessa concentragio foi

determinada a concentragéio de Cr(VI) na amostra do efluente em questsio.

2.12.2. DETERMINACAO DE Cr(III).
Transferiram-se 10 mL da amostra de efluente digerida e oxidada
(solugdo3) para 4 diferentes baldes volumétricos de 50 mL e adicionou-se 0, 200,
400 e 600 pL da solugfio padrdio K2Cr07 1.0x10*mol L™ e, entdo, 2 ml. dg solugfo
de DFCI recém preparada. Apds 5 min completou-se o volume com dgua deionizada,
procedeu-se a leitura da absorbancia das respectivas solugdes a 540 nm em

espectrofotometro HACH — modelo DR/4000, empregando célula de quartzo, com
caminho éptico de 1 cm. A concentragéio de Cr(VD) total na solucao 3 foj determinada
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a partir da curva de As4o vs volume da aliquota da solu¢dio padrdo de K,Cr,O,

1,0x10® mol L™ adicionado ‘@ solugdo 3. A partir dessa concentragdo foi

determinada a concentragdo de Cr(VI) total na amostra do efluente em questio.
Dessa forma a quantidade de Cr(Ill) foi determinada pela diferenga entre o

Cr(VI]) total e o Cr(VI).
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CAPITULO 3. RESULTADOS E DISCUSSAO.
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3.1. IMOBILIZACAO DA  DFCI SOBRE A SILICA GEL
QUIMICAMENTE MODIFICADA.

A modificagdo quimica foi realizada apés ativagio da silica gel, previamente
limpa com o 4cido nitrico 5% e 4gua deionizada, conforme descrito na Parte
Experimental, item 2.3.2. A ativagdo é importante pois possibilita o ataque dos grupos
silandis (Si-OH) superficiais pelo 3-aminopropiltrietoxisilano, responsdvel pela

modificagdo quimica da silica, que ocorre de acordo com o esquema ilustrado na

Figura 8.
HaCH,0 )
,—OH CHCHy \
Y o + CHICHO —— Si—CHCHCHNH, ——— O;Si—CHZCHZCHz—NHz +  3CHyCH,0H
OH CHaCH,0 0
Silica-gel 3-aminopropiltrietoxisilano aminopropilsilica-gel

Figura 8: Modificagdo quimica da superficie da silica-gel com
3-aminopropriltrietoxisilano para obtengdo da aminopropilsilica gel.

Para a imobilizagdo da 1,5-difenilcarbazida (DFCI) sobre g silica gel
quimicamente modificada utilizou-se o glutaraldeido como agente ligante, O
glutaraldeido apresenta um grupo carbonila, C=0, que possui uma densidade de carga
negativa localizada sobre o tomo de oxigénio. Em meio 4cido, esse atomo pode se
ligar ao préton, H', através de um dos pares de elétrons livre, aumentando a
deficiéncia de elétrons do dtomo de carbono da carbonila. Essa deficiéncia favorece o
ataque do par de elétrons livre do tomo de N do grupo amina, presente na silicg gel
quimicamente modificada, levando ao surgimento de uma densidade de carga
positiva sobre o atomo de N. Isso facilita o ataque do dtomo de O sobre o de H do
grupo amino com a formagdo e perda de uma molécula de dgua. O acoplamento do

glutaraldeido 4 aminopropilsilica gel encontra-se ilustrado na Figura 9 4 seguir,




37

~—0 —0
: N 0\\ .0 ﬂ p 0
— 0— 8i —CHCH,CH-NH,  + H/C—CHchQCHT-C( > J—0—Si~{CHy)-N= CH—(CHa) 5-¢”

H j

\H
o’

N\

0

aminopropilsilica gel glutaraldeido SiGlu

Figura 9: Acop]amento dfl 3-aminopropilsilica gel com glutaraldeido para obtengéo da
aminopropilsilica gel acoplada com glutaraldeido (SiGlu).

A imobilizagdo da DFCI sobre o aminopropilsilica gel e acoplada com
glutaraldeido (SiGlu) deve envolver mecanismo quase semelhante, exceto que, nesse
caso, deve haver envolvimento também do Co, conforme esquema proposto na Figura

10. Para simplificar o esquema, a SiGlu foi ilustrada como:

O
Y
CH,C_
H

O material obtido apés a modificagdo quimica e acoplamento com

glutaraldeido adquiriu coloragdio vermelho-marrom, que se manteve apds a
funcionaliza¢do com a DFCL



18| H :0:
i [
"—C—N—N—C—NH-NH

0 O

Figura 10 - Esquema proposto para a imobilizagdo da DFCI sobre SiGlu.
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3.2- CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DA DFCI IMOBILIZADA
SOBRE SILICA GEL QUIMICAMENTE MODIFICADA (Si-DFCI).

3.2.1. COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DA DFCI SOBRE A PASTA DE
CARBONO.

Investigou-se o comportamento eletroquimico da DFCI presente em solugdo
sobre o eletrodo de pasta de carbono, tendo H,SO; 0,05 mol L, como eletrdlito de
suporte. Observa-se nos VCs da Figura 11 que a DFCI apresenta um processo de
oxidagdo e de reducdo em potenciais proximos de + 0,5 e — 0,4 V vs Ag/AgCl (KCl
3,0 mol L"), respectivamente. A elevada diferenca entre os potenciais de pico (Epa €
Epc), bem superior a 59/n m¥, onde n é o niimero de elétrons, indica que o processo
de eletrodo nfio ¢ reversivel. De acordo com a literatura [63], o pico de oxidagdo
deve-se a oxida¢do da DFCI com formagiio da respectiva 1,5-difenilcarbazona

(DFCO), de acordo com:

OO — OO -+

1,5-Difenilcarbazida (DFCI) 1,5-Difenilcarbazona (DFCO)

Apos a inversdo do potencial, a DFCO formada é reduzida em potencial
préximo de -0,4 V, regenerando a DFCI Os VCs da Figura 11 mostram que ambas
as correntes anodica e catédica aumentam proporcionalmente com a concentragdo da

DFCI na solugéo.
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-60 . . . | . 1
40 0,5 0,0 05 1,0 15

E/V vs Ag/AgCI(KC1 3,0 mol L)

Figura 11: VCs de solugSes de DFCL (-) 3,30x10°; () 6,61x10* o
9.91x10° ; -) 2,31x107 ; (-) 1,65x107 ; () 1,98x107% ; () 2,31x10%, =)
2,64x10 ~>mol L em H,SO,4 0,05 mol L sobre eletrodo de pasta de carbono

(EPC). Velocidade de varredura do potencial, v, 50 mV s,

3.22. COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO AMINOPROPILTRIETOX]
SILANO E GLUTARALDE[DO SOBRE ELETRODO DE PpAsTA DE

CARBONO (EPC).

Com objetivo de verificar se 0s demais reagentes usados na modificagio da
silica gel apresentavam comportamento eletroquimico na mesma regigo de potencial
que a DFCI ou DFCO foram obtidos VCs desses reagentes sobre EPC, em H,S0,
0,05 mol L™, Os VCs da Figura 12 mostram que o 3-aminopropiltrietoxisilane ndo

apresenta comportamento eletroquimico na faixa de potencial de interesse. Por outro
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lado, os VCs da Figura 13 mostram que o glutaraldeido apresenta picos de oxidagio e
de redugdo na regido de potencial proximo de +0,3 V vs Ag/AgCl (KC1 3,0 mol L),
que aumentam a medida que aumenta o nimero de ciclos. Esse aumento pode ser
justificado considerando-se que ambos os compostos glutaraldeido e produto da
oxidago sdo adsorvidos na superficie do EPC. O VC da F igura 13 mostraaindaque a
redugdio de H" ¢ antecipada a medida que aumenta o numero de ciclos. E provéavel
que o processo redox observado na regifio de +0,3 V seja causado pela oxidagdo do
glutaraldeido ao respectivo 4cido carboxilico, que por sua vez deve ser o responsavel

pela antecipagdo da redugiio de H'.

10 . -

1/unA

30 k-

-1,0 -0,5 0,0 05 1,0 15

E/V vs. Ag/AgCI (KC1 3,0 mol L)

Figura 12. VCs da solugio de H,S0, 0,05 mol L sobre EPC apds
adigdo de: (—) 10; (—) 20 e (—) 30pL de 3-amin0pr0P]11
trietoxisilano. Velocidade de varredura do potencial, v, 50 mV s™.
Volume da solugdo de eletrslito: 25 mL.
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E/V vs. Ag/AgClL(KC1 3,0 mol L™)

Figura 13. VCs da solugdo de glutaraldeido 1,9% , em H,SO4 0,05
mol L™, sobre eletrodo de pasta de carbono. (—) 1% (—)2°;(—)3%e
(— )4° ciclo. Velocidade de varredura do potencial, v, 50 mV s™.

Resultados semelhantes foram também observados com glutaraldeido
imobilizado na silica gel modificada com 3-aminopropiltrietoxisilano (SiGlu). Para
investigagdo do comportamento eletroquimico da SiGlu, incorporou-se esse material
num eletrodo de pasta de carbono € obteve-se VCs sucessivos em solugiio de H,SO,
0,05 mol L. Observa-se pelos VCs da Figura 14 que o processo redox do

glutaraldeido ocorre em potencial préximo de + 0,3 V vs Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L™)

e que ambas as correntes de oxidagdo e de redugdo aumentam com o nimero de

ciclos realizados. Observou-se qué €ss5as correntes aumentam até atingir um valor

estacionario.
Embora sejam elevadas as magnitudes das correntes de oxidacfio e de

redu¢do devido ao glutaraldel'do (Figura 14), ambas as correntes sio bastante

atenuadas quando a DFCI é imobilizada sobre a SiGlu. Esses resultados estio

apresentados no item a seguir.
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1/pA
T

-100-
! ¥ 4 4 { T T T
-0,5 00 05 1,0 15

E/V vs. Ag/AgCl (KC13,0 mol L)

Figura 14- VCs do EPC modificado com SiGlu, em H,80; 0,05 mol
L (—) 1°ciclo, (—) 3°ciclo. Velocidade de varredura do potencial,

v, 50 mVs’.

3.2.3. CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DA DFCI IMOBILIZADA SOBRE A
SILICA MODIFICADA E FUNCIONALIZADA ( Si-DFCI ).

Para caracterizar eletroquimicamente a DF CI imobilizada sobre a silica gel
(Si-DFCI), incorporou-se €ss¢ material num eletrodo de pasta de carbono, ora
denominado como EPCM. O VC desse eletrodo foi obtido em H,SO4 0,05 mol L' e
est4 apresentado na Figura 15. Comparando-se os VCs 2 e 3 da Figura 15 pode-se
concluir que a DFCI enconira-se imobilizada na SiGlu. VCs sucessivos do EPCM,

obtidos em H,SOs 0,05 mol L mostraram que a DFCI mantém-se estivel e

imobilizada no EPCM mesmo apds 15 ciclos.
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1/pA

E/V vs. Ag/AgCl (KC13,0 mol L)

SO, 0,05 mol L™ e (2) solugdo de (DF

05 m cI
0,05 mol L 1y empregando EPC; e (3) VC
dificado com Si-DFCI (EPCM) em H,SO,
dura do potencial, v, 50mV s™.

Figura 15: VCs de (1) Hz
2,31x10°° mol L™ + HaSOx
do eletrodo de carbono mo
0,05 mol L. Velocidade de varre

33, COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO Cr(VI) SOBRE
ELETRODO DE PASTA DE CARBONO (EPC).

Para avaliar a eficiéncia de retenco de Cr(VI) pelo material SiDFC presente

no EPCM foi proposta a obtengao de VCs desse eletrodo apos contato com a solugio

aquosa contendo a referida espécie d
rtamento eletroquimico do Cr(V I) sobre EPC com a finalidade

erimentais para a determinag@o eletroquimica

e Cr(VI). Considerando esse fato, foi investigado

previamente 0 COMpOo

r as melhores condigdes €Xp

de encontra
rido eletrodo. Os resultados estdo apresentados a seguir

dessa espécie sobre o refe
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3.3.1- INTERFERENCIA DO O, DISSOLVIDO E EFEITO DA CONCENTRACAO
DE H* NA REDUCAO DE Cr(VI) SOBRE EPC

O comportamento eletroquimico do Cr(VI) sobre eletrodo de pasta de C foj
realizado inicialmente empregando-se solugdo de K»Cr,07 4,0x10™ mol L em
H,804 0,05 mol L. Nessas condigdes, observa-se o aparecimento de um processo de
reducdo irreversivel que se inicia em 0,6 V e se estende até —0,5 V vs. Ag/AgCl (KCI

3,0 mol L), como pode ser observado no voltamograma ciclico (VC) apresentado na

Figura 16.

I/pA

E/V vs. Ag/AgCl (KC1 3,0 mol L)

Figura 16: VCs de solugdes de (—) HaSO; 0,05 mol L' e
(—) (K:Cr,07 4,0x107 mol L™ + H;S04 0,05 mol L) sobre

EPC. Velocidade de varredura do potencial, v, 50 mV s,
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Como a redugdo do Cr(V]) se estende por uma ampla faixa de potencial foi
investigada a interferéncia do O, dissolvido no processo eletroquimico em questdo.
Na Figura 17 encontram-se os VCs da solugio de H,SO; 0,05 mol L' antes e apds
desoxigenagdo pela passagem de N, puro durante 5 min. Observa-se que o O ¢
reduzido a partir de potenciais mais negativos que 0,2 V vs Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L
", regido onde ocorre a redug¢io de Cr(VI). Para confirmar essa interferéncia foram
obtidos VCs da solugiio de K,Cr,07 4,0x10“ mol L em H,SO4 0,05 mol L™ antes e

apds a desoxigenagdo com N puro (Figural 8).

10 T T T T ]
§ 1
-10 -
< 20 i
3. 1 1
~ 30 4
— |

.50 - 4
60 i

-70 . T . . , ; . ; '

-1,0 0,5 00 05 10 1,5

E/V vs. Ag/AgCl (KC 3,0 mol L™)

Figura 17: VCs da solugio de H,SO, 0,05 mol L™, sobre
EPC: (—) antes e (—) apds desaerar a solugdo durante 5

minutos com N,. Velocidade de varredura do potencial, v,
50mvVs?,

Considerando-se a interferéncia do O, dissolvido, apresentado nos
voltamogramas das Figuras 17 e 18, todas as investigages posteriores do Cr(VI)

foram realizadas empregando-se solugdes desoxigenadas.
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] .
-804 J
-100- .
-120 .
4 J
-140- A

T T T T
1.0 0,5 0,0 0,5 1.0 15

E/V vs. Ag/AgCl (KC1 3,0 mol L)

Figura 18: VCs de solugfo de K,Cr,0; 4,0x10% mol L, em
HSO4 0,05 mol L, sobre EPC: ( —) antes e (—) apos
desoxigenar a solugdo durante 15 minutos com N; puro.
Velocidade de varredura do potencial, v, 50 mV s™.

Investigagdes prévias [23] mostraram que a redugio eletroquimica do Cr(VI)
sobre EPC depende da concentragdo de H' na solugio. Essas investigagdes foram
conduzidas empregando-se solugdes de KoCr,0; 1,0x10% mol L™ contendo HCI em
quantidades variadas e KCl em quantidade suficiente para manter a concentragio
idnica da solu¢do em 0,2 mol L. Os respectivos valores de potencial de pico
catédico, Ep, devido a redugdo de Cr(VI), em fungfio da concentragdo de H' na

solugdo, estdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1: Varia¢io do potencial de pico catédico, Erc, devido a redugiio
de Cr(VI), em fungfio da concentragio de H" presente na solugio de
K>Cr,0;7 1,0x10* mol L”, mantida em for¢a ibnica de 0,2 mol L
Eletrodo de trabalho: EPC [23].

Soluciio de K;Cr,0- Epcvs Ag/AgClL, V
1,0x10” mol L™ em
HC10,2 mol L' 0,05
HCI 0,1 mol L + 0,0
KC10,1 mol L'
HC10,01 mol L™ + -0.05
KC10,19 mol L
HC10,001 mol L' + -0,1

KC10,199 mol L}

Observa-se pelos resultados da Tabela 1 que o E, sofre um deslocamento
para valores mais negativos a medida que a concentragio de H' na solugfo diminuiu.
Comportamento semelhante foi também observado com solugdes de KioCrzO7
acidificadas com HNO; ou H,SO4, contendo KNO; ou K,SOs, respectivamente, para
manter a concentragdo idnica em 0,2 mol L', Em solu¢des neutras de KoCr,O7 ndo se
observa qualquer processo redox. Analisando os VCs das Figuras 16 e 18, observa-se
que a redugdo de Cr(VI) parece ocorrer em duas etapas, dependentes da concentragdo
de H'. De acordo com esses VCs, a “primeira etapa” ¢ observada quando ambas as
concentragdes de H' e de Cr,0; aumentam. Esse comportamento eletroquimico serd

discutido nos itens a seguir.
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3.3.2. ESPECIE DE Cr(VI) RESPONSAVEL PELO PROCESSO NO ELETRODO.

O processo eletroquimico observado nos VCs das Figuras 16 e 18, na faixa
de potencial de 0,6 V até — 0,5 V vs. Ag/AgCl (KCI 3,0 mol LY, refere-se
obviamente, a redugdo da espécie de Cr(VI) que se encontra em fragio predominantej
na solugdo aquosa de K»CrO7. As frag3es das espécies de Cr(VI) presentes na
solugdo aquosa de K,Cr,07 podem ser previstas pelas curvas de distribuicio dessas

espécies em fungdo da concentragdo total de Cr(VI) e do pH da solu¢io. Numa

solugio aquosa de K,CrO; encontram-se em equilibrio varias espécies

mononucleares de Cr(VI) - CrOs7, HCrO4" e HpCrO4 - e espécies dinucleares -

Cr;07~ e HCr,O7 [66], cujas concentragdes dependem da concentragio de Cr(VD e

do pH da solugdo, como mostra a Figura 19.

o ).
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Figura 19: Curvas de distribuigdo das espécies de Cr(VI) em
fungdo do pH [66].
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As constantes de equilibrio das reagdes de formagdo das respectivas espécies de

Cr(VI) em solugéo aquosa sdo:

CrOy” + H' = HCOy , K=3,16x10° @
HCrOy + H' = HCrOs , K=083 (5)
2HCrO4 =  Cn0; + HO, K= 33,11 (6)
Cr,0; + H = HCnO; ,K=1,18 @)

De acordo com a Figura 19 pode-se observar que, em solugdes alcalinas de
K2Cr20, a espécie predominante € o CrO4~ . Todavia, a medida que a acidez aumenta
outras espécies tornam-se mais importantes. Em solugdes fortemente acidas, contendo
Cr(VD) em concentragSes elevadas, a espécie HCr,O; predomina, mas, quando
Cr(VI) se encontra em baixas concentragdes, H,CrO, é a espécie predominante. A
espécie Cry0;7 predominard em solugdes aquosas, mantidas em pH entre 1 a 6,
contendo altas concentragdes de K,Cr,O;. Assim sendo, considerando-se a
distribuigdo das espécies de Cr(VI) em fungfio do pH, uma solugo de K2Cr,07 1x10™
mol L", mantida em pH entre 1 e 3, deve ter HCrO4 como a espécie predominante.
Essa espécie, HCrOy, deve ser, portanto, a espécie de Cr(VI) responsavel pelo
processo catodico observado nos VCs da Figura 18.

Investigagdes da redugdo de Cr(VI) sobre eletrodos de carbono encontram-se
descritas na literatura. Golub e Oren [10] estudaram a transi¢iio redox das espécies de
Cr sobre eletrodo de carbono poroso, empregando-se solugo de CrO; 2 mol L™
contendo Na,SOs 0,25 mol L e H,S0, 0,006 mol L' como eletrdlito suporte. A
faixa de potencial empregada foi de —1600 a +400mV e a solugio foi deacrada antes e
durante todos os experimentos. Os autores propuseram, a partir dos resultados
obtidos, que os ions CrO4* e CrnO7# devem ser os responsaveis pelo processo de
redugdo observado em  —600 mV, pois no intervalo de pH usado, ambas as espécies

aniénicas encontram-se presentes na solugio.




CrOf +4H,0 +3¢ ——> Cr" +80H ¢ (g)

Cr07” +7H0 +6¢ —> 20 +140H (9

/ Para a segunda etapa reducfio, observada em — 950mV, foi proposta a seguinte

/ reagdo:
crt o+ 3¢ > o (10)

/ Wang & Rajeswar [67] estudaram a redugfo eletroquimica de Cr(VI) sobre
eletrodo de carbono vitreo modificado com filme de polipirrol (PPy). Os autores

propuseram a participagio do filme de polipirrol como mediador redox da redugdo do

Cr(VI), que deve ocorrer de acordo com:

Cry07"(aq) + 6PPy’y + 14H' ey " 2Cr”’ag) +6PPY' 9+ 7TH,05 (11)

onde, PPy’ e PPy” representam as formas reduzida e oxidada, respectivamente,

do filme polimérico.

Considerando-se que HCrO4 € a espécie predominante de Cr(VI) nag
condigGes experimentais usadas, foi investigado, no presente trabalho, o niimero de
elétrons que deve estar envolvido na redugdo eletroquimica do Cr(VI) sobre eletrodo

de pasta de carbono. Os resuitados obtidos nesse estudo estdo apresentados a seguir.




3.3.3- DETERMINACAO DO NUMERO DE ELETRONS ENVOLVIDOS NA
REDUCAO DO Cr(VI).

O numero de elétrons envolvidos na redugio do Cr(VI) sobre a pasta de
carbono foi determinado a partir da quantidade de carga (Q) obtida da eletrélise de
solugdo acidificada de KoCr,07 em potencial de — 0,2 V vs Ag/AgCl (KClI 3,0 mol
L™). Um eletrodo de pasta de carbono de grande 4rea foi obtido adaptando-se a pasta

sobre um disco de ago inoxidavel de 37 mm de didmetro, conforme descrito na Parte

Experimental, item 2.7.
A quantidade de carga média obtida da eletrdlise completa de 25 ml, de

solugdo de K,Cr,0; 1,2x10 mol L™, em H,SO; 0,05 mol L7, foi igual a 1,702
Coulombs. Assumindo ser o HCrOy4™ a espécie de Cr(VI) predominante numa solug¢do
de K>Cr,0,, contendo H;SOs 0,05 mol L7, a redugiio de 1 mol dessa espécie
envolverd n elétrons ou uma quantidade de carga igual a n x (96.500) Coulombs,

Assim,

1mol de HCrO, reduzidos ------------- 1 X 96.500Coulombs

1,702C

6x10°

n = 3 elétrons envolvidos na redugdo de HCrO4‘.‘I

Considerando esse nimeto de elétrons, o processo eletroquimico observado na

regido de potencial entre 0,6 € — 0,5V vs. Ag/AgCl (KC1 3,0 mols L™, nos VCs das

Figuras 16 ¢ 19, deve envolver a seguinte reagdo de eletrodo:

HCrOs + 7H + 3¢ = Cr + 4H,0 (12
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a equagdo da reagdio mostra que o potencial da redugio eletroquimica do HCrOQ,
dependers da concentragdo de H' presente na solugdo. Da mesma forma, a

intensidade da corrente de redugio serd afetada pela concentragio de H'.

Conforme observado nos VCs das Figuras 16 e 18, a redugdo de HCrO,
parece envolver duas etapas dependendo da concentragdo de HCrO4 e/ou de H'
presente na solugio. Considerando-se que a eletrdlise da solugfio acidificada de
Cr,077, em — 0.2 V, forneceu 3 elétrons para a redugdo do HCrO4, € muito provavel
que o processo de redugido anterior envolva também o mesmo numero de elétrons. A
observagdo da redugio em duas etapas, a medida que aumenta a concentrago de H
e/ou de Cr(VI), pode ser explicada considerando-se a participagdo de 7 mols de H na
reducio de Imol de HCrOs. Ap6s inicio da redugdo de HCrO4, aumenta-se a
velocidade da transferéncia de elétrons a medida que o potencial do eletrodo se
desloca para valores menos positivos, provocando um aumento na taxa de redugido do
HCrO,. Esse aumento deve provocar um rdpido esgotamento de H' na interface
eletrodo-solugdio que, por sua vez, limitard o processo eletroquimico de redugéo do
Cr(VI). Como a transferéncia de elétrons ocotre numa velocidade bem superior a de
transporte dos fons H' para a superficie do eletrodo, a redugdo de HCrO4™ ocorrera
num potencial mais negativo. A ocorréncia desse fendmeno explica também a
diminuigo da intensidade da corrente de redugdo da “primeira etapa” a medida que
a concentragio de H™ diminui ¢ a concentragdo de Cr(VD) aumenta. Em baixas
concentragdes de H', o esgotamento de H" na superficie do eletrodo se d4 bem mais

rapidamente levando & observagéo da reducio do HCrO4 somente em —0,2 V, como

mostra os resultados da Tabela 1.
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3.3.4- ESTUDO DO COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO Cr(VI) EM
FUNCAO DA VELOCIDADE DE VARREDURA E DA CONCENTRACAO DO

K,Cr,0, NA SOLUCAO.

Como comentado anteriormente, a redugfio do Cr(VI) no eletrodo de pasta

de carbono é um processo irreversivel que deve ocorrer de acordo com a seguinte

equacgio:

HCrOy + 7H" + 3¢ = " +4H,0 (12)

Com a finalidade de verificar se esse processo é controlado pela difusdo de
HCrO4 e de H' para a superficie do eletrodo, foi investigada a dependéncia da
corrente de pico com a velocidade de varredura ¢ da concentragio de K,Cr2O7. De

acordo com a literatura [68], a corrente de pico catédica para um processo irreversivel

vem dada por:

Lo =-2,99x10% 1 A (0t ') Dy Cox v

onde: n € o numero de elétrons;

A, a rea do eletrodo;

Dox, 0 coeficiente de difusdo da espécie eletroativa na forma oxidada;
Cox, concentragiio da espécie oxidada;

v, a velocidade de varredura do potencial;
n’, 0 numero de elétrons transferidos na etapa determinante da velocidade;

o, € o coeficiente de transferéncia de carga.

Os VCs obtidos de solugdes de KyCr,07 em H,SO4 0,05 mol L' estdo

apresentados nas Figuras 20 e 21. Colocando-se em grafico os valores das correntes
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bservados para a segunda etapa da redugdo eletroquimica em

de pico catédico (Ipc); ©
a velocidade de varredura ¢ da concentragiio de Cr,O7”

fundio da raiz quadrada d

obtém-se os graficos apresentados nas Figuras 22 e 23.

-150-

‘200" 1 T T T
-1,0 0,5 0,0 05 1,5
E/V V. Ag/AgCl (KC13,0 mol Lh

Figura 20: VCs da solugdo de K,Cr;07 4,0 x10% mol L™, em
H,S04 0,05 mol 1", sobre EPC, em fungdo da velocidade de
varredura do potencial: )2, =) 5 (':) 10; () 15; () 20;
() 30; () 50; ) 70 0(—) 100 mVs™.
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50 T T T 1
0 -t
-50
<™
—
= -15
-20
251
o T T T T T T 1
1.0 -0,56 0,0 05 1.0 15

E /V vs. Ag/AgCI (KCI 3,0 mol L™)

Figura 21: VCs de solugdes de K,Cr,0; em H;S04 0,05 mol L
sobre EPC nas concentragdes de KoCriOz: (—) 2,0x10% (—)
4,0x10%; (—) 6,0x107; (—) 8,0x10%; (—) 1,0x107 ; (—) 1,2x10”
mol L. Velocidade de varredura do potencial, v, 50 mV's™,

Figura 22: Gréfico de Irc (obtido em - 0,2V) em fungdo
da raiz quadmda da velocidade de varredura. Os valores
de Ipc foram obtidos de VCs de solugdes desoxigenadas
4o K,Cry07 4,0 x10™ mol L™, em HS80; 0,05 mol L,
sobre EPC.
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203604
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e
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100 e 1
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/./ 1=22,46+ 181057, 14286 *C
5017 R=0,99783

—_l—_'—_-'— T
20x*  40xT* 60xT* 80kt 10x1° 1,2x1°

[KoCr,07] / mol L

Figura 23: Gréafico de Ipc (obtido em -0,2V) em fungdo da
concentragdo de K,Cr:07. Os valores de Ipc foram obtidos de
VCs de solugdes desoxigenadas de KoCr:07, em H,SO4 0,05 mol
L, sobre EPC, € representam O valor médio de 3 determinagdes.
Velocidade de varredura do potencial, v, 50mVs™.

a entre I com a raiz quadrada da velocidade de

A dependéncia linear observad
Cr,0; na solugdo indicam que o processo

varredura e com a concentragdo de
HCrOy para a superficie do eletrodo.

eletroquimico é controlado pela difusdo de
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3.4- INVESTIGACAO ELETROQUIMICA DA RETENCAO DE Cr (VI)

PELA DFCI IMOBILIZADA N O EPCM.

3.4.1. ESTUDOS PRELIMINARES.

A retengio de Cr(VI) no EPCM foi investigada inicialmente mantendo-se o
eletrodo em contato com uma solugio de KoCr207 4x10* mol L, acidificada com

H>S04 0,05 mol L, durante 20 min. Apds esse tempo, O EPCM foi retirado da
solugdo e transferido para uma solugiio de H2SO4 0,05 mol L', para a obtengfio do
respectivo VC. Na Figura 24 enconfra-s¢ 0 respectivo VC obtido. Comparando-se os

VCs 2 e 3 da Figura 24 pode-se concluir que o Cr(VI) foi retido pelo EPCM.
Conforme proposto por Paniagua e colaboradores [63], a retengdo de Cr(VI)

pela DFCI no EPCM deve envolver um processo redox, seguida da formago de um

com a difenilcarbazona, Cr(CisHiN:O)™, de acordo com a

complexo de Cr’
seguinte reagdo quimica:

Cr,0~ +3CsHINO+H = 2CI(C131'1121‘140)3+ + CisHNsO + H,O - (13)
(DFCO)

(DFCI)

C13H1aN4O: 1,5-difenilcarbazida, DFCI
C13H2N4O 1,5-difenilcarbazona, DFCO

plexo Cl‘(CwI‘IlzI\hO)3+ ou Cr(DFCO)”, forma-se
(H,0),”" é muito inerte [63].

Deve-se ressaltar que o com
e, uma vez que 0 Cr

somente com o Cr'' nascent
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100 , r . r

1/ IJ,A

1,5

B/ Vvs. Ag/AgCH(KC13,0 mol L)

o de (K;Cr,07 2,0x10” mol L'+ H,S04 0,05 mol L™)

(2) H;S04 0,05 mol L' e (3) ap6s contato, durante

Figura 24: VC de (1) solugd
Ax10* mol L+ H2804 0,05 mol L. Velocidade

sobre EPC e VC do EPCM em:
20min, com solugdo de K2Cr207
de varredura do potencial, v, 50mVs’.

{(DFCO)*" é responsavel pela pré concentragdo

A formagdo do complexo C
trabalho, durante o periodo

utilizado no presente

de Cr(VI) na superficie do EPCM,
¢do de CryO7 . Assim, 10 inicio da varredura de

de contato desse eletrodo com a solu
potencial, com a aplicagdo de 1,2V, (em-5¢ a oxidagio de Cr’" a Cr(VI):

Cr(DFCOY”" + 4H:0 ——= {CrOs + 7TH +2DFCO + 3¢ (14)
icos A1(Erea = 10,5V) € Ag (Erea =

rmado € 0 responsavel pelos p
a mesma regido de potencial dos

C da Figura 25, pois ocorrem n
VCs de solugdes acidificadas de K,Cr,O7 sobre a pasta de carbono. O pico As (Ered =
-0,5V) ocorre na mesma regido de potencial dos picos de redugdo da DFCO

s da Figura 15. Assim, 0

O HCrO4 fo
-0,2V) presentes no V

apresentados nos VC pico As deve-se provavelmente a




,,,,,,

60

reducio da DFCO com formagio da DFCL, conforme jé discutido anteriormente (item

3.2):

DFCO + 2 + 26 T DFC (15)

Considerando-se que O pico de oxidagdo By ocorre na mesma regido de

50 da DFCI, observados nos VCs da Figura 15,2 ocorréncia desse

potencial da oxidag

pico deve-se ao processo:

prcl = DFCO + 2HW + 2¢ (16)
1001
50‘ /\ ]
0 A
50 -
< ]
21007 4
150 -
-zoo{ _
-250-] i
10 05 0,0 0.5 10 1;5
BV vs. Ag/AgCHKCI3.0 mol L)
Figura 25: VC do EPCM (3° ciclo) em stO4 0,05 mol L' ap6s contato
de K:Cr2074,0x10° 1molL I+ H,80,0,05mol L™,

m solug@o

dura do potencml v, 50mV s

durante 20 min, €0
Velocidade de varre
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a adsorgdo de Cr(VI), um

Com a finalidade de reutilizar o EPCM ap0s
i realizado. Dentre os varios

estudo da dessorgdo do Cr(VI) da superficie do EPCM fo
recuperagio do eletrodo foia

procedimentos utilizados, aquele que forneceu a melhor
Ag/AgCl (KCI 3 mol L), em HzSO4

eletrolise a potencial constante de -0,4 V vs.
se procedimento, ambos Cr(VI) e

0,05 mol L, durante 5 min, sob agitagdo. Nes
DFCO presentes no EPCM, sdo reduzidos a Cr'* e DFCI, respectivamente. A DFCI

permanece no eletrodo uma vez que se encontra imobilizada sobre a SiGlu, enquanto

0 Cr*" formado deve difundir do eletrodo para a solugdo. Os VCs da Figura 26
mostram a regeneragio quase completa do EPCM apés 5 min de eletrdlise a potencial

constante de —0,4 V.

160+
_1BWW
200} 0.0 0, 1,0 15

-1,0 -0,5 1
E/Vvs. Ag/AgCl (KC13,0mol L’ )

icos do EPCM em H,S04 0,05 mol

Figura-26: Voltamogramas cicl :
do; (— ) EPCM apos contato com

S CM recém-prepara
dm” (—) EP 5 ol dm? durante 20 min e (—)
0,4V, durante 5 minutos.

solugdo de K2Cr207 1,0x10” mo

EPCM “recuperado” apGs eletrélise 2
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342- RETENCAO DE Cr(VD) PELO EPCM EM FUNCAO DO TEMPO DE

CONTATO.
5o foi inicialmente conduzida mantendo-se o EPCM imerso

Essa investigag
acidificada com H;SOs 0,05 mol L,

0x10* mol L

em solugdo de KoCr:07 4
min. Os respectivos VCs estdo apresentados na Figura

durante 5, 10, 15, 20, 25 € 30
27.

1001

1,0 15

00 05
gCl (KC13,0 mol LY

0,5
E/V vs.Ag/A

do em H:S04 0,05 mol L' em
EPCM com solug¢do de K,2CrO7

Figura 27: VCs do EPCM obti
() 15;() 20, () 25¢ (—) 30

fungdo do tempo de contato do
4,0x10* mol L™ () ) 10;

min.

elos VCs que 2 corrente de redugao na regido de 0,5a-03V

Observa-se p
umenta a concentragdo

2- ~
de Cr,07" na solug@o. O aumento na

aumenta a medida que a
pode ser atribuida ao Cr(VD) retido pelo EPCM, na

corrente de pico catodica, Ircs

forma do complexo Cr(DFCO)3 * conforme discutido
A diferenga entre 05 valore obtidos dos VCs do EPCM, em —

no item 3.4.1.

S de IPC . AIPC9




0,14 V, antes ¢ ap0s contato do

avaliar a respectiva quantidade de C

respectivos valores d

solucdo de Cr,07, obtém-
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de Cr(VD), foi utilizada par;x

eletrodo com solugdo
r retida pelo EPCM. Colocando-se em grafico os

¢io do tempo de cont

e Alpc obtidos em fun ato do EPCM com a
entada na Figura 28.

se a isoterma apres

160-‘/'_'/‘—__'—’-1‘-"_"—_1
155: P
o ]

4150+
145: / .
i‘%‘ 1401 / .
&) E g
q 195 4
130:1 -
1257 -
120
5 10 15 20 25 30
Tempo dé adsorcao, min
Figura 28: Grafico de Alrc (em -0,14V) em funcdo do tempo de
lugio de K,Cr207 4x10” mol L~ em
dem ao valor

contato do EPCM com 50
H,S0s 0,05 mol L. 08 valores de Alpe correspon
com desvio padrdo relativo de 4,2%.

médio de 3 determmac;("JeS,

q 28 que @ corrente de pico obtida em —

0 min de contato do EPCM com &

teyma da Figur

Observa-s€ pela is0
solugdo de KoCr207,

0,14 V aumenta até cerca de 2
JJor estaciondri atingido. 1580 pode ser explicado

pumero

parece ser
de sitios

tes na superficie

quando um V
de adsor¢do presen

considerando-s€ @ limitagdo do

do eletrodo.
jgura 7 mostram que, @ medida que aumenta o

A analise do

ocorre um gumento na

tempo de contato do
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H

|

1

i

|

/ corrente de redugiio, na regifio de potencial de +0,6 a—0,3 V. Nessa regido, tem-se a
| redugio do Cr(VI) formado no inicio da varredura de potencial devido a oxidagdo de
{( Cr(Il) presente no EPCM como complexo Cr(DF CO)*". Na regido entre -0,3 ¢ -0,6
j V, onde ocorre a redugio da DFCO, observa-se que as correntes permanecem
1 praticamente inalteradas a medida que aumenta o tempo de contato do eletrodo com a
;é solugdio de K,Cr,0,. Tal fato indica que o aumento da corrente na regido de potencial
|

de +0,6 a 0,3 V ndo deve envolver somente a redugdo de Cr(VI), proveniente da

oxidagdo de Cr(Ill) complexado com a DFCO, quando a varredura de potencial ¢

/ iniciada,
Considerando tais fatos, é provavel que o Cr(VI) esteja sendo retido pelo

|
| EPCM por um mecanismo diferente daquele inicialmente proposto, que deveria
! envolver a reagdo entre Cr(VI) ¢ a DF CIL Um mecanismo possivel é a reten¢do do
/ Cr(VI) pelos sitios Si-OH superficiais da silica gel, ndo modificados durante a etapa
E de silanizagdo. Outra forma de retengdo do Cr(VI) pelo EPCM poderia ocorrer
|

através das moléculas de glutaraldeido que ndo reagiram com a DFCL
das com a silica gel quimicamente

Investigagdes preliminares conduzi
SiGlu) incorporada num eletrodo de pasta

! modificada e acoplada com glutaraldeido (
ode ser retido pelo material no eletrodo. A

| de carbono mostraram que o Cr(lll) p
| i te de redugdo de Cr(VI) n
retencio de Cr(Ill) pelo eletrodo foi observada pela corrente ¢ a

/ na regidio de potencial de +0,6 20,3 V.

| Com o intuito de verificar se a retengdo do Cr(VI) pelo EPCM ocorre
i 0 Cr(DFCO)3+, foram obtidos VCs do EPCM em
|

!
|
J

realmente através do complex
funcdo do tempo de contato com solugdo de K,Cr,07 mais diluida, em concentragéo

efetuou-se um pré tratamento do EPCM antes

5x107 mol L™, Para essa investigagao,

de utiliza-lo na pré concentragdo do Cr(VI). Esse pré tratamento foi necessario, pois o
o processo de descarga de H,

1° VC do EPCM apresentava, ocasionalmente, :
antecipado, impedindo a observagao da redugiio da DFCO. Apds o 2" ciclo esse

processo nio era mais observada € a corrente de pico devido a redugdo da DFCO

atingia valores constantes. Nessas condigtes, o EPCM era colocado em contato com a
s cada periodo de tempo, o

solugdo de Cr(VI) durante periodo de tempo variado. Ap
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EPC . .
M era lavado com 4gua deionizada e colocado em solugdo desoxigenada de

H;80, 0,05 mol L' e 03° VCerare
EPCM. Os respectivos VCs obtidos e fun
a solugdo de Cr(V1I) estdo apresentados na Figura 29.

gistrado para avaliar a quantidade de Cr retida no

¢do do tempo de contato do eletrodo com

1/ pA

-180

200 W ]
-1,0 -0,5 0,0 0, 1,0 1,5
B/ V vs. Ag/AgCl (KCl13,0 mol L

obtidos em H2804 0,05 mol L', em
do com solugdo de KoCr207 5,0x107
25; (——) 30; (—) 35 min.

(3° ciclo)
do eletro
: (—)20; (—)

Figura 29: VCs do EPCM
fungdo do tempo de contato
mol L (—) 3; () 10; ) 15

¢ a corrente devido a reducdo da

VCs da Figura 29 qu
o do EPCM com a solugdo

enta o tempo de contat
uena corrente ¢ observada
rO4 . Esses resultados sugerem que, quando

Observa-se pelos
DFCO aumenta a medida que aum
de Cr(VI). Ao mesmo tempo, Uma peq
0,3 V, onde deve ocorrera redugdo do HC

na regifio de 0,5 a—
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aco 5 .4 .
ncentragio de Cr(VI) na solugéo © suficientemente baixa, a reten¢ao de Cr(VI) no

EP :
CM deve envolver unicamente 0 mecanismo de reagéo coma DFCI e formagao do
complexo Co(DFCO)*". Assim, a difere

VCs do EPCM, em potencial proximo de —
c v
om solugio de Cr(VI), pode ser usada para avaliar a respectiva quantidade de Cr

retida pelo EPCM. A Figura 30 jlustra como os valores de Alpc foram obtidos.

nga entre os valores de Ipc , Alpc, obtidos dos

0,5 V, antes € ap6s contato do eletrodo

1
-0 05 00 05

E/V vs. AgiAgC! (KCI 3,0mol dm’)

M obtido em (—) solugdo de H,S04 0,05

Figura 30: VC do EPC
50 de K2Cr207 3,0x107 mol

mol L e (—) apds contato com solugdo :
L, durante 20 min. Velocidade de

L + HSO4 0,05 mol 1
varredura do potencial, V= 50mVs".

_se em grafico 08 respectivos valores de
0,4 V, em fungdo do tempo de contato do EPCM, obtém-se o

na Figura 31. Observa-se que 2 quantidade de Cr(VI) retida pelo
apos cerca de 20 min a quantidade de

como observado anteriormente para

Adotando-se esse procedimento € colocando

Ipc, obtidos em —
grafico apresentado
EPCM aumenta com o tempo de contato ©
Cr(VI) retida atinge um valor estaciondrio,

solugdes de K,Cr,07 mais concentradas (Figurd 28).
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Tempo de adsorcdo, min

Figura 31: Gréfico de Irc (em - 0,4V) em fungio do tempo de
contato do EPCM com solugdo de K,CrO7 5x107 mol L, em
H80;4 0,05 mol L. Os valores de Ipc correspondem ao valor médio
de 3 determinagdes, com desvio padrdo relativo proximo de 6%.

O tempo de 20 min de contato foi utilizado para verificar se a quantidade de

Cr (VD) retida no EPCM varia proporcionalmente com a concentragdo de Cr(VI) na
Soluggo aquosa. A Figura 31 mostra os VCs obtidos do Cr(VI) adsorvido sobre o

Ep CM, apés contato desse eletrodo durante 20 min com solugdes padrio de K>Cr,0;,

tm Concentracdes desde 107 até 10*mol L.
Os VCs da Figura 32 mostram que a corrente de redugéio da DFCO aumenta

= -6 -1 ~
€0m o aumento da concentragdo de Cr20; até 4,0x10° mol L™, Em concentragdes
SUperiores, observa-se gue essa corrente ndo responde mais proporcionalmente 3
Concentracio de Cr,O;~ na solugdo, ao contrrio do observado para a corrente de

redugdo do Cr(VI) livre, indicando que a retengdo de Cr(VI) esté ocorrendo por outro

Mmecanijsmo,
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100 e

T T T 4 T i T
-0,5 00 05 1,0 1,5

E/Vvs Ag/AgCl (KCI3,0mol L)

Figura 32: VCs do EPCM (3° ciclo), obtidos em H2SO4 0,05 mol L apés

contato, durante 20 min, com solugdes de K,Cr,0, contendo H;SO4 0,05 mol
(—) 4,0 x107; (—) 8,0 x107; (—)

L, nas seguintes concentragdes de K2Cr2Ox: l )
4,0 x10%; (—) 8,0 x10%; (—) 3,8 x10%; (-——) 7,4 x107; (—) 4,0 xlo1 e (—)

8,0 x10 em mol L™, Velocidade de varredura do potencial, v, 50 mV's™.
Colocando-se em gréfico os valores de log Alpc obtidos em 0,2V
(corrigidos dos respectivos valores de corrente observados para o EPCM em solugdo
de H,S0, 0,05 mol L) em fungdo do log da concentragdo de Cr,O;” na solugdo,

Obtém-se a curva apresentada na Figura 33. Foi usadaa relagdo log Alpc vs log Cerzor-

Porque a faixa de conceniragdo investigada foi muito ampla. Nesses casos, se 0s
sdo colocados num grafico

respectivos valores de Alpc e da concentrago de Cr(VD
linear, a maioria dos pontos ficard localizada numa regido muito proxima da origem,

dificultando a analise dos dados [69].
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Log Alpc/pA
N
o
I

1,8~
1,6 _
1,4 T v T T—W

50 45 A0 3O 3,0

65 60 -55

Log [K:Cr207}/ mot L

c (em -0,2V), apos contato do EPCM com
concentragdo de K,Cr,O7 na solugdo. Os

de 3 determinagdes-

fi,lgulla 33: Gréafico de Alp
Voluc,:oes de K,Cr;07, em fungdo da
alores de Ipc correspondem & média

a Figura 33,2 regides onde a relagdo log I vs 10g

sde 4x107 até 8x10™
mudanga de inclinagdo
quando 2 concentragl

Observa-se pelo grafico d
C -
cro7= € linear: uma que s€ estende de

estende desde 3,8 x107 até 8x10™ mol LA
o Cr(VD) pelo EPCM

mol 1!, Conforme di

provavel que a retengdo de Cr(VD) pelo EPCM envolva outro
;-OH presentes 1a superfi

lo, 0S sitios S
a etapa de silanizagdo. Outro sitio de reten

se encontra acopla
imobilizagdo daDF
dagdo eletroquimic
ente positivo a0 EP

mol L e outra que s€
indica mudangas
o de CrO7

scutido anteriormente, ¢ muito

s sitios de adsor¢do além
cie da silica e que

¢do pode

no i
mecanismo de retengo d

na > r .
solugdio € superior a 8,0x10°

da DFCI, como por exemp
ndo foram modificados durante

ser proveniente do glutaraldeido que
do foi envolvido na
H, formado da oxi
suficientem

do sobrea superficie da silica
CIL. Nesse ultimo caso é
a do glutaraldeido,
CM, seja ©

gel modificada e que n

provavel que o grupo -CO0

d . .
urante a aplicagio de potencial
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nte de cr@m). T al fendmeno

mais provavelme
colocado em contato

r 14
esponsavel pela retengao de Cr,
do EPCM quando esse €

expli 3
plica a dificuldade na regeneragﬁo

co
m solugdes muito concentradas de Cr(VD).
O grifico da Figura 33 mostra queé © EPCM pode s€F usado, pard @

3:32:“:930 de Cr(Vl), em duas regioes de concentragdo diferentes: wina mais
utra mais concentrada. A vantagem da utilizagd0 do eletrodo pard a
s diluidas €2 p0551b111dade de dessor¢ao do
potenc1a1 de ~0,4 V V8

Cr
(V1) adsorvido no eletrodo, mediante apli

A
o/AgCl (KC1 3 mol L), durant® 5 min,

su
porte. A regeneragdo do EPCM perfnltlu a
idade de renovagd

spectivo vC.
30 do Cr(VI) re retido nO EPCM foi

C do FPCM na proprla

0 eletrodo com €552

uma amostra, evitando-s¢ 2 necessida
cada etapa de adsorgao de Cx(VD € obtengao do ¥
tam})érffn proi:edlmento altematlv
investigado. Ness€ proce
solugio acidificada de K,Cr207,
solugdo. Os resultados estao apres
resultados que o VC do EPCM PO

co
ntato do eletrodo com €552 solugdo

apos © tempo
0S VCs da Figurd 34. Observa-s¢ pelos

. solugdo da amosira, apos
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1/ pA

glgura 34: VCs do EPC i EPC

S (KZCrzO7 + HS04 Us 5 mol L) min

COncentraqoes e KoCO7: ) 0,0 ) 6x1

mol L. Os VLS foram obtidos 1d propria solugao acidificada de KLr:0r
A DA LINEARIDADE DA

34.3.
DETERMINAGAO DO L1
RESPOSTA DO EP MmP

CHDEC (‘;‘ 31:fopor01onahdade
107 ol 1);1 ,€a c.:oncentrac;ao de Cr207
EPCM a ,' A F“:?“fa 35 mostrd 0s ¥ os voltam® ramas ©f i
0s Valor: 0220 min de contat® comas$s
EPCM eri e Tpc (corrigidos dos 18
solugdo de H,S0s Vs 0,05 MO ) et 0 da concentrd
.1strada 18 Figurd 36.

soluca
¢io, obteve-s¢ 8 curvade ©




1/ pA
3
1

1801
o 15

) , .
o 05 00 05 1,0

E/V Ag/AgCl (KC13,0 mol L

Figura 35: VCs do EPCM (3° ciclo), obtidos em sg]ugc:z;)n dfoﬁf;s?;‘
0,05 mol L, apés contato do eletrodo, durante 29 mgl, oo S o
de H,S0, 0,05 mol L™ contendo KoCr207 nd falxad e oneentraged
desde 2,0x10'8 a 2,0x107 mol L. Velocidade de V;

potencial, v, 50 mV s

. —
704 /f
- -
60 . /./ ~
50~ /
404 -/
; _
£ 301 /
<1 | /. —
N / g | =0,52909 + 3,10364x1.0‘b
] v R = 0,09312 A
§ 1§ 25x
00 500 toxg 1510 2,0x

[K,Cr,Oi} / mol L

fungdo da concentragdo de f:czz?r:
: ato

: yCs do EPCM apds con .

5 foram obtidos de . a de concentragdo

:glsoiug:ac()i. o ggorgso‘;exgcc)l i'l contendo KzCrzo,7 .nadefzg)ijaeterminagﬁes com

desl:iio?? SOx ?OI';IZ& 2 6x10‘7 mol e representam média

desvio padrio relativo de 6,7%.

Figura 36: Grafico de Ipc (em - 0,48V) €M

72
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a partir da

m valor de Jpo proximo de 0,48

(30)da corrente residual. Esse valor, 30,

nadas de H;S04
de detec¢do de Cr(VD) pelo

10’g mol L} como

O limi )
limite de detecgio do EPCM pard Cr(vY) foi caleulado

concentraci
ra 2- ~ .
v ¢do de Cr,O7" na solugdo que forneceria U
corre
spondente a 3 vezes O desvio padrdo

foi obti .

tido a partir de 10 VCs de solugdes desoxige
o limite
de Cr07 3:2%

0,05 mol L. Um

valo 3
Epcl;vclie 1,7x10”° mol L foi encontrado para
. O desvio padrédo relativo na determina¢io

EPCM foi
foi de 6,7%, para 3 determinagdes realizadas.

35. D .
ETERMINACAO DE Cr(VD g Cr(i)
CURTUME EMPREGANDO-SE

a determinac;ﬁo de Cr(Vh ¢ Cr(f) em

am O EPCM investigado foi aplicado D

OS , . . ~ y_.e
tras de efluentes de curtume: Para tanio, foi necessana 2 eliminagao prévia da
s bruto, equalizado e pré-tratado, coletadas

matéri
a ~ .
organica das amostras de efluente

€ Vé .
rios pontos da estagdo de tratame

métod .
os de eliminagio da matéria 0rga

deser
scritos a seguir.

351 .
. ELIMINACAODA MATERIA ORG

Foi investigado inici
a €sS€

:Irl?l,iedsadde tel‘.l’i‘» diatomécea. Embor

_ e devido as suas propriedades adsorventes: 0

eficiente para a remogdo 4 matéria orghni amostras 4 €

equalizado, Além disso, parte do ¢y retido juntame
< de Cr(D pela tetrd

organi
ica pela terra diatomacea-

tigada submetendo-5¢ as golugOes das am
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ido. A concentragdo de Cr(VD

des
N« mat M Y . ~

erial, a oxidagdo com KMnQs, em meio 4c
ges foi determinada po

[65]. Observou-s€

r método espectrofotométrico

tota
1 presente em ambas as solug

pro
posto pelo Standard Methods
presentaram umaco

filtrad
as através de terra diatomacea a

amostra

que as solugdes de
Cr(VD

ncentracdo média de

g da amostra nio filtrada,

hﬁbﬁo \
r 4 médi ~ .
édia das concentragoes obtidas para solugde

indic
ando que parte do Cr(II) foi retido
Um procedimento de eliminagio

foi ta ‘
m 1 :
bém investigado. A misturd de H28O

pelo material adsorvente.
por oxidacéo quimica

da matéria orgAnica
0s concentrados, na

4 € HN03, amb
SO4 concentrado -2 mL de HNO3

alidade proposta-
Cr(l) a Cr(VDs

de Cr(Il
(D) foram submetidas ao mesmo tratamento com misturd de
stio das amostras de efluentes

Jizadas para d dige
r Cr(VD formado, foi também

cagdo de qualque
proposto pelo standard Methods [65])-

pro x
por¢do 20 mL de amostra 6 mL de Hz
Para gvaliar s @

Concent
rado, mostrou-s¢ adequada para 2 fin

mistur: i m
a 0X 5 nh
oxidante ndo leva 2 oxidacao de nenhu

solugdes padrdes

mesm, -
) as proporgdes e condig0es uti
€ curtu
me. Paraa detecgdo € quantifi

utiliZa ’
do o método espectrofotométrico

352 D
ETERMINACAO ELETROQUIMIC

A quantidade de Cr(VD) presente

dete .
mll ,
nada apds tratamento da amostra com
nto descrito 1

com 4gua deionizada, conforme procedime
o, durante 20 min,

i:teminagao de Cr(V1), manteve-¢ ©
Cjnz reagdo e “pré-concentragﬁo » do Cr(VD) na fo | ‘ ‘
a quantidade de complexo M ¢ proporclonal a
étodo da adica

conce ~
ntragio de Cr(VI) na solucéo, utilizou-s€ om

determi
erm ~ L]
inaciio da concentragdo dessa especi®

A parti
ir dessa concentragdo Jeterminoy-S¢

soluca
¢do da amostra de efluente analisada-
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Os VCs do EPCM obtidos apos COntato com 25 mb de solugdo 43 amosttd

dlgen
da ¢ diluida, antes € apos 2 adicdo de o padrdo d° KoCr01

1,0x1
0° mol L, estdo apresentados na Figura 37.

100

1,0
E/ vV vs. Ag/agCt (KC13,
B
Figura 37: VCs do EPCM (3 ciclo) OPY os em : mollubﬁ(;
ap6s o EPCM tef perm imerso POT o min € | e 5;’ c?om
da amostra do eﬂuente pruto, 0% erida com H,S0#Y NOs € deaCrO
agua delomzada e apos & d d liquo g de solugdo P o de B2 /7
10x10° mol L': Ok o, sopL € oot 5oL €
Velocidade de yarredurd a do potenmal v, 50 mvs
0 mol L
Observa-se que © pico préximo de ~04Y vs. AgA a1 (XC 3 )
referente a redugio da DFCO present M, qumenta 2 medida a¥° aument
‘o s
volume das aliquotas d¢ solugao padrdo 1,07 adlﬂonados' artir 403 Valofre
- sfico
de Tpc em fungdio do volume d solugao g0 de KoLl obteve™s 0 ) al
0-sea°¢ ys Cono=P 0, 0btem-s°

apre
presentado na Figura 38- Extrapoland
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¢oncentracy
¢do de
Cr(VI) presente na solugdo da amostra digerida com HoSO4/HNOs €

diluf
1da C r
Om agu . .
a deioni :
zada. A partir dessa concentragdo, obteve-se a concentragdo

de Cr V
(VD) na amostra de efluente bruto.

20 /
104
) / [=22,38+0,172*
ol R = 0,99978
0 50 100 150

450 100  -50

Viacror /ML

Fi . Cod

gura 38: Grifico de Alec (em -0,48V) em fungdo do volume de
5 mol L™ adicionado 425 mL da
H,SO4/HNOs €

zg}zcgo padrio de K,CrO7 1,0x10” m0
¢dio da amostra de efluente brito digerida com

dilui : e
m él:ili(;ad com agua deionizada. Os valores de Irc ©
e 3 determinagdes, cOM desvio padrdo relativo

orrespondem a
de 6%.

determinar & concentragdo de
btidos

Cr(vpy niS:;meSmo procedi

Para o EPCMOStrets de efluente equalizado € pré-tratado. Os respectivos Vc.is o.

diluidas, antes’ apos,’ Contafo com as respectivas solugdes das amostras digeridas j

Mol L egtao e apbs a adigio de aliquotas Je solugo padrdo de KoCr07 1,0x10
apresentados nas Figuras 39 ¢ 40. Os respec

Ce
1207= Ob . .
tidos estdo apresentados nas Figura

mento foi utilizado para

tivos graficos Tpc VS

s41e42.



T T T T T y
0,5 1,0 1,5

E/Vvs. Ag/AgCl (KCI 3,0 mol LY

0,05 mol L™,

ciclo) obtidos em H,S0:4
L de

Figura 39; VCs do EPCM (3°

apos 0 EPCM ter permanecido imerso por 20 min em 25 m

solugio da amostra do efluente equalizado, digerida com
da e ap6s adigdo de

H,SO,/HNO; ¢ diluida com 4gua deioniza
aliquotas de solugdo padrdo de KoCrOr 1,0x107 mol L OpL (),

100uL (—), 150uL (—), 200uL (=), 2501L (—).Velocidade de
1

varredura do potencial, v, 50 mV's™.

77




I T T T
-0,5 0,0 0.5 1,0

E/V vs. Ag/AgClI(KCI3,0mol L)

Figura 40: vcs do EPCM (3° ciclo) obtidos em HySOy 0,05 mol L™,
$ 0 EPCM ter permanecido imerso por 20 min em 25 mL de

apo
Solugdo da amostra do efluente pré tratado, digerida com

H,ZSO"/HNOa e diluida com 4gua deionizada e apéf adigdo de
aliquotas de solugdo padrio de K,CrO, 1,0x10° mol L: OuL (—),

100uL (—), 150uL (—), 200uL (—), 2504 (—). Velocidade de
1

Varredura do potencial, v, 50 mV s™.

78



[=82125T+0,18565 %V
R =0,99901

0 LA
50 100 150 200 250

Viacror/ pL

T 7

1=7,37617+ 0,20943%
R =99918

~50 4 T T v T
0 50 100 150 200 250

Viaenor / pL

A validagiio do método eletroquimico de determinag
-se os valores das

eﬂu

. htes de curtume investigados foi realizada comparando

0 _ .
TCentragses de Cr(VI) obtidos com os respectivos valores obtidos pelo méto

€s

pec{rofotométﬁCO, proposto pelo Standard Methods [65]. O complexo Cr(DFCO)

79

Figura 41: Grifico de Alpc (em —
0,52V) em fun¢do do volume de
solugdo padrio de K,CrO; 1,0x107
mol L™ adicionado & 25 mL de
solugdo de amostra de efluente de
curtume equalizado, tratada com
H,SO¢/HNO; e diluida com dgua
deionizada. Os valores de Iy
correspondem & média de 3
determinagdes, com desvio padrdo

relativo de 6%.

Figura 42: Gréifico de Al (em -
0,52V) em fungdo do volume de
solugio padréio de K,CrO; 1,0x10”
mol L7 adicionado 4 25 mL de
solugdo de amostra de efluente de
curtume pré-tratado, tratada com

H,SO4/HNO; e diluida com dgua
Os valores de Ipc

deionizada. !
correspondem & média de 3
determinagdes, com desvio padrdo

relativo de 6%..

40 de Cr(VD) nos

do

kis

fo . -
Mado f; detectado espectrofotometricamente em 540 nm. Na Figura 43 encontra
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30

se o grafico da absorbancia (A) do complex0 H(DFC . — i@
3 amos
)\ padidio de KoCrO7 1,0x104 mol L adicionado & solugao AB
nizada. EX po urvap

com H,SO/HNO; e diluida com agua deio
= (), obtém-se a concentragdo par? cr(vhn
concentragdo de Cr(VI) na solugdo da am

utilizado para a determinagao de Cr(VD) 138

0,10

0,08

o

Absorbénc'\a

s
i V1) por ? ° abel
Os resultados obtidos pard )P 4as €St apresentad na®
espectrofotométrico 1as amostras de eflve anahis® {as arand0-5¢ 0s
; © griplicat?™
S o obtido P 128
| 2, com o respectivo desV1® padrad reldiVO 7 ragoes 9° cxVD) 188 B
. onc A
valores obtidos pode-s° conclui que 2 osen ¢ ncordanmacom
M), 8P

analisadas, pelo método eletroquirmco
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ard Methods [65); indicando que O eletrodo

obtid .
os pelo método proposto pelo Stand
amostras €

om baixas

pode ser apli
aplicado nessa determinagdo, principalment® para

c
oncentragdes de Cr(V1).

fluentes de

Ccr(Vl) encontradas em amostras de ©
ptidos pelo

Tab

Cumfrlri: 2- Concentragdes de

métodoe’ coletadas em diferentes pontos da estagdo de tratamento, 0
proposto (EPCM) € pelo método espectrofotométrico. n=3.

¢ Cr(VI) , M2 L

Método Concentragdo d
Amostra de efluente

Amostra de efluent®
pré tratado

Amostra de
equalizado

efluente bruto

0,083 0,005

Método 0,29+0,02 0,09 0,01

espectrofotométrico
Método pI'OpOStO 0,27i0,02 0,092 + 0,005 0,073 + 0,004

3'6- DE -
ETERMINACAO DE Cr(Ill NAS AM

CURTUME.

e e;‘\ fie.terminac;ﬁo de Cr(1lL
- pécie em Cr(V1), com KMnOs em
. inada pela diferenca entre as concentrac;ﬁeS
. ::: Tla amostra. A oxidagdo de
expelkiml‘la orgénica com 2 mistura de

ental. Para a Jdeterminagdo do

KMno
4 da solugdo da amostr, empregal
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a concentraqéo de Cr(VI) €

50 de Cr(V 1) total presente
-s¢ O EPCM,

agua deioni i
jonizada em quantidade suficiente pard que

encontras )
se na faixa entre 1072 10 mol LLA concentra¢
padrﬁo utilizando

do da adiga0

a determinac;io de Cx(VD Jivre.

EPCM .
obtidos das solugdes das amostras de efluentcs: tratadas

HNO :

. yH804, oxidada com KMnOs © diluidas com 4g
pre .

EPCSe“tadOS na Figura 44, 45 © 46, Encontram-s¢ tam

M, obtidos nas referidas solugde (s adigdo 4° aliquotas de

soluch -
uclio padrio de KoCr07 1,0x10° mol L
durant® 20 min.

nessa 5 .
solugdo fol Jeterminada pelo méto

conf i
orme procedimento usado pard

do el
etrodo com essa solucdo,
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1/pA

Figura 44. VCs d cM (3 ¢iclo id 3
EPCM ter permangcgif; 1Ir\nAe§SO por 20 i em 22 m- uq?)o e dt
ffﬂuente bruto digerida com 2 J/HNOs oxidada €0 KN
agua deionizada, apés adigdo de solugdo padrdo de L)
volumes iguais a: opL ) 50 ’ )
250pL (—), 300pL (—'—).Velocidad de varredur@ dop
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&
<P

‘801
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

E/V vs. Ag/AgCl(KC] 3,0 mol L")

Figu .
EPCI:;Il ? 5: VCs do EPCM (3 ciclo) obtidos em H,804 0,0
efluent o perrpa““ido ‘merso por 20 min em 25 mL de solugio d amostra'do
com & ¢ equ.ah?ad,, digerida com H,SO«#/HNOs, oxidada com e :
em vo{l;ua de{omzada’ ap6s adigdo de solugdo 3 0x10 mf)l L
umes iguais a: OpuL ) 100pL ) 200p
1

de
varredura do potencial, U, 50mvs’

84
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|/ pA

-100-
-1,0 0,5 0,0 05

E/V vs. Ag/AgCl KCl 3,0 mol L)
0.05 mol L™, apos ©

Fo
igura 46: VCs do EPCM (3° ciclo
min em 25

85

EPCM

) obtidos em H,504 U, [
mL de solugdo ra do efluente pre
¢ diluida com agua

ter :
permanecido imerso por 20
oxidada com MnOs
5 mol L™ em yolumes

t eelc

dreai:)(:;iig ddlgerlda com H,SO«/HNOs,

iguais a' a, ap6s adigdo de solugao padra

s o OuL (=, Sl (—), 100uL
encial, v, 50 mV's™.

Volume (‘:‘epartir NdeSSes \Y
Solugges daSOlugao padrio de K2CrOr
Concentry, ~S amostras. Extrapolando-s¢ 8 respectiv :
gdes de Cr(VI) total nas solugdes & @ partir dessas concentragoes;

Subtracy
a
¢d0 entre as concentragd€s de Cr(VD) total

c0nc e
ntrac
ragdes de Cr(IlT) nas amostras de efluent® bruto,
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{ imico foram
Os Iesultadog obtidos para Cr(Ill) pelo método eIetroqumIIlCStandard
<tri 0
COmparadOS €om os obtidog pelo método espectrofotométrico proposto pe
Methogs [65]. ultados estio apresentados na Tabela 3.

ultadog da Tabela 3 mostram
Pode se, aplicad

Ambos og res
Os reg

que o método eletroquimico proposto
me.
0 ba especiacio de Crem amostras de efluentes de curtu

- Concentrag:ﬁes de
Cletadg .

s de curtume,
Cr(Vh e Cr(Il) encontrados em amostras de efluente:

0 o o diferen fas pontos

4] metodo eSpect

S to (EPCM) ¢
da estagio de tratamento, obtidos pelos método propos (
rofotométrico [65].n=3.

Amostra de efluente

-tratada
Amostra de efluente Amostra pré
bruto equalizado
M% Cr(VI) Cr(ti CF(VI% fqrg(IIIJDf
11), . ) cv
r?lrg(\liq, r(;rg(L)’ mg L™ mgL I

07
0,2940,02 85+ 5 0,09+ 001 65+4 0,083+ 0,
Métrico

0,07
+0,004 1,01 * 0,
0274002 8445 0002+ 0005 634 0073+

ostras
~ Crtotal nas am
ncentragdes de )
Os dados g4, Tabela 3 mostram que as co 176}, o que represeiaria
¢ eﬂuemes ©stdo acima do limite mdximo aceitdvel, 50 ug

.SCO ar.

iretamente nos
artados dire
S Para 4 Satide piiblica, caso esses efluentes fossem desc
Cursog dagy io. A empresa da qual foram
*SCartay, 08 efluentes sem o devido tratamento secundario. te pré tratado em lagoa
fluente
“Oletagyg % amostras analisadas realiza o tratamento do ¢ Cr(ll) serdo bastante
2a¢80. Assim ambos os valores para Cr(VI) €

: tratado, deve
i ente pre tra
] for parte do Cr(lll), proveniente do eflu
> POIS a major p ,

urtume
sas de ¢

as empre

% 0 que normalmente acontece quando

% estapy;

Hninul‘d()s
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ser sedi
dimentado. A analise das am

fora:
m realiz i
adas, pois a3 mesmas nao foram dispo

método 3:;:‘::;(:3 dos estudos realizados no
em nivel de tragoo proposto permite adetermmac; o direta ¢© [V efov cr()
, sem 2 necessidade pré concentras S materiais
pré concents Gao de Cr(DH

adsorv
9 (\;antes, envolvendo grande
(V1) segui
I . x
<D guida da eluicio dessas especics faz-se I
spectrofotom' ]
et : | | “
o deteﬁmnaqa as € efluentes mdusmms

emdc
once ~aa i
ntragdes inferiores @ 1,0x1 0®
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~

: CONCLUSAO

CAPITULO 4




41. CONCLUSGES poT

A DFCl foi imob'ﬁizada
q com >”

qulmwamente mod‘\ﬁcad
modific ada

sili
ica gel qulxmcamente

inco
rporagao desse matena\ pum €

¢
oncentragao de cr(VD sobre 0

T
etida pelo eletrodo depende

acord
ocoma literatura, 2 rete

€
ntre Cr(VT) ¢ DFCL 3¢ eguida CO0
u ti

ea
Gao. Observou-s€ que &
. ysado pare apre©

limite apos 20 min. Bss€ tempO
nos procedimentos de deteﬂnmaQ
amostras padrdo ¢ em ©
yCs do Cx(

A analise dos
S diferentes deper

espéci
pécie deve envolver mecan

concent? rag0es

S ~
olugdo. Em baixas
nic

presente no EP CM, pois @ corrent

co z
neentragdo de cr(VY) na soluga®

1imi
itada, a retengd0 de

modificada, que 130 foram
retengiio de Cr ¢ g po
XZ:O o potencial aplic

Processo de oxidagao-
retenggio de Cr(VD & mui
para a determina¢d® de

CO S‘ d
1 Yando -8C CSSQS

\etrod

licado a0

o de pas

mostrara® que?d
oncent ragao

ede redugdo

uentes de € curtume
A\ rctxd o no cM mostraram que

ge Cr( 0
FCO o PO

resu\ta 0
numa [ e\la

ito cficient®
resente




9%

a concentraqﬁo de Cr07 18

concentraga
a =
¢do de CrO7 onde 2 dependéncxa entre T
o EPCM para determind’

prefenu—se utxhz
0do podxa ser

solugéo
& linear. No presente trabalho,
o’ ol L\, pois © eletr

Cr(VD)
em
concentragdes inferiores & 1,0x

I‘egene
rado por eletrolise a —0:4 v vs. Agiagc ®KC13 ™ 1L")
aridade da resposta ¢0 do

Cons
iderando-se as observagoes feitas com 1 ela
respostd

co
N ma concentragdo de C1( V1) na solugao, 0 conclul
ma ampla faixa ¢ concentrac;ao de Cr(VD1

mol L', U
m valor de 1, 7x10” mol L ! foi obtido para O 1im
ol m uso do EPCM

pelo EP
CM. Os estudos de exatiddo do m
des contend o quan

investi
gado, foram realizados com solugo
um fato? de recu peraqﬁo da ordem de

e
Cr(VI). Resultados desses estudos mostraram v
mica fol utilizada n@ Jetermin 50 de C1 De cx(@D
resultados enc
elo StandardM thods-
andes s vantage? ns SO

rabatho apresent? gran
m nivel de trag0: pois envolve

99%
.E
e ssa metodologia cletroquim
en
o 1t<: em efluentes de curtumes-
elaca ;
¢50 com o método padrdo proposto P

Omé
método pI‘OpOStO nestet
(:r(V I) g/ou CI'( [) 28

metod:
os na determinag8o de
de pré ; concentrd ragao-

Peque
n
o volume de amostra na etapa

4.2.
PROPOSTA DE CONTINUIDADE-

(EPCM)(zz:taudOS preliminares atilizando © | e
Que esse clet lelca gel funCIOIlahZada com 1 a (SI-D
concentraga rodo pré concentrd Cr (V T) na orma 7 '
Superiores o de CHOVD 1 SO i o mol L Em €0
apresenta(; a retenc;.ao do cr(V D ocoIre
imobilizada. Considerando esse fatos P pode -
aminopro él . SObfe a silica ge qui i | m.odl .ca z:n
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