Quim. Nova, Vol. 27, No. 5, 730-733, 2004

EXTRACAO DE Al(III), Cr(III) E Fe(IlIl) DE MEIO ETANOLICO USANDO O XEROGEL ANILINAPROPILSILICA
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EXTRACTION OF AI(III), Cr(Ill) AND Fe(Ill) FROM ETHANOLIC MEDIUM BY ANILINEPROPYLSILICA XEROGEL. In
this study, the preparation of the xerogel anilinepropylsilica is reported. The ability of the xerogel for extracting Al(III), Cr(III)
and Fe(III) from ethanol was investigated at 25 °C. The xerogel adsorption capacities were obtained from the adsorption isotherms

by using the batch method. Flame atomic absorption spectrometry (FAAS) was used to estimate the concentration of metal ions
in solution. The adsorption affinity follows the series Cr(IIl) > Fe(Ill) > AI(IIl) and the maximum adsorption capacities of the

metal ions were 0.61, 0.52 and 0.43 mmol g'', respectively.
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INTRODUCAO

A obten¢do de materiais hibridos organo-inorganicos tem des-
pertado grande interesse no meio cientifico hd mais de uma década’'.
A ampla potencialidade de aplicac@io desses materiais multifuncionais,
bem como a possibilidade de sua prepara¢do com propriedades dis-
tintas e, em muitos casos, superiores aquelas obtidas nas suas for-
mas puras, tém colocado essa classe de materiais numa posi¢do de
destaque dentro da drea da ciéncia dos materiais**. Os hibridos sdo
formados pela combinagdo dos componentes organico e inorganico,
geralmente através de uma relagdo de sinergismo, originando um
dnico material com caracteristicas diferenciadas daquelas que lhe
deram origem*®. Portanto, esses materiais surgem como uma alter-
nativa para suprir as limitacdes dos materiais ditos convencionais,
ou seja, materiais organicos ou inorganicos em suas formas puras.

Uma forma de obter materiais hibridos € o método sol-gel’, que
apresenta algumas vantagens como a possibilidade de obten¢do de
materiais com alta pureza; as reagdes podem ser processadas a tem-
peratura ambiente, o que torna possivel incorporar biomoléculas
a rede inorgénica; o controle dos processos quimicos envolvidos,
com possibilidade de arquitetar propriedades dos materiais, tais como
tamanho e forma das particulas, volume e distribui¢do dos poros,
grau de incorporacdo organica e drea superficial e a possibilidade de
obter materiais sob diferentes configuragdes como monolitos, fibras,
corpos cerdmicos, filmes, membranas e pds”'°.

Essa versatilidade do método sol-gel tem propiciado aos mate-
riais hibridos uma consideravel potencialidade de aplicacéo, dentre
elas a utilizagdo como membranas para separacdo de gases,
carreadores de farmacos, materiais de revestimento, componentes
oticos, fases estaciondrias para cromatografia, catalisadores, sensores
e dispositivos eletroquimicos'-'.

Alguns trabalhos tém demonstrado que materiais hibridos organo-
inorganicos obtidos pelo processo sol-gel podem ser empregados
com sucesso na remogio de cations metdlicos em solucdo, especial-
mente de cétions divalentes'”!°. O xerogel anilinapropilsilica, usado
no presente trabalho, ja teve demonstrada sua potencialidade na se-
paracé@o de Cu(Il), Co(Il), Zn(IT) e Cd(I1)*?!, Entretanto, a aplicacdo
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de xerogéis hibridos na extra¢do de metais trivalentes € praticamente
inexplorada e, pelo que foi possivel constatar, hd apenas um relato
na literatura®.

O objetivo desse trabalho € verificar a potencialidade da aplica-
¢do do xerogel anilinapropilsilica como um adsorvente para extra-
¢do, em etanol, dos cations metdlicos trivalentes Al(III), Cr(Ill) e
Fe(III). As capacidades maximas de adsor¢do do xerogel anilina-
propilsilica para os cations metdlicos estudados foram obtidas a par-
tir das isotermas de adsor¢do, usando-se o método de batelada, a
25 °C. A técnica de espectrometria de absor¢do atdmica com chama
(EAA) foi usada para determinar as concentragdes dos cdtions meta-
licos em solugao.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes, solventes e equipamentos

Os reagentes usados foram de grau analitico e o etanol, de grau
absoluto. As solucdes estoques dos cations metdlicos AI(III), Fe(IIT)
e Cr(IIT), 1000 pg dm, foram preparadas a partir de padrdes Titrisol
(Merck).

As andlises CHN foram feitas no equipamento Perkin Elmer M
CHNS/O, modelo 2400.

A andlise morfoldgica foi feita a partir de isotermas de adsor¢ao
e dessor¢do de nitrogénio, usando-se um aparato volumétrico,
acoplado a um sistema de alto vacuo, usando-se bardmetro de mer-
ctrio como medidor de pressdo. Todo o sistema foi montado em
nossos laboratorios.

As andlises dos cdtions metdlicos em solugdo foram feitas no
equipamento Varian, modelo AASS, com condic¢des de operacio
otimizadas. Para o aluminio, usou-se chama com 6xido nitroso/
acetileno, adicionando-se 6xido de lantdneo como modificador qui-
mico. Nessas condi¢des € possivel a determinac@o de concentragdes
da ordem de grandeza usadas nesse trabalho.

Sintese do xerogel anilinapropilsilica

O xerogel anilinapropilsilica foi sintetizado conforme procedi-
mento descrito na literatura?-?. Primeiramente, a anilina foi ativada
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com hidreto de sédio (NaH) em 10 ml de uma mistura de solventes
apréticos, tolueno e tetrahidrofurano (1:1,v/v), durante 30 min, sen-
do entdo adicionado o cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS). As quan-
tidades de CPTMS e NaH utilizadas foram 9,1 mmol. A mistura foi
mantida em atmosfera de argdnio, a temperatura de refluxo (ca.
78 °C), durante 5 h. O produto da reag@o, o precursor organico
anilinapropiltrimetoxisilano (APTMS) foi adicionado a uma mistu-
ra contendo 5 mL de tetraetilortosilicato (TEOS), 5 ml de etanol ab-
soluto, 1,6 mL de dgua e 4,0 mmol de 4cido fluoridrico como
catalisador. A mistura foi homogeneizada sob vigorosa agitacio
magnética por 20 min e o sol foi acondicionado em recipiente semi-
fechado a 50 °C, para a policondensacio e evaporag¢do do solvente.
O xerogel resultante foi lavado vérias vezes com os solventes tolueno,
tetraidrofurano, etanol, d4gua destilada e éter etilico, e posteriormen-
te aquecido a 100 °C em estufa, durante 1 h.

Analise elementar

A quantidade de matéria organica do xerogel hibrido foi deter-
minada através da andlise elementar CHN. As amostras foram previ-
amente aquecidas a 100 °C, sob vacuo, por 60 min, e posteriormente
analisadas em triplicata.

Caracteristicas morfologicas

A drea superficial, o volume dos poros e a distribui¢do de tama-
nho dos poros foram obtidos a partir de isotermas de adsor¢do e
dessor¢do de nitrogénio a temperatura de ebuli¢do do N, liquido,
usando-se 0 método BET? para o cdlculo da érea superficial e o
método BJH® para a distribui¢do de tamanho dos poros.

Isotermas de adsorcio de cations metalicos

A capacidade médxima de adsor¢do do xerogel anilinapropilsilica
para os cétions metdlicos em etanol foi obtida usando-se o método de
batelada em condigdes ndo competitivas, a temperatura de 25 °C. As-
sim, 25 mL de solugdes etandlicas de concentragdes entre 10* e 107
mol L' dos cations metélicos foram acondicionados em frascos plasti-
cos contendo cerca de (100 + 1) mg do xerogel adsorvente. A mistura
foi agitada mecanicamente a 50 rpm durante 60 min, a 25 = 1 °C. O
tempo de contato adotado de 60 min € suficiente para o sistema atingir
o equilibrio. Esse tempo foi definido previamente a partir de um estu-
do cinético usando solugdes dos fons metdlicos de concentracdo 102
mol L, no intervalo de 5 a 90 min. As duas fases foram separadas
mediante centrifugac@o e as concentracdes dos cations metdlicos re-
manescentes na solugcdo sobrenadante foram determinadas por
espectrometria de absor¢do atdmica (EAA). A determinagdo da con-
centragdo do fon metdlico, em cada solugio, foi feita em triplicata.

A capacidade mdxima de adsorcdo apresentada pelo xerogel
anilinapropilsilica para cada metal estudado, Nf, em mmol g, foi
obtida da regido de saturac@o das isotermas. A capacidade maxima
de adsorcdo foi calculada a partir da expressao:

Nf=1[(Na - Ns)] /I m
sendo Na a quantidade de metal adicionado em mmol, Ns a quanti-
dade de metal presente na soluc@o ap6s o equilibrio, em mmol, e m a

massa em gramas de xerogel adsorvente.

Estudo de dessorcao dos cations metalicos da superficie do
xerogel

A remogdo dos cdtions metdlicos adsorvidos no xerogel foi feita

Extracdo de AI(III), Cr(IIl) e Fe(IlT) de Meio Etandlico 731

usando-se trés diferentes eluentes: acido etilenodiaminotetracético
(pH 5), dcido cloridrico e 4cido nitrico, na concentracdo de 2 mol L.
A 100 mg de xerogel contendo o metal adsorvido foram adicionados
25 mL do eluente, permanecendo sob agita¢do por 60 min. A mistura
foi centrifugada e a quantidade de metal na solu¢do determinada atra-
vés da EAA. As medidas foram feitas em triplicata para cada solucio
e os resultados expressos com base nos valores médios.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracteristicas do xerogel adsorvente

A concentracdo de fase orgdnica no xerogel, obtida com base na
andlise de nitrogénio e carbono, foi de 1,34 mmol de anilina por
grama de xerogel. Os valores de drea superficial e de volume dos
poros obtidos a partir das isotermas de adsor¢do e dessor¢io de ni-
trogénio foram 96 m*g"' e 0,18 mL g, respectivamente. A curva de
distribuicdo de tamanho de poros mostrou que o xerogel apresenta
apenas poros com didmetros menores que 4 nm.

Cinética da adsorcao

A cinética da adsorcio para um sistema liquido-sélido € um fa-
tor importante a ser considerado em processos de adsor¢do, uma vez
que a mesma determina a viabilidade da utilizacdo do material como
adsorvente. Na Figura 1 estdo demostrados os tempos de equilibrio
necessdrios para que o xerogel atinja as capacidades médximas de
adsorgd@o (N, ™). Os resultados mostram que o equilibrio foi atingi-
do em 20 min para o Cr(II) e em 30 min para os cétions Fe(Ill) e
AI(III). Esses resultados indicam a viabilidade de uso desse xerogel
como adsorvente.
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Figura 1. Efeito do tempo de contato na capacidade de adsor¢do do xerogel
anilinapropilsilica a 25 °C

Capacidade de adsorcao

As isotermas de adsorc¢do para os metais Cr(IlI), Fe(III) e AI(I1I),
em etanol, sdo mostradas na Figura 2. As isotermas sdo do tipo
Langmuir classe IT%, tipicas de processos onde a adsor¢@o ocorre em
sitios homogéneos. Portanto, a adsor¢ao deve ocorrer por comple-
xagdo do metal ao nitrogénio da amina aromadtica. Os valores de
N™* (mmol g"') obtidos na regido de saturagio das isotermas estdo
demonstrados na Tabela 1. Comparando-se os valores de N™* pode-
se observar que o xerogel anilinapropilsilica apresenta a seguinte
ordem de afinidade: Cr(III) > Fe(III) > AI(IIT). Assim, dentre os metais
estudados, o xerogel apresenta maior afinidade para adsor¢ao de
Cr(IIT). A maior capacidade de adsor¢do, bem como a cinética mais
favordvel para os fons Cr(III), pode ser justificada considerando-se a
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grande estabilidade dos complexos de Cr(III) com ligantes
monodentados, onde o dtomo doador € o nitrogénio?’*.

Os valores de N™* obtidos neste estudo sdo bastante satisfat6rios,
sendo compardveis aqueles encontrados para materiais adsorventes
a base de silica organofuncionalizada com grupos quelantes nitro-
genados®. Para silica contendo incorporagéo orgénica de 0,52 mmol
de grupo quelante por grama de material foi encontrada uma adsorcéo
de 0,20 mmol g de fons Fe(IIT), em meio etandlico®. Silica conten-
do 0,76 mmol g de grupos quelantes mostrou uma adsorcao de 0,52
mmol g de fons Cu(Il)'®. Para celulose modificada com grupos or-
ginicos quelantes com concentragdes entre 1,35 ¢ 1,90 mmol g
foram encontrados valores de adsorcéo entre 0,17 e 0,60 mmol g,
para o fon Fe(IIT)*'.
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Figura 2. Isotermas de adsor¢do dos cdtions metdlicos no xerogel
anilinapropilsilica a 25 °C

Tabela 1. Valores das capacidades mdximas de adsorgdo (N,) do
xerogel anilinapropilsilica obtidos através das isotermas de adsorgo
a25°C

Cétion metdlico Nf ™ (mmol g') *

Cr(1I) 0.61
Fe(I1I) 0.52
AL(II) 0.43

2 Valores médios das trés medidas de adsorc¢do (desvio maximo de
5%).

Dessorcao dos cations metalicos

Foram realizados ensaios visando a recupera¢do dos metais
adsorvidos, através da reversdao do processo de complexagdo, utili-
zando como eluentes acido etilenodiaminitetracético, acido cloridri-
co e 4cido nitrico, na concentra¢do de 2 mol L. A Tabela 2 mostra a
eficiéncia dos diferentes eluentes. Os metais foram melhor
dessorvidos na presenga de HNO, como eluente mas, mesmo nesse

Tabela 2. Eficiéncia da dessor¢do dos cdtions metdlicos adsorvidos
no xerogel com diferentes eluentes a 25 °C

Eluente Cation metalico /% *

Cr(III) Fe(I1I) AI(IIT)
EDTA 37 43 51
HCl 56 65 72
HNO 71 76 86

3

2 desvio maximo de 6%
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caso, a recuperagio nio excede 90%. Comportamento similar ja foi
observado por outros autores na eluigdo de cétions divalentes de re-
sinas organicas*3%. Os melhores resultados de recuperagio, para to-
dos os eluentes, foram observados para o fon Al (III), que € justa-
mente o fon que adsorveu em menor quantidade na superficie do
xerogel (Tabela 1). A série inversa de capacidade de adsor¢do em
relagdo a eficiéncia na recuperagdo (Tabelas 1 e 2) confirma a hip6-
tese proposta anteriormente de que os fons Cr(Ill) devem formar
complexos mais estdveis com os grupos quelantes da superficie do
xerogel. Adicionalmente, efeitos de aprisionamento dos metais na
estrutura porosa do xerogel devem ser considerados para a interpre-
tagdo da recuperacgdo apenas parcial dos fons. Diferente das silicas
organofuncionalizadas pelo método de enxerto, nos hibridos obti-
dos pelo método sol-gel a fase organica encontra-se ndao apenas na
superficie, mas também dispersa na estrutura da matriz**. Essa ca-
racteristica diminui a rigidez estrutural do adsorvente, propiciando
adsor¢@o com inchamento estrutural que pode resultar em processos
de adsorc@o irreversivel®.

CONCLUSOES

O xerogel anilinapropilsilica obtido através do processo sol-gel
apresenta-se como um adsorvente promissor, capaz de remover de
forma satisfatéria os cations metélicos Cr(Ill), Fe(Ill) e AI(III) de
solugdes etandlicas a temperatura ambiente. O xerogel apresentou
melhor afinidade para o Cr(IIl) em relacdo aos metais Fe(Ill) e
AI(III). Os valores para as capacidades maximas de adsor¢do do
xerogel obtidos foram 0,61, 0,52 e 0,43 mmol g para Cr(III), Fe(IIT)
e AI(III), respectivamente. O melhor valor de recuperacdo dos me-
tais adsorvidos foi observado para o Al(III), usando-se acido nitrico
como eluente. Os resultados obtidos neste estudo sdao bastante
motivadores para a utilizagdo de materiais hibridos, obtidos pelo mé-
todo sol-gel em estudos analiticos envolvendo a remogdo de metais
trivalentes.
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