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EXTRACTION OF Al(III), Cr(III) AND Fe(III) 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 oC. 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(III) > Fe(III) > Al(III) and the maximum adsorption capacities of the
metal ions were 0.61, 0.52 and 0.43 mmol g-1, respectively.
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INTRODUÇÃO

A obtenção de materiais híbridos organo-inorgânicos tem des-
pertado grande interesse no meio científico há mais de uma década1.
A ampla potencialidade de aplicação desses materiais multifuncionais,
bem como a possibilidade de sua preparação com propriedades dis-
tintas e, em muitos casos, superiores àquelas obtidas nas suas for-
mas puras, têm colocado essa classe de materiais numa posição de
destaque dentro da área da ciência dos materiais2,3. Os híbridos são
formados pela combinação dos componentes orgânico e inorgânico,
geralmente através de uma relação de sinergismo, originando um
único material com características diferenciadas daquelas que lhe
deram origem4-6. Portanto, esses materiais surgem como uma alter-
nativa para suprir as limitações dos materiais ditos convencionais,
ou seja, materiais orgânicos ou inorgânicos em suas formas puras.

Uma forma de obter materiais híbridos é o método sol-gel7, que
apresenta algumas vantagens como a possibilidade de obtenção de
materiais com alta pureza; as reações podem ser processadas à tem-
peratura ambiente, o que torna possível incorporar biomoléculas
à rede inorgânica; o controle dos processos químicos envolvidos,
com possibilidade de arquitetar propriedades dos materiais, tais como
tamanho e forma das partículas, volume e distribuição dos poros,
grau de incorporação orgânica e área superficial e a possibilidade de
obter materiais sob diferentes configurações como monolitos, fibras,
corpos cerâmicos, filmes, membranas e pós7-10.

Essa versatilidade do método sol-gel tem propiciado aos mate-
riais híbridos uma considerável potencialidade de aplicação, dentre
elas a utilização como membranas para separação de gases,
carreadores de fármacos, materiais de revestimento, componentes
óticos, fases estacionárias para cromatografia, catalisadores, sensores
e dispositivos eletroquímicos11-16.

Alguns trabalhos têm demonstrado que materiais híbridos organo-
inorgânicos obtidos pelo processo sol-gel podem ser empregados
com sucesso na remoção de cátions metálicos em solução, especial-
mente de cátions divalentes17-19. O xerogel anilinapropilsílica, usado
no presente trabalho, já teve demonstrada sua potencialidade na se-
paração de Cu(II), Co(II), Zn(II) e Cd(II)20,21. Entretanto, a aplicação

de xerogéis híbridos na extração de metais trivalentes é praticamente
inexplorada e, pelo que foi possível constatar, há apenas um relato
na literatura22.

O objetivo desse trabalho é verificar a potencialidade da aplica-
ção do xerogel anilinapropilsílica como um adsorvente para extra-
ção, em etanol, dos cátions metálicos trivalentes Al(III), Cr(III) e
Fe(III). As capacidades máximas de adsorção do xerogel anilina-
propilsílica para os cátions metálicos estudados foram obtidas a par-
tir das isotermas de adsorção, usando-se o método de batelada, à
25 oC. A técnica de espectrometria de absorção atômica com chama
(EAA) foi usada para determinar as concentrações dos cátions metá-
licos em solução.

PARTE EXPERIMENTAL

Reagentes, solventes e equipamentos

Os reagentes usados foram de grau analítico e o etanol, de grau
absoluto. As soluções estoques dos cátions metálicos Al(III), Fe(III)
e Cr(III), 1000 µg dm-3, foram preparadas a partir de padrões Titrisol
(Merck).

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

A análise morfológica foi feita a partir de isotermas de adsorção
e dessorção de nitrogênio, usando-se um aparato volumétrico,
acoplado a um sistema de alto vácuo, usando-se barômetro de mer-
cúrio como medidor de pressão. Todo o sistema foi montado em
nossos laboratórios.

As análises dos cátions metálicos em solução foram feitas no
equipamento Varian, modelo AA55, com condições de operação
otimizadas. Para o alumínio, usou-se chama com óxido nitroso/
acetileno, adicionando-se óxido de lantâneo como modificador quí-
mico. Nessas condições é possível a determinação de concentrações
da ordem de grandeza usadas nesse trabalho.

Síntese do xerogel anilinapropilsílica

O xerogel anilinapropilsílica foi sintetizado conforme procedi-
mento descrito na literatura21,23. Primeiramente, a anilina foi ativada
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com hidreto de sódio (NaH) em 10 ml de uma mistura de solventes
apróticos, tolueno e tetrahidrofurano (1:1,v/v), durante 30 min, sen-
do então adicionado o cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS). As quan-
tidades de CPTMS e NaH utilizadas foram 9,1 mmol. A mistura foi
mantida em atmosfera de argônio, à temperatura de refluxo (ca.
78 oC), durante 5 h. O produto da reação, o precursor orgânico
anilinapropiltrimetoxisilano (APTMS) foi adicionado a uma mistu-
ra contendo 5 mL de tetraetilortosilicato (TEOS), 5 ml de etanol ab-
soluto, 1,6 mL de água e 4,0 mmol de ácido fluorídrico como
catalisador. A mistura foi homogeneizada sob vigorosa agitação
magnética por 20 min e o sol foi acondicionado em recipiente semi-
fechado a 50 oC, para a policondensação e evaporação do solvente.
O xerogel resultante foi lavado várias vezes com os solventes tolueno,
tetraidrofurano, etanol, água destilada e éter etílico, e posteriormen-
te aquecido a 100 ºC em estufa, durante 1 h.

Análise elementar

A quantidade de matéria orgânica do xerogel híbrido foi deter-
minada através da análise elementar CHN. As amostras foram previ-
amente aquecidas a 100 oC, sob vácuo, por 60 min, e posteriormente
analisadas em triplicata.

Características morfológicas

A área superficial, o volume dos poros e a distribuição de tama-
nho dos poros foram obtidos a partir de isotermas de adsorção e
dessorção de nitrogênio à temperatura de ebulição do N

2
 líquido,

usando-se o método BET24 para o cálculo da área superficial e o
método BJH25 para a distribuição de tamanho dos poros.

Isotermas de adsorção de cátions metálicos

A capacidade máxima de adsorção do xerogel anilinapropilsílica
para os cátions metálicos em etanol foi obtida usando-se o método de
batelada em condições não competitivas, à temperatura de 25 oC. As-
sim, 25 mL de soluções etanólicas de concentrações entre 10-4 e 10-2

mol L-1 dos cátions metálicos foram acondicionados em frascos plásti-
cos contendo cerca de (100 ± 1) mg do xerogel adsorvente. A mistura
foi agitada mecanicamente a 50 rpm durante 60 min, a 25 ± 1 oC. O
tempo de contato adotado de 60 min é suficiente para o sistema atingir
o equilíbrio. Esse tempo foi definido previamente a partir de um estu-
do cinético usando soluções dos íons metálicos de concentração 10-2

mol L-1, no intervalo de 5 a 90 min. As duas fases foram separadas
mediante centrifugação e as concentrações dos cátions metálicos re-
manescentes na solução sobrenadante foram determinadas por
espectrometria de absorção atômica (EAA). A determinação da con-
centração do íon metálico, em cada solução, foi feita em triplicata.

A capacidade máxima de adsorção apresentada pelo xerogel
anilinapropilsílica para cada metal estudado, Nf, em mmol g-1, foi
obtida da região de saturação das isotermas. A capacidade máxima
de adsorção foi calculada a partir da expressão:

Nf = [(Na – Ns)] / m

sendo Na a quantidade de metal adicionado em mmol, Ns a quanti-
dade de metal presente na solução após o equilíbrio, em mmol, e m a
massa em gramas de xerogel adsorvente.

Estudo de dessorção dos cátions metálicos da superfície do
xerogel

A remoção dos cátions metálicos adsorvidos no xerogel foi feita

usando-se três diferentes eluentes: ácido etilenodiaminotetracético
(pH 5), ácido clorídrico e ácido nítrico, na concentração de 2 mol L-1.
A 100 mg de xerogel contendo o metal adsorvido foram adicionados
25 mL do eluente, permanecendo sob agitação por 60 min. A mistura
foi centrifugada e a quantidade de metal na solução determinada atra-
vés da EAA. As medidas foram feitas em triplicata para cada solução
e os resultados expressos com base nos valores médios.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Características do xerogel adsorvente

A concentração de fase orgânica no xerogel, obtida com base na
análise de nitrogênio e carbono, foi de 1,34 mmol de anilina por
grama de xerogel. Os valores de área superficial e de volume dos
poros obtidos a partir das isotermas de adsorção e dessorção de ni-
trogênio foram 96 m2 g-1 e 0,18 mL g-1, respectivamente. A curva de
distribuição de tamanho de poros mostrou que o xerogel apresenta
apenas poros com diâmetros menores que 4 nm.

Cinética da adsorção

A cinética da adsorção para um sistema líquido-sólido é um fa-
tor importante a ser considerado em processos de adsorção, uma vez
que a mesma determina a viabilidade da utilização do material como
adsorvente. Na Figura 1 estão demostrados os tempos de equilíbrio
necessários para que o xerogel atinja as capacidades máximas de
adsorção (N

f 
max). Os resultados mostram que o equilíbrio foi atingi-

do em 20 min para o Cr(III) e em 30 min para os cátions Fe(III) e
Al(III). Esses resultados indicam a viabilidade de uso desse xerogel
como adsorvente.

Capacidade de adsorção

As isotermas de adsorção para os metais Cr(III), Fe(III) e Al(III),
em etanol, são mostradas na Figura 2. As isotermas são do tipo
Langmuir classe II26, típicas de processos onde a adsorção ocorre em
sítios homogêneos. Portanto, a adsorção deve ocorrer por comple-
xação do metal ao nitrogênio da amina aromática. Os valores de
N

f
max (mmol g-1) obtidos na região de saturação das isotermas estão

demonstrados na Tabela 1. Comparando-se os valores de N
f
max pode-

se observar que o xerogel anilinapropilsílica apresenta a seguinte
ordem de afinidade: Cr(III) > Fe(III) > Al(III). Assim, dentre os metais
estudados, o xerogel apresenta maior afinidade para adsorção de
Cr(III). A maior capacidade de adsorção, bem como a cinética mais
favorável para os íons Cr(III), pode ser justificada considerando-se a

Figura 1. Efeito do tempo de contato na capacidade de adsorção do xerogel

anilinapropilsílica a 25 oC



732 Quim. NovaPavan et al.

grande estabilidade dos complexos de Cr(III) com ligantes
monodentados, onde o átomo doador é o nitrogênio27,28.

Os valores de N
f
max obtidos neste estudo são bastante satisfatórios,

sendo comparáveis aqueles encontrados para materiais adsorventes
à base de sílica organofuncionalizada com grupos quelantes nitro-
genados29. Para sílica contendo incorporação orgânica de 0,52 mmol
de grupo quelante por grama de material foi encontrada uma adsorção
de 0,20 mmol g-1 de íons Fe(III), em meio etanólico30. Sílica conten-
do 0,76 mmol g-1 de grupos quelantes mostrou uma adsorção de 0,52
mmol g-1 de íons Cu(II)18. Para celulose modificada com grupos or-
gânicos quelantes com concentrações entre 1,35 e 1,90 mmol g-1

foram encontrados valores de adsorção entre 0,17 e 0,60 mmol g-1,
para o íon Fe(III)31.

Dessorção dos cátions metálicos

Foram realizados ensaios visando a recuperação dos metais
adsorvidos, através da reversão do processo de complexação, utili-
zando como eluentes ácido etilenodiaminitetracético, ácido clorídri-
co e ácido nítrico, na concentração de 2 mol L-1. A Tabela 2 mostra a
eficiência dos diferentes eluentes. Os metais foram melhor
dessorvidos na presença de HNO

3
 como eluente mas, mesmo nesse

caso, a recuperação não excede 90%. Comportamento similar já foi
observado por outros autores na eluição de cátions divalentes de re-
sinas orgânicas32,33. Os melhores resultados de recuperação, para to-
dos os eluentes, foram observados para o íon Al (III), que é justa-
mente o íon que adsorveu em menor quantidade na superfície do
xerogel (Tabela 1). A série inversa de capacidade de adsorção em
relação à eficiência na recuperação (Tabelas 1 e 2) confirma a hipó-
tese proposta anteriormente de que os íons Cr(III) devem formar
complexos mais estáveis com os grupos quelantes da superfície do
xerogel. Adicionalmente, efeitos de aprisionamento dos metais na
estrutura porosa do xerogel devem ser considerados para a interpre-
tação da recuperação apenas parcial dos íons. Diferente das sílicas
organofuncionalizadas pelo método de enxerto, nos híbridos obti-
dos pelo método sol-gel a fase orgânica encontra-se não apenas na
superfície, mas também dispersa na estrutura da matriz34. Essa ca-
racterística diminui a rigidez estrutural do adsorvente, propiciando
adsorção com inchamento estrutural que pode resultar em processos
de adsorção irreversível35.

CONCLUSÕES

O xerogel anilinapropilsílica obtido através do processo sol-gel
apresenta-se como um adsorvente promissor, capaz de remover de
forma satisfatória os cátions metálicos Cr(III), Fe(III) e Al(III) de
soluções etanólicas à temperatura ambiente. O xerogel apresentou
melhor afinidade para o Cr(III) em relação aos metais Fe(III) e
Al(III). Os valores para as capacidades máximas de adsorção do
xerogel obtidos foram 0,61, 0,52 e 0,43 mmol g-1 para Cr(III), Fe(III)
e Al(III), respectivamente. O melhor valor de recuperação dos me-
tais adsorvidos foi observado para o Al(III), usando-se ácido nítrico
como eluente. Os resultados obtidos neste estudo são bastante
motivadores para a utilização de materiais híbridos, obtidos pelo mé-
todo sol-gel em estudos analíticos envolvendo a remoção de metais
trivalentes.
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