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Introducéo

Metais pesados, encontrados normalmente em
efluentes industriais apresentam-se como poluentes
potenciais, por seus efeitos toxicos e letais. O cromio
pode ser considerado muito téxico dependendo da
concentracdo e/ou do nimero de oxidagdo em que se
encontra. Um dos maiores problemas a ser enfrentado
por determinados setores produtivos, como, por
exemplo, os curtumes, € o de achar uma destinagéo
adequada para esse metal, apos ter sido utilizado no
curtimento do couro. A adsor¢cdo é uma técnica muito
utilizada na remocé&o de fons metalicos presentes em
solugBes. Neste trabalho, estudamos a potencialidade
no uso de matrizes de titanossilicatos funcionalizadas
com grupamentos etilenodiamino como adsorventes de
ions crémio presentes em efluentes de curtumes.

Resultados e Discussao

Prepararam-se as matrizes pelo método sol-gel
metodologia hidrolitica, pela reacao do
tetraetilortosilicato (TEOS) com o N-3(trimetoxil-silil-
propil etilenodiamina) (TMPO) e o Isopropdxido de
Titénio (IPTi). A hidrolise dos alcoxidos precursores foi
realizada em presenca de agua e etanol utilizando-se
acido (HCl) ou base (NH,OH) como catalisadores,
sendo as amostras denominadas TiSINH/H® e
TiSINH,/OH'. Esses materiais foram caracterizados por
espectroscopia Raman, analises térmicas (TGA/DTA),
microscopia eletrdnica de transmissdo (MET), difracdo
eletrdnica, espectroscopia por energia dispersiva (EDS).
A incorporacdo do titdnio nas matrizes de silica foi
confirmada por espectroscopia Raman, pela presenca
do n=1035 cm™, atribuido a ligagdo quimica entre o
titanio e a silica’, e a funcionalizacdo com os
grupamentos etilenodiamino comprovada pelo n=1460
cm™ caracteristico de vibracdo de ligacdo N-H. A
guantidade de grupamentos etilenodiamina presentes
na matriz, determinada por analises térmicas foi da
ordem de 2,10 mmol de grupamentos orgénicos por
grama de titanossilicato quando empregou-se a catalise
acida e 2,00 para a catalise basica, comprovando-se a
eficiéncia do processo uma vez que normalmente séo
relatados na literatura para funcionalizacéo de silica com
grupos organicos valores da ordem de 1,0 mmol/g 2 0s
resultados obtidos, pela MET, mostraram que as
amostras preparadas apresentaram caracteristicas de
materiais amorfos, independente da catalise. Este dado
pode ser comprovado pela difragédo de elétrons onde se
observou a auséncia de halos de difracao. Os espectros
de EDS mostraram que os materiais sdo compostos por
silicio, titanio e oxigénio. As areas superficiais destes

materiais foram determinadas pelo método BET e os
resultados obtidos foram: 0.1370 m2/g para TiSiNH,/H" e
0.0058 m2/g para TiSINH,/OH.Os baixos valores
confirmam o alto loading obtido pelas analises térmicas,
onde a alta

concentracdp de grupos orgénicos impede a absor¢éo
do nitrogénio na superficie dos titanossilicatos, quando
a area é medida®. As caracteriza¢cdes empregadas ndo

revelaram diferencas significativas entre o TiSINH,/H' e
TiSINH,/OH'. A capacidade de adsorcao dos materiais
medida utilizando-se o método da batelada, nas
seguintes condicbes experimentais: 200mg do
adsorvente, agitacdo constante, concentracdo de crémio
na faixa de 2 a 10 umoI.L'1 e pH =5 (utilizando-se tanto
solucbes de cloreto de crémio como efluentes de
curtume), foi 400 pmol.g‘1 para 0 TiSINH/H" e 455
pmol.g™ para o TiSiNH,/OH', indicando maior afinidade
do crémio com a matriz TiSiNH/H", a alta afinidade
destes materiais em relagdo ao cromio é explicada com
base na teoria Pearson et al %, uma vez que o crémio um
metal duro apresenta grande afinidade por bases duras
como o nitrogénio. Ambos materiais apresentaram o
mesmo tipo de cinética de adsorcao, exibindo isotermas
caracteristicas do tipo: Grupo S e Sub-grupo trés. Este
tipo de isoterma tem inclinacdo linear e convexa em
relacdo a abscissa. A cinética de adsorcao revelou ainda
tanto para o TiSiNH/H" como para o TiSiNH,JOH que o
equilibrio foi atingido em torno de 180 minutos
Preocupando-se com o descarte destas matrizes apés
adsor¢do dos ions cromio, utilizados no método da
bataleda, decidiu-se testar a eficiéncia e estabilidade
das mesmas utilizando-as como catalisadores em
reacdes de oxidagdo do cis-cicloocteno, utilizando-se o
peréxido de hidrogénio (H,O,) como agente oxidante. O
titanossilicato sem conter crémio adsorvido (branco
reacional) foi empregado a fim de comparacdo. Nestas
reacbes de oxidagdo, todos os sistemas contendo
cromio adsorvido catalisaram com eficiéncia a reacéo
de epoxidagdo do cis-cicloocteno, sendo que para o
branco n&o foi observada a formacdo de produtos,
indicando que a presenca dos ions cromio foi
importante, pois 0s mesmos atuaram como espécies
ativas na reacdo de oxidac¢do. Rendimentos da ordem
de 100 % de epodxido foram alcancados quando a matriz
contendo maior concentragdo de crémio adsorvida foi
empregada. Os resultados cataliticos obtidos até o
momento, dado indicios que a catdlise ocorre via
formagéo da espécie ativa metal oxo Cr=0 IV.

Conclusao
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Os resultados apresentados revelaram que o
processo sol-gel demonstrou ser uma rota eficiente nas
sinteses das matrizes de titanossilicatos, as quais se
mostraram ativas para adsorcdo dos ions crémio,
provenientes de curtumes, podendo também serem
utilizadas como catalisadores eficazes na epoxidacdo
do cis-cicloocteno, promovendo uma destinagdo
eficiente para este metal pesado.
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