Quim. Nova, Vol. 26, No. 6, 931-933, 2003

RECUPERACAO DE SILICA-GEL UTILIZANDO PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS: UMA

ALTERNATIVA SIMPLES E DE BAIXO CUSTO
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SILICA GEL RECYCLING USING AND ADVANCED OXIDATIVE PROCESS: A SIMPLE AND LOW-COST ALTERNATIVE.
Silica gel is widely used as adsorbent for isolating and purifying natural compounds. Intensive use and high cost make this process

expensive and generate solid residues contaminated with many different organic compounds. In the present work a simple method

for recycling silica was investigated, by using Advanced Oxidative Processes. Silica gel was treated with H,O,/solar light and
compared with a sample treated by conventional methods (high temperature and oxidation with KMnO,). High temperature
treatment changes the structure of the silica and, consequently, the separation efficiency. Oxidation by using KMnO, requires
multiple steps and produces residues, including manganese and oxalic acid. The method using H,O /solar light to recuperate

silica gel does not modify its separation efficiency and is less expensive than the traditional methods. Additionally, HPLC and

GC-MS analysis indicate that H,0,/solar light eliminates all residues of the silica gel.
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INTRODUCAO

A silica-gel € um dos principais adsorventes utilizados no isola-
mento e purificacdo de compostos em laboratérios que trabalham
com produtos naturais. A silica-gel, usada nestes laboratérios de modo
intensivo, possui um alto custo e gera um residuo sélido contamina-
do com compostos organicos. Nesse contexto, metodologias de re-
cuperacdo da silica-gel sdo propostas na literatura'?. Estas
metodologias incluem a oxidagdo com KMnO, em meio 4cido” e
com H,O, em meio 4cido’ e tratamento térmico por calcinacdo em
altas temperaturas'.

Os processos oxidativos avancados t€ém sido uma alternativa de
grande interesse para o tratamento de matrizes contaminadas com
compostos organicos. Estes processos sdo mais intensivamente utili-
zados para o tratamento de efluentes em fase aquosa e gasosa e, mais
recentemente, t&ém sido aplicados para matrizes sdlidas, como solos
e sedimentos®>. Os processos oxidativos geralmente envolvem gera-
¢do de espécies altamente oxidantes e ndo seletivas, como o radical
hidroxila (*OH) e, em alguns casos, o oxigénio singlete. O radical
*OH pode ser gerado por processos fotoquimicos ou ndo-fotoquimicos
para oxidar contaminantes no ambiente, convertendo-os em espéci-
es indcuas.

Tendo em vista a implementacdo de um programa de tratamento
de residuos no Laboratério de Ciéncias Quimicas da UENF, a recu-
peragdo da silica-gel gerada como residuo sélido € um dos pontos a
serem trabalhados neste programa. O Setor de Produtos Naturais
gera cerca de 1 kg de silica por més, tendo acumulado um total de 20
kg de silica na forma de residuo sélido, passivel de tratamento e de
dificil descarte. Assim, o objetivo deste trabalho ¢é estudar uma
metodologia simples, de baixo custo e alta eficiéncia para recupera-
¢do da silica-gel através de processos oxidativos avancados e reali-
zar uma comparagdo com as outras metodologias propostas na lite-
ratura.
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PARTE EXPERIMENTAL

A silica-gel utilizada para purificacio e separagdo de extratos no
Setor de Produtos Naturais ¢ originalmente a Silicagel 60 (Merck)
de granulometria entre 70 a 230 mesh (0,063 - 0,200 nm). Em cada
ensaio foram utilizadas amostras de 100 g de residuo de silica-gel,
recolhidas de um mesmo lote, que foram tratadas como segue abai-
X0:

S2-adig¢do de 125 mL de H,0, 30% e 125 mL de dgua destilada ;

S3-adig@o de duas aliquotas de 65 mL de H,0, 30%, com intervalo
de 1 h, sem adi¢do de dgua;

S6-idem ao S3, com exposicao ao sol durante 5 h no periodo das 10
as 15 h, em uma placa de Petri;

S7-idem ao S6, com aquecimento em mufla a 800 °C por 2 h;

S8-lavagem com 50 mL de metanol, seguida de calcina¢do em mufla
por 6 h a 800 °C.

S9-lavagem com 200 mL de etanol, seguida da adi¢cdo de 20 mL de
KMnO, 0,1 mol L' em meio dcido. Apés a reagdo do KMnO,,
foram adicionados 2 g de 4cido oxalico para eliminar o excesso
do reagente e a silica foi lavada com dgua destilada até que o
meio se tornasse neutro.

Os tratamentos S2, S3 e S9 foram baseados no trabalho de Rieghl
e Pinto® e o tratamento S8, no trabalho de Loureiro e colaboradores'.
As amostras S6 e S7 foram expostas a irradiacdo solar utilizando
placas de Petri de drea 308 cm?. Para eliminar o efeito do calor pro-
vocado pela irradiagdo solar, as amostras submetidas aos tratamen-
tos na auséncia de luz (S2 e S3) foram colocadas juntamente com as
outras amostras, sob o sol, porém protegidas por um filme de alumi-
nio. Durante o tratamento, as amostras foram periodicamente
homogeneizadas com um bastdo de vidro e dgua foi adicionada para
evitar a secagem da silica.

Ap0s os tratamentos, as amostras foram filtradas e lavadas com
200 mL de dgua destilada e ativadas por 12 h a 120 °C. A presenga
de peréxido de hidrogénio residual foi verificada através da reacio
com metavanadato de amonio e posterior andlise espectrofotométrica
em 446 nm®. Foram utilizados 4 mL da solug@o sobrenadante da silica,
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2 mL de metavanadato de amonio, completando-se o volume com
dgua desionizada para 10 mL.

As amostras de silica-gel foram lavadas com diclorometano,
hexano e metanol. Os residuos da lavagem com diclorometano e
hexano foram injetados em cromatégrafo a gds acoplado a um
espectrometro de massas (CG-EM), Shimadzu QP5050A, equipado
com uma coluna DB-1. Do residuo da lavagem com metanol, uma
aliquota de 20 pL foi injetada em aparelho de cromatografia liquida
de alta eficiéncia (CLAE), Shimadzu SPD-M10AVP, equipado com
uma coluna Lichrospher®100 RP-18 (5 p, 250-4) e um detector
espectrofotométrico de arranjo de diodos, empregando—se o sistema
de gradiente linear de 100% metanol e um fluxo de 0,7 mL por mi-
nuto e deteccdo a 280 nm. O residuo da lavagem em metanol tam-
bém foi analisado em espectrofotdmetro de UV-Vis, Shimadzu UV-
160 1PC, na faixa de 200-800 nm.

A modificagdo da estrutura superficial da silica apds os diversos
tratamentos foi avaliada utilizando um aparelho de medida de area
superficial Quantachrome Autosorb 1-C. A eficiéncia de separagao
foi avaliada através de cromatografia de coluna, onde foram pesados
35 g de silica-gel tratada, utilizando-se um extrato de espinafre que
foi eluido com acetona e éter de petréleo na propor¢do (30:70). Fi-
nalmente, realizou-se uma andlise de custo das diversas metodologias
de tratamento.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O peréxido de hidrogénio € um oxidante (E_, w0 = 177 €V)
utilizado para destruicdo de compostos organicos. Contudo, sob ir-
radiac@o este reagente promove a formacdo de radicais hidroxilas
que sdo oxidantes mais fortes (E_, dagio = 2,80 eV)’. Segundo Huang
e colaboradores®, e Legrini e colaboradores’, 0 mecanismo aceito
para a fot6lise de H,0, € a quebra da molécula em radicais hidroxila,
com um rendimento de dois *OH para cada molécula de H,0, (Equa-
cdo 1).

H,0, + hv — 2 «OH )

Os resultados obtidos neste trabalho comprovaram a maior efici-
éncia no tratamento da silica-gel com H,0,/luz solar (S6). Nos resi-
duos de lavagem da silica com diclorometano e hexano, obtidos apds
os diversos métodos de tratamento, nio foi observada a presenca de
residuos de substancias apolares e de polaridade média, quando in-
jetados no CG-EM. Os espectros de absor¢do dos residuos de lava-
gem das diversas silicas com metanol mostraram que as amostras
tratadas apenas com H,O, (52, S3) ou KMnO, (S9) foram as que
apresentaram maiores absorg¢des. As amostras que apresentam me-
nor absorcdo foram S6, S7 e S8 (Figura 1). Para S7 e S8, este resul-
tado era esperado, uma vez que as amostras foram submetidas a
800 °C, temperatura que destr6i toda a matéria organica adsorvida
na silica. A auséncia de absor¢do na S6 demonstra a eficiéncia do
processo de tratamento proposto. Os resultados obtidos quando es-
tas amostras foram injetadas no CLAE (Figura 2) confirmam a pre-
senca de vdrias impurezas na silica S2. Assim, as amostras que apre-
sentaram menos residuos aderidos a silica apds o tratamento foram
S6, S7, S8 e S9.

A drea superficial da silica-gel foi verificada para comparar mu-
dangas apés tratamento com altas temperaturas. Os resultados estio
apresentados na Tabela 1, onde se observa maior diminui¢io na drea
superficial nas silicas submetidas a temperaturas altas (S7 e S8). Esta
diminuicdo estd relacionada com a perda de dgua, através da
condensagdo dos grupos silandis para siloxanos, alterando-se assim
a superficie da mesma’.

A cromatografia de coluna utilizando extrato de espinafre mos-
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Figura 1. Espectro dos extratos de metanol analisados por espectrofometria
de UV-Vis
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Figura 2. Cromatograma dos extratos de metanol obtidos através de CLAE

trou que as silicas tratadas com as metodologias S6 e S9 foram as
que apresentaram a melhor separacdo dos componentes: clorofila e
-caroteno (Figura 3). As silicas tratadas termicamente mostraram-
se ineficientes para promover a separacio destes componentes.

_
| ——

Silica _
&
ilerck

Figura 3. Ensaio de separagdo dos componentes do extrato de espinafre

utilizando as silicas tratadas

Finalmente, através de uma anélise de custos (Tabela 1) € possi-
vel verificar que a reciclagem da silica-gel, independente da
metodologia utilizada, é muito vantajosa em comparacio com o pre-
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Tabela 1. Area superficial da silica-gel antes e ap6s os tratamentos e
custo comparativo dos varios tratamentos

Amostra Silica-gel ~ S2 S6 S7 S8 S9
60 Merck
BET (m?/g) 341, 7  299,9 2933 270,5 269,9 310,0

Custo (US$/kg) 125,00 5,50 5,50 5,50 16,00 9,00

¢o da mesma pura. No entanto, quando comparamos as metodologias
entre si, podemos observar que todo processo envolvendo altas tem-
peraturas acumula um custo energético muito alto, além de que os
fornos tipo mufla, existentes nos laboratério de pesquisa, normal-
mente s30 pequenos e capazes de tratar apenas reduzidas quantida-
des de material. Os processos utilizando oxidantes sdo de mais baixo
custo. A utilizacdo de perdxido de hidrogénio sem irradiagd@o solar é
possivel, como demonstrado por Riehl e Pinto?, e no experimento
S2. No entanto, para a remogdo total dos contaminantes, € necessa-
ria uma maior quantidade de peréxido de hidrogénio em compara-
¢do ao sistema irradiado com luz solar.

Neste trabalho, a remocio total do contaminante da silica utili-
zando peréxido de hidrogénio e irradiagdo solar (S6) foi realizada
em 5 h de exposicdo, no periodo do dia entre 10 e 15 h, com céu
claro, durante o més de dezembro. A latitude da cidade de Campos
dos Goytacazes é de 21° 45’15 Sul''. Este periodo de exposi¢io foi
suficiente para que todo o peréxido de hidrogénio fosse consumido.
Estes dados sdo importantes, uma vez que o tempo de exposiciao
para remocdo total de contaminantes pode variar de acordo com o
periodo do dia, condi¢des do tempo e latitude'. Para volumes maio-
res de material a ser tratado, um tempo de exposi¢do maior pode ser
requerido. A utilizagdo de luz artificial, com maior energia (e.g. luz
germicida), pode ser uma alternativa para acelerar o processo de re-
mocdo, embora acrescente um custo adicional e a necessidade de
aparatos para iluminagdo. O objetivo deste trabalho foi propor uma
alternativa de baixo custo e simplicidade de implementacdo na recu-
peragdo da silica-gel.
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CONCLUSOES

A comparacdo entre as diversas metodologias empregadas no
tratamento de silica-gel indica que a utilizac@o de peréxido de hidro-
génio e irradiacdo solar (S6) é um tratamento simples, ndo altera a
superficie da silica, remove com eficiéncia as impurezas presentes
na mesma e ¢ de baixo custo. Neste tratamento também nao foi ob-
servada a presenga de H,0, residual apds a irradiagdo. O tratamento
com mufla (S8) elimina os contaminantes da silica com eficiéncia,
porém, modifica as propriedades de separacdo da silica-gel, além de
possuir um alto custo. A metodologia S9 também se mostrou efici-
ente na remocao de substincias organicas da silica, a qual ndo € alte-
rada quanto a sua seletividade, e ndo tem um alto custo. No entanto,
a utilizacdo desta metodologia envolve uma série de etapas e gera-
¢do de residuos de Mn e dcido oxdlico.
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