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RESUMO 

Este trabalho descreve as sínteses e caracterizações de silsesquioxanos organofuncionalizados 

com tiouréia (T8-Pr-TU), 2,2’-dipiridilamina (T8-Pr-DPA) e 2-Amino-1,3,4-Tiadiazol (T8-Pr-

ATD). Os materiais foram caracterizados por: espectroscopia na região do infravermelho 

(FTIR), ressonância magnética nuclear 29Si e 13C no estado sólido (RMN) e análise elementar. 

Nos estudos de batelada para os materiais, foram utilizados os íons metálicos de Cd (II), Cu 

(II), Ni (II) e Co (II) e os solventes foram água e etanol. Determinou-se a dose de adsorvente 

na solução e o tempo de equilíbrio, na qual, para o material T8-Pr-TU em todos os meios e 

metais, a capacidade máxima de adsorção ocorreu em 50 mg de adsorvente, e o equilíbrio de 

adsorção foi de aproximadamente 9 minutos para todos os solventes e íons metálicos, 

enquanto que, para o T8-Pr-DPA em todos os meios e metais, a capacidade máxima de 

adsorção ocorreu com 10 mg de adsorvente e tempo de equilíbrio de 10 minutos; já para o T8-

Pr-ATD, independentemente do solvente e dos metais, a capacidade máxima de adsorção foi 

em 50 mg de adsorvente e tempo de equilíbrio de 10 minutos. Estudou-se ainda a capacidade 

máxima de adsorção (Nf) para os solventes, na qual a capacidade máxima se deu em meio 

etanólico > aquoso. O efeito dos contra-íons Cl-, Br- e ClO4
- foi estudado para todos os 

materiais, na qual observou-se que para os três adsorventes a capacidade de adsorção seguiu a 

seguinte ordem: Cl- > Br- > ClO4
-. Em seguida, as isotermas de adsorção foram ajustadas pelos 

modelos Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich (D-R). Para cinética de 

adsorção dos metais, foram usados três modelos cinéticos como pseudo-primeira-ordem, 

pseudo-segunda-ordem e Elovich. Os modelos de Langmuir e Elovich foram os mais 

apropriados para descrever os dados de adsorção e cinética, respectivamente, de todos 

materiais. A partir do modelo de isotérmica de D-R, pode-se calcular a energia livre (E), 

mostrando que a adsorção dos íons metálicos pelo material T8-Pr-TU foi realizada por 

processo físico, enquanto que para os materiais T8-Pr-DPA e T8-Pr-ATD foram por processos 

químicos. Os parâmetros termodinâmicos ΔGº, ΔHº e ΔSº foram avaliados para os materiais e 

observou-se que a adsorção de todos os metais, independentemente do adsorvente utilizado,

foi um processo endotérmico e espontâneo, devido aos valores positivos de entalpia e 

negativo de energia livre de Gibbs, respectivamente. Os valores positivos da entropia indicam 

que o processo de adsorção é favorável e ocorre um aumento da desordem na interface sólido-

solução. Estes resultados mostraram que os três materiais possuem o mesmo comportamento 

termodinâmico. Os resultados obtidos em batelada permitiram a otimização de parâmetros 



para a máxima remoção via coluna cromatográfica dos metais pesados em amostras reais 

sobre os materiais. Na sequência, estes materiais adsorventes foram aplicados na pré-

concentração e determinação dos íons de metais pesados por meio de coluna cromatográfica 

em amostras reais. Os resultados obtidos pelos três materiais apresentaram uma recuperação 

perto de 100 +/- 2% dos íons metálicos adsorvidos na coluna empacotada com cada material 

em solução aquosa.  A atividade catalítica dos materiais suportados foram testados e 

comparados para epoxidação do cicloocteno e estireno usando como oxidante o hidroperóxido 

de terc-butil (TBHP), onde ambos os materiais possuem semelhantes conversões. 

Palavras-chaves: Adsorção. Metais. Catalise. Pré-concentração. Silsesquioxano. 



ABSTRACT 

This work describes the synthesis and characterization of silsesquioxanes 

organofuncionalizados with thiourea (T8-Pr-TU), 2,2 '-dipyridylamine (T8-Pr-DPA) and 2-

Amino-1,3,4-thiadiazole (T8-Pr-ATD). The materials were characterized by infrared 

spectroscopy (FTIR), nuclear magnetic resonance 29Si and 13C solid state (NMR) and 

elemental analysis. In studies to batch materials were used for metal ions of Cd (II), Cu (II), 

Ni (II) and Co (II) and the solvents were water and ethanol. It was determined the dose of 

adsorbent in the solution and equilibrium time in which, for the material T8-Pr-TU in all ways 

and metals, the maximum adsorption capacity observed in 50 mg of adsorbent, and adsorption 

equilibrium was about 9 minutes for all metal ions and solvents, whereas for T8-Pr-DPA in all 

ways and metals, the maximum adsorption capacity was 10 mg of adsorbent and equilibration 

time of 10 minutes, whereas for T8-Pr-DPA, regardless of solvent and metals, the maximum 

adsorption capacity was 50 mg of adsorbent and equilibration time of 10 minutes. It was also 

studied the maximum adsorption capacity (Nf) for solvents, in which the maximum capacity 

was in ethanolic > aqueous. The effect of the counter ions Cl-, Br-and ClO4
- was studied for all 

materials in which it was observed that the three adsorbents for the adsorption capacity 

followed the order: Cl-> Br-> ClO4
-. Then the adsorption isotherm models were fitted by 

Langmuir, Freundlich, Temkin and Dubinin-Radushkevich (DR). For adsorption kinetics of 

metals, three kinetic models were used as pseudo-first-order, pseudo-second-order and 

Elovich. The Langmuir model and Elovich were most suitable to describe the data and 

kinetics of adsorption, respectively, of all materials. From the model isotherm DR, one can 

calculate the free energy (E), showing that the adsorption of metal ions by the material T8-Pr-

TU was performed by the physical process, whereas for materials T8-Pr-DPA and T8-Pr-ATD 

were by chemical processes. The thermodynamic parameters ΔGº, ΔHº e ΔSº thereof were 

evaluated for materials and found that the adsorption of all metals irrespective of the 

adsorbent used was an endothermic process and spontaneous due to positive values of 

enthalpy and negative Gibbs free energy , respectively. Positive values of entropy indicate 

that the adsorption process is favorable and there is an increase in disorder in the solid-

solution interface. These results showed that all three materials possess the same 

thermodynamic behavior. The results batch allowed the optimization of parameters for 

maximum removal via column chromatography on heavy metals in samples of actual 

materials. Further, these adsorbent materials were used for preconcentration and 



determination of heavy metal ions by column chromatography on actual samples. The results 

obtained for the three materials showed a recovery close to 100 + / - 2% of metal ions 

adsorbed in each column packed with material in an aqueous solution. The catalytic activity 

of the supported materials were tested and compared for epoxidation of cyclooctene and 

styrene using as the oxidant tert-butyl hydroperoxide (TBHP), where both materials have 

similar conversions. 

Keywords: Adsorption. Metals. Catalise. Pre-concentration. Silsesquioxano.
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1 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

1.1 Introdução 

Vários metais pesados presentes em efluentes são tóxicos e podem causar sérios 

problemas ambientais1,2. O tratamento do efluente contaminado é um processo que, por vezes, 

é mais complicado do que qualquer outro processo, porque as águas podem ter uma 

composição muito variável em termos de componentes orgânicos ou inorgânicos, acidez ou 

basicidade, presença de substâncias voláteis, e assim por diante. A adsorção é um das poucas 

alternativas disponíveis para tais situações porque é de alta eficiência e de baixo custo. Uma 

grande variedade de adsorventes têm sido investigados para a remoção de metais pesados. 

Muita atenção tem sido dada recentemente para sínteses dos oligômeros poliedros 

silsesquioxano (POSS)3-6, POSS são nano plataformas com 1-8 reativos ou não reativos 

grupos organofuncionais.  

Nos POSS, o núcleo de sílica cúbica são partículas rígidas "duras" com 0,53 nm de 

diâmetro e um raio esférico de 1-3 nm incluindo unidades orgânicas. Comentários sobre este 

campo foram publicadas por Baney et al., Li et al. e Calzaferri7-9. Matrizes modificadas com 

grupos amino têm atraído uma grande atenção para a adsorção de metal. O princípio da teoria 

de Pearson ácido-base Duro-Mole (HSAB) afirma que ácidos duros (Lewis) preferem se ligar 

a bases duras (Lewis) e ácidos moles (Lewis) preferem se ligar a bases moles (Lewis)10.

Os NH2 são considerados uma base intermediária e, escolhendo NH2 como grupo 

funcional, deve-se criar um adsorvente que apresenta afinidade para a adsorção de metais. Por 

esta razão, a superfície do POSS foi organofuncionalizado com grupo tiouréia. Tiouréia é um 

composto quimicamente interessante, que apresenta três grupos funcionais: amino, imino, e 

thiol11. O objetivo principal da pesquisa foi a elaboração e aplicação do 

octa(tiouréiapropil)silsesquioxano (T8-Pr-TU), na determinação de íons metálicos. 

1.2 Silsesquioxano 

1.2.1 Definição 

POSS representam uma classe dos silicatos com características muito versáteis, pois 

podem ser organofuncionalizados com diversos grupos e em diversas aplicações. Esta classe é 
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formada por silício-oxigênio, contendo extremidades de siloxano podendo suportar 

substituintes orgânicos e inorgânicos em seus átomos de silício. 

Os POSS apresentam várias classes com variadas combinações apresentando fórmula 

geral (RSiO1,5)n, na qual n representa um número par (n ≥ 4), mais especificamente, n = 4, 6, 

8, 10,12 etc., e R representando um grupo alquil, halogênio, hidrogêno, álcool, etc., como 

representado na Figura 17, 12-15. 

Figura 1 - Estruturas de silsesquioxanos com n = 4, 6, 8 e 10. 

Fonte: Elaboração do autor. 

O interesse pelos silsesquioxanos vem aumentando nas últimas décadas, principalmente 

nos últimos anos, com o grande interesse em estruturas que servem como plataforma a 

nanocompósitos. 

Os POSS são estruturas cúbicas de sílica com diâmetro de 0,53 nm e raio esférico de 1-

3 nm, incluindo as unidades orgânicas periféricas3-5,15-17. 

Este trabalho foi elaborado com o octasilsesquioxano com n =8, escolhido para este 

trabalho em relação a seus análogos (n = 6, 10, etc.) devido a seu maior rendimento durante o 

processo de preparação e pelo fato de ter sido este mais estudado e reportado pela literatura. 

1.2.2 Considerações  

Durante a síntese do cubo, um controle das condições reacionais deve ser feito a fim de 

evitar a formação de polisilsesquioxanos e propiciar a formação do cubo18-24.  As principais 

condições sintéticas para a preparação dos silsesquioxanos são: concentração inicial do 
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monômetro, natureza do solvente utilizado, caráter do substituinte “R” no monômetro inicial, 

temperatura, adição de água e solubilidade do oligômero poliédrico formado. 

1.2.3 Mecanismo de Formação dos Octasilsesquioxanos  

A formação dos oligosilsesquioxanos por condensação hidrolítica é uma poli 

condensação do monômero XSiY3 que deverá ser efetuada em solvente diluído. A 

representação esquemática abaixo mostra a estequiometria da reação de condensação, que 

ocorre em várias etapas. 

n XSiY3 + 1,5n H2O → (XSiO1,5)n + 3n HY

Sprung e Guenther18 foram os primeiros a relatar sobre a hidrólise dos monômeros 

trifuncionais XSiY3 que ocorre com a formação consecutiva de siloxano linear, cíclico, 

policíclico, e finalmente poliédrico como representado pela Figura 2. 

Figura 2 - Mecanismo de formação do cubo simplificado. 

Fonte: Elaboração do autor. 

Este trabalho foi efetuado com síntese de um silsesquioxano cúbico (n = 8) com grupo 

“alquil halogeno terminal”, que posteriormente foi funcionalizado com grupos tiouréia.
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1.3 Adsorção  

Adsorção é o termo utilizado para descrever o fenômeno no qual moléculas que estão 

presentes em um fluido, líquido ou gasoso, concentram-se espontaneamente sobre uma 

superfície sólida25,26. 

Existem dois tipos principais de adsorção: física e química25,27,28. A adsorção física é 

rápida, não específica e reversível. O adsorvato encontra-se ligado à superfície somente por 

forças de van der Waals (forças dipolo-dipolo e forças de polarização, envolvendo dipolos 

induzidos)26, cuja energia de ligação substrato-adsorvato apresenta um valor entálpico 

máximo de 20 KJ mol-1. Já a quimissorção contrasta com o valor anterior, uma vez que as 

interações são de natureza iônica e/ou covalente entre o substrato e adsorvato, pode chegar a 

um valor entálpico que varia de 250 a 500 KJ mol-1 sendo irreversível, instantâneo e 

específico25,26. 

A quantidade de substância adsorvida na superfície diminui com o aumento da 

temperatura, pois todos os processos de adsorção são exotérmicos. A uma temperatura 

constante a quantidade adsorvida aumenta com a concentração do adsorvato (em solução ou 

na fase gasosa), e a relação entre a quantidade adsorvida (x) e a concentração (c) é conhecida 

como a isoterma de adsorção26. 

Somente a concentrações muito baixas é que (x) é proporcional a (c)26.

A quantidade de íons metálicos adsorvidos pode ser calculada utilizando-se a 

Equação1: 

N� = �(����)
� �  x V                                                   (1) 

Na qual Nf é o número de mols fixos na matriz, C0 e C são as concentrações iniciais e 

sobrenadantes dos íons metálicos, m é a massa de substrato e V é o volume de solução 

empregado no experimento26. 

1.3.1 Isotermas de Adsorção 
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A isoterma de adsorção reflete basicamente a interação entre solutos e adsorventes até o 

ponto em que o estado de equilíbrio seja atingido29. Vários modelos de isoterma, ajustados 

aos dados de isoterma, têm sido relatados na literatura para verificar a eficácia de adsorventes, 

como Langmuir30, Freundlich31, Temkin32 e Dubinin, Zaverina e Radushkevich (D-R)33. Uma 

das características mais importantes de um adsorvente refere-se à quantidade de substância 

que pode ser acumulada ou retirada da superfície deste34. Uma maneira comum de descrever 

essa acumulação é expressar a quantidade de substância adsorvida por quantidade de 

adsorvente (Nf) em função da concentração de adsorvato (Nc) em solução a uma temperatura 

constante. A Figura 3 mostra algumas formas mais comuns de isotermas34. 

Figura 3 - Tipos de isotermas de adsorção. 

 Fonte: Silva (2005)34

A isoterma linear que sai da origem indica que a quantidade adsorvida é proporcional à 

concentração do fluido, não demonstrando uma capacidade máxima para adsorção34. As 

isotermas côncavas são chamadas favoráveis, por extrair quantidades relativamente altas 

mesmo em baixos níveis de concentração de adsorvato no fluido. As isotermas convexas são 

chamadas desfavoráveis ou não favoráveis em virtude da baixa capacidade de remoção em 

baixas concentrações. Isotermas desfavoráveis são raras, mas significativamente relevantes 

para entender o processo de regeneração, isto é, a transferência da massa do sólido de volta 

para a fase fluida, quando a isoterma é favorável34.  

�������������������������
�
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O modelo de Langmuir assume que ocorre a adsorção homogênea30,36. Para que os 

dados se ajustem a esta isoterma, três condições básicas devem ser satisfeitas:  

(I) A adsorção não pode ir além do recobrimento de uma monocamada;  

(II) Todos os sítios de adsorção são equivalentes uns aos outros em termos 

energéticos e a superfície de adsorção é perfeitamente uniforme, sendo que a 

capacidade de uma molécula ser adsorvida em certo sítio é independente da 

ocupação dos sítios vizinhos;  

(III) Pressupõe-se que não existam interações entre as moléculas adsorvidas38.

A isoterma de adsorção de Langmuir pode ser definida a partir da seguinte expressão: 

	
 = �� 
�� .� .��
��� .��

                                                                (2)

A isoterma de Langmuir, na sua forma linearizada, pode ser expressa pela Equação 3.  

��
��

=  ��
�� 
��

+ �
� � 
��.�                                                      (3)

Em que Nc é a concentração de soluto remanescente na solução após o equilíbrio ser 

atingido em mmol L-1; Nf é a quantidade de soluto adsorvida, na mesma condição, em mmol 

g-1; Nf max representa a capacidade máxima de adsorção na monocamada e b pode ser 

assumido como uma constante de equilíbrio aparente para o processo de adsorção37. As 

constantes de Langmuir, Nfmax e b são obtidas por meio da inclinação e interseção da reta 

gerada pelo gráfico (Nc / Nf)  �
��� Nc.

Para prever a eficiência do processo de adsorção, o parâmetro adimensional (Tabela 1)

de equilíbrio é determinado pela seguinte equação38,39: 

�� =  �
��� .��

                                                              (4)
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Na qual RL é o fator de separação adimensional, C0 é a concentração inicial (mmol L-1)

e b é a constante isoterma de Langmuir. 

Tabela 1 - Fator de separação adimensional e tipo de isoterma.

Fator de Separação (R
L
) Tipo de Isoterma

RL > 1 Desfavorável

RL = 1 Linear

RL < 1 Favorável

RL = 0 Irreversível

Fonte: Silva (2005)34. 

������!�����������"
���������

A isoterma de Freundlich descreve que ocorre adsorção em multicamada e tem sido 

empregada para estabelecer uma relação matemática entre as quantidades de soluto adsorvidas 

e as concentrações do mesmo em solução, no equilíbrio31,37. A equação que representa a 

isoterma de Freundlich pode ser vista abaixo, na sua forma original (Equação 5) ou na sua 

forma linearizada (Equação 6). 

	
 =  ��. 	�
�/�                                                                        (5) 

ln 	
 = �� �� +  �
� . ln 	�                                                     (6)

Na qual Nf representa a concentração de soluto adsorvida (em mmol g-1), Nc representa 

a concentração do soluto na solução após o equilíbrio ser atingido (mmol L-1) e KF (em mmol 

g-1) e 1/n são parâmetros relacionados à capacidade máxima de adsorção na multicamada do 

adsorvente37.

Os parâmetros da isoterma de Freundlich, KF e n são obtidos, respectivamente, da 

interseção e inclinação da reta gerada pela construção do gráfico ln Nf  �
��� ln Nc.
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O modelo de Temkin considera os efeitos de algumas interações indiretas adsorvato –

adsorvato em isotermas de adsorção32,40. O modelo de Temkin também sugere que, por causa 

de algumas interações, os calores de adsorção, geralmente, diminuem com o aumento da 

adsorção sobre a superfície do sólido. A isoterma Temkin tem sido normalmente aplicada na 

seguinte forma32,41: 

	
 = ��!
� " �� (#	�)                                                                 (7) 

Podendo ser reescrita como: 

	
 = $ ln # + $ ln 	�                                                            (8) 

Na qual Nf é a quantidade de adsorvato adsorvido (mmol/g), Nc a concentração do 

adsorvato em solução aquosa no equilíbrio (mmol L-1), A é a constante de equilíbrio da 

ligação (L/mmol) e B (adimensional) está relacionado com o calor de adsorção, na qual 

B=RT/b. As constantes de Temkin (A e B) podem ser calculadas por meio do gráfico Nf

 �
��� ln Nc
32,40. 

������%�����������&������'(�����$� ����)&'(*�

O modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R) é essencial, pois através deste modelo torna-

se possível determinar se a adsorção ocorre por quimissorção (química) ou por fisissorção 

(física)33,40. A forma linear da D-R isoterma é apresentada como a seguinte equação: 

ln 	
 = ln 	
 %&' − $�*,                                                     (9) 
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*, = �-�� �1 + �
��

"                                                            (10)

Na qual Nf e Nfmax têm os mesmos significados já mencionados, B1 é constante energética 

(mmol2 J-2) e Ԑ é o potencial de Polanyi (sendo R a constante dos gases 8,314 J K-1 mol-1), T é 

a temperatura em Kelvin e Nc a concentração do adsorvato na solução33,40. 

Os valores de Nfmax e B1 podem ser obtidos por meio dos coeficientes linear e angular 

do gráfico ln Nf  �
��� Ԑ2.

O valor médio da energia livre da adsorção, E (KJ mol-1), pode ser calculada usando o 

parâmetro B1 do modelo D-R obtido da Equação 9 da seguinte forma33,40: 

 0 =  �
√,.34

                                                                    (11) 

O valor médio de energia livre da adsorção fornece informações sobre a adsorção ser 

química ou física. Se o valor variar de 1-8 KJ mol-1 a adsorção pode ser considerada como 

física, se 8-16 KJ mol-1 química40. 

1.3.2 Cinética de Adsorção 

A cinética de adsorção descreve a velocidade com que as moléculas do adsorvato são 

adsorvidas pelo adsorvente. Esta velocidade depende das características físico-químicas do 

adsorvato, do adsorvente e da solução3,42,43. 

O mecanismo de adsorção de um adsorvato em sólidos porosos pode ser descrito como: 

� Contato entre as moléculas do adsorvato e a superfície externa do adsorvente; 

� Adsorção nos sítios da superfície externa; 

� Difusão das moléculas do adsorvato nos poros; 

� Adsorção das moléculas do adsorvato nos sítios disponíveis na superfície interna. 
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Existem muitos modelos cinéticos que podem ser utilizados para descrever a adsorção de 

um adsorvato sobre um adsorvente. Abaixo, estão descritos os modelos pseudo-primeira 

ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e difusão de filme e intrapartícula. Tais modelos 

foram escolhidos por apresentarem bons resultados de cinética de adsorção de íons 

metálicos44. 

1.3.2.1.1 Modelo pseudo-primeira Ordem 

O modelo pseudo-primeira ordem foi proposto por Langergren, em 1898, para a 

velocidade de adsorção de um sistema líquido/sólido, baseado na capacidade do sólido45,46 e é 

geralmente expresso por: 

5�6
56

=  �� (�7 −  �8)                                                   (12) 

Ao integrar esta expressão entre os limites t= 0, nt = 0 e t = t, nt = nt, a seguinte equação 

é obtida: 

                                                (13) 

Na qual Nf e Nt são as quantidades adsorvidas no equilíbrio e no tempo t dado em 

mmol/g, K1 é a  constante da velocidade de  adsorção de Pseudo-primeira ordem (L 

min-1) e t é o tempo da adsorção em minutos. 

Na Equação 13, apresentada na forma linearizada, pode-se obter os valores de Nf e k1

por meio do gráfico de ln (Nf - Nt)  �
��� t.

1.3.2.1.2 Modelo Pseudo-segunda Ordem 

A cinética de Pseudo-segunda ordem pode ser expressa através da Equação 1447: 
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5�6
56

=  �, 9�
 − �8:,
                                                      (14)

Ao integrar esta equação entre os limites t =0, nt = 0, t = t, nt = nt, obtém-se a seguinte 

equação: 

8
�6

=  �
;< ��

< +  �
��

>                                                                           (15)

Na qual K2 é a constante da velocidade de adsorção de Pseudo-segunda ordem (g mmol-

1 min-1), Nf e Nt são as quantidades de adsorvato adsorvido no equilíbrio e no tempo dados em 

mg g-1. Os valores de k2 e Nf podem ser obtidos do gráfico de t/Nt  �
��� t.

ℎ = � . 	

,                                                                               (16) 

>�/, = �
; .��

                                                                               (17)

Conforme as Equações 16 e 17, baseando-se no modelo cinético Pseudo-segunda 

ordem, é possível calcular a taxa inicial de adsorção (h) e o tempo da meia-adsorção (t1/2)48. 

1.3.2.1.3 Modelo de Elovich 

A equação de Elovich tem sido empregada para descrever o mecanismo de 

quimissorção do adsorvato em uma superfície sólida sem ocorrer a dessorção do produto, mas 

também para simulação da cinética de adsorção em líquidos45. A equação de Elovich pode ser 

descrita como46,49-51:      

                                                                  (18)      
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Na qual a e b são os parâmetros do modelo. O parâmetro (a) é a taxa inicial de adsorção, 

em mmol / g min, e o parâmetro (b) está relacionado com a superfície ocupada, em g / mmol.  

Para simplificar a equação de Elovich, assume-se que a · b · t>> t, e dado que t = 0, nt =

0 e para t = t, nt = nt, a forma final da equação é46,49:        

                                                                 (19)

Os coeficientes de Elovich podem ser obtidos plotando Nt  �
��� ln t. 

1.3.3 Termodinâmica de Adsorção 

O estudo termodinâmico consiste na determinação de parâmetros como entalpia (ΔHº), 

entropia (ΔSº) e energia livre de Gibbs (ΔGº), que indicam se o processo é espontâneo, 

exotérmico ou endotérmico. Além disso, o valor de ΔHº fornece não só informação sobre a

heterogeneidade da superfície do adsorvente como também se o processo envolve adsorção 

física ou química41. A constante de equilíbrio de adsorção (Ke) pode ser definida pela seguinte 

expressão36: 

                                                                                   (23) 

Na qual Nf e Nc são as quantidades do adsorvato sobre o adsorvente no equilíbrio 

(mmol/g) e a concentração do adsorvato em solução aquosa no equilíbrio (mmol L-1),

respectivamente36. 

A variação de entalpia (ΔHº) e entropia (ΔSº) de adsorção foi estimada a partir da 

seguinte equação36.

                                                                   (24) 

Em que R é a constante universal dos gases ideais, cujo valor é 8,314 J mol-1 K-1, e T é a 

temperatura em Kelvin. 
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Plotando-se ln Ke em função de 1/T e linearizando a curva, obtém-se uma reta (y = Ax + 

B) onde A é o coeficiente angular que corresponde a - ∆H/R e B a interseção da reta que 

corresponde a ∆S/R. Assim, os valores de ∆Hº e ∆Sº são obtidos conforme Equações 25 e 26. 

∆AB =  −#. �                                                                                                     (25) 

∆CB =  $. �                                                                                            (26) 

Com os valores de ∆Hº e ∆Sº calculados, pode-se obter o valor da energia livre de Gibbs 

(∆Gº) para uma dada temperatura, utilizando-se a seguinte equação: 

����������������������������������������������������� (27) 

1.4 Metais 

Uma das grandes preocupações ecológicas atuais refere-se aos impactos ambientais 

causados pela liberação de íons metálicos ao meio ambiente52. 

Aproximadamente 2,9 milhões de toneladas de resíduos industriais perigosos são 

gerados anualmente no Brasil e somente 850 mil toneladas recebem tratamento adequado, 

conforme estimativa da Associação Brasileira de Empresas de Tratamento, Recuperação e 

Disposição de Resíduos Especiais (ABETRE). O restante é depositado indevidamente em 

lixões ou descartado em cursos de água sem qualquer tipo de tratamento53. 

Uma grande quantidade de pessoas são expostas atualmente aos perigos de vários tipos 

de contaminação. Os problemas causados por metais são muito sérios porque seus índices na 

água excedem frequentemente os padrões sanitários admissíveis.   

Consequentemente, a eliminação de metais do meio ambiente é importante para 

saúde pública. Vários métodos comumente empregados foram desenvolvidos para a 

remediação de águas naturais e industriais, tais como precipitação, filtração de membrana, 

troca iônica e a adsorção química.

Cada um destes métodos possuem méritos e limitações na prática. Os processos de 

adsorção têm sido muito usados nas indústrias da água e esgoto com objetivo de remover a 

cor, o odor e a poluição orgânica54.
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Metais em excesso podem causar muitas doenças e sérios problemas fisiológicos, já 

que são acumulativos no corpo humano.  

Dentre os metais podemos destacar: 

� Cobre 

� Cádmio 

� Zinco 

� Níquel 

� Cobalto 

1.4.1 Cobre 

Do latim ��,
��, acredita-se que a mineração do cobre começou há cerca de 5000 

anos. 

O cobre está distribuído por toda a Terra, sendo particularmente comum encontrá-lo 

combinado com ferro, carbono e oxigênio.  

Os compostos cuprosos (Cu+) e cúpricos (Cu++) apresentam grande número de 

aplicações. O cloreto cuproso é usado como catalisador, como branqueador na indústria 

petrolífera. O cloreto cúprico usa-se como agente oxidante em corantes. Tem também 

aplicação como fungicida55.  

1.4.2 Cádmio 

Do latim ������ (antigo nome para o carbonato de zinco). Descoberto em 1817 por 

Stromeyer a partir de impurezas no carbonato de zinco. 

O cádmio se encontra nos seres vivos, animais e vegetais, nos alimentos e na 

atmosfera de centros industrializados. A sua concentração na água, solo, ar e alimentos varia 

consideravelmente, dependendo dos depósitos naturais e poluição ambiental. Normalmente 

aparece na água em níveis de 1μg/l.

O cádmio tem muitas aplicações na tecnologia moderna, sendo usado na fabricação de 

pigmentos, em baterias de níquel e cádmio, em lâmpadas a vapor de cádmio, etc. 

O hábito de fumar pode aumentar consideravelmente a retenção e a assimilação 

pulmonar do cádmio. Um cigarro contém em média, 1,4 µg de cádmio, sendo que desta 
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quantidade aproximadamente de 0,1µg pode ser inalado, representando para um fumante de 

20 cigarros diários, entrada de 2 a 3µg/dia, além de uma assimilação adicional de 1µg/dia. 

O limite de tolerância para o cádmio em ambiente de trabalho é de 0,05mg por metro 

cúbico de ar; apesar de ocorrer o comprometimento da função renal nas concentrações de 

apenas 0,003mg/m³. 55. 

1.4.3 Níquel 

Minerais contendo níquel eram usados para colorir vidros e, em alemão, chamados de 

kupfernickel (falso cobre). Foi descoberto por Cronstedt em 1751, que esperava obter cobre 

da hoje chamada nicolita, mas que obteve um metal claro, que batizou de níquel. 

A maior parte da produção mundial de níquel é destinada à fabricação de ligas: aços 

inoxidáveis para a indústria, aços especiais para a indústria aeronáutica, cobre-niquel-zinco 

(prata alemã) para objetos decorativos e de uso doméstico, etc.55. 

1.4.4 Cobalto 

Do alemão $����	 (duende das lendas germânicas). Descoberto por Brandt em 1735. 

O cobalto não é um elemento muito abundante, mas está bastante distribuído nas 

rochas, no mar, em águas minerais, no carvão, nos meteoritos. Praticamente, todo o cobalto 

que se produz no mundo provém do tratamento de minérios complexos de outros elementos, 

nomeadamente de cobre e níquel.

O cobalto e os seus compostos possuem numerosas aplicações. São largamente usados 

em laboratório e na indústria como catalisadores. Os derivados do cobalto têm emprego em 

cerâmica, vidraria, fabricação de esmaltes (sua mais antiga aplicação), na fabricação de ligas, 

de aços especiais, na preparação de sais para a agricultura55. 

1.5 Complexos de MoII

O hexacarbonilo de molibdênio Mo(CO)6 é um precursor adequado para a síntese de 

novos complexos, pois a substituição de uma ou mais moléculas de CO pode ser feita na 

presença de bases de Lewis (acetonitrila e aminas) por meio de ativação térmica ou 

fotoquímica56. 



34

Os complexos de carbonilo metálicos podem sofrer adição oxidativa, aumentando as 

possibilidades sintéticas. Ligantes doadores, com átomos de nitrogênio estão descritos como 

tendo uma boa atividade catalítica para reações de epoxidação ou de polimerização de 

olefinas. 

Nos anos de 1960-1970, foram sintetizados complexos de MoII com sete ligantes na sua 

esfera de coordenação. Esses trabalhos foram o início de um novo campo de estudo desde que 

os complexos do tipo [MX2(CO)3L2] foram testados e deram bons resultados como 

catalisadores para a polimerização de olefinas cíclicas57. 

O primeiro complexo de ligantes halocarbonilos doadores de MoII foi o 

[MoI2(CO)2(diars)] {diars = C6H4(AsMe2)2-1,2} sintetizado por Nigam e Nyholm58 em 1957. 

Desde então este tipo de complexos têm sido alvo de grande atenção59.

Em meados de 80 Baker e seus colaboradores60 deram especial atenção à preparação 

dos complexos hepta-coordenados � � � �� �223 NCMeXCOM . Desta forma, utilizaram 

complexos do tipo � � � �� �33 NCMeCOM  (M= Mo, W) que, após reação de adição oxidativa 

com os halogêneos Br2 e I2, utilizando como solvente acetonitrila, permitiram obter 

complexos organometálicos � � � �� �223 NCMeXCOM . O procedimento descrito por Baker pode 

ser resumido da seguinte forma60: 

� � � � � �� � � � � �� � NCMeNCMeCOMXXNCMeCOMCOM 232
Cª0

233
NCMe 

6 ��	��
��� 	�� ���

1.6 Pré-concentração 

A pré-concentração é o método na qual se aumenta a razão entre a concentração (ou a 

quantidade) do elemento de interesse e a matriz. Pode ser aplicada em combinação com 

técnicas analíticas de determinação, tais como: Espectrometria de Absorção Atômica, 

Espectrometria de Emissão Atômica, entre outros61,62. 

A pré-concentração aumenta as possibilidades das determinações analíticas, pois 

minimiza as interferências resultantes da matriz, melhora o limite de detecção relativos dos 

elementos traços e pode ser aplicada a diversos tipos de amostras.  

Substâncias que apresentam em sua estrutura bases de Lewis são amplamente 

empregadas na determinação de metais. A metodologia consiste na pré-concentração dos 

metais na superfície do sólido, causada pela adsorção, seguida pela eluição e determinação 

dos íons em espectrômetros de absorção atômica. A presença de grupos contendo enxofre, 
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nitrogênio e oxigênio em sua estrutura tornam as substâncias eficientes para a adsorção de 

espécies metálicas, podendo também tornar-se específica para alguns elementos e/ou estados 

de oxidação63-65. 

1.7 Considerações sobre a Tiouréia 

Tiouréia (TU) é um composto quimicamente interessante constituído por C (carbono), S 

(enxofre), H (hidrogênio) e N (nitrogênio), que possui três grupos funcionais: amino, imino e

tiol. Isto é resultado do tautomerismo entre tiouréia e isotiouréia conforme Figura 411.

Figura 4 - Formas tautoméricas da TU. 

Fonte: Elaboração do autor. 

Em função desta polifuncionalidade e também por causa da formação de complexo, as 

propriedades da tiouréia têm sido bastante utilizadas por mais de 30 anos11. Seu uso mais 

significativo são as matérias-primas para nitrogênio e enxofre contendo heterociclos e ácido 

formamidina sulfínico (dióxido de tiouréia), como um parceiro de reação para aldeídos, e

como componente de compostos de adição e de complexos11. 

Derivados de tiouréia são compostos termicamente estáveis. Podendo obter bons 

rendimentos a partir de matérias-primas disponíveis por simples sínteses, estas classes de 

compostos ganharam importância no setor farmacêutico, na proteção de plantas, em diversas 

aplicações técnicas e na síntese de heterociclos11. 

Tiouréia é um sólido branco, inodoro, e se cristaliza em uma estrutura rômbica 

bipiramidal com quatro moléculas por célula unitária; durante a síntese a tiouréia exala um 

cheiro muito forte.

A tiouréia tem uma vasta gama de utilizações, por exemplo, na produção e modificação 

de material têxtil e também de resinas sintéticas; na produção de produtos farmacêuticos; na 

produção de agentes de limpeza industrial (tanques de fotografia e superfícies de metal em 

geral); como um catalisador de isomerização na conversão do ácido fumárico para maleico; na 

eletrólise de refino de cobre; e como um antioxidante. Outros usos são como estabilizador de 

C
NH2

NH2

S C
NH2

NH
SH
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viscosidade para soluções poliméricas, remoção de metais a partir de águas residuais e 

industriais; possui, também, grande importância econômica11. 

Pouco se sabe quantitativamente das tendências de coordenação de enxofre e nitrogênio 

em ligantes, tal como tioamidas que contêm ambos os elementos, embora os complexos de 

tiouréia sejam conhecidos há muito tempo66. Na literatura, há complexos de tiouréia com 

vários metais: níquel, cobre, cobalto, chumbo, cádmio, zinco, mercúrio e outros67,68. 

Figura 5 - Possível complexação do cobre com TU 

 Fonte: Adaptado de Badea et al. (1996)69

1.8 Considerações sobre a 2,2'-dipiridilamina 

O 2,2'-dipiridilamina (DPA) é um ligante de nitrogênio bidentado de fórmula molecular 

C10H9N3, constituído por dois anéis de 6 membros com 5 átomos de carbono e 1 átomo de 

nitrogênio, que pode coordenar-se a íons metálicos (Fe, Cr, Cu, Ni, Zn, Co e Pb)70 e a centros 

organometálicos de Molibdênio71 e/ou outros, obtendo-se um complexo estável, tendo a 

mesmo tempo uma função amina (N-H)71 conforme Figura 6. 

Figura 6 - Estrutura do DPA 

Fonte: Elaboração do autor. 
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O DPA, devido à presença de átomos de nitrogênio doadores dos grupos dipiridina e 

amina, pode coordenar-se com uma variedade de íons metálicos de transição72. Assim, 

adsorventes confeccionados através de substratos à base de silício funcionalizados com 2,2'-

dipiridilamina são adequados para a sorção de metais pesados ou tóxicos, por exemplo, 

mercúrio e cobre. A vantagem do uso destes adsorventes modificados pela ligação covalente 

de grupos organofuncionais é a fácil preparação, a rápida cinética de adsorção e a boa 

estabilidade química. 

Figura 7 - Possível complexação do cobre com DPA 

Fonte: Dias Filho et al. (2012)71

1.9 Considerações sobre o 2-Amino-1,3,4-Tiadiazol 

2-Amino-1,3,4-Tiadiazol (ATD) é um composto orgânico heterocíclico que tem um anel 

com cinco átomos, de estrutura molecular C2H3N3S, contendo dois átomos de carbono, um 

átomo de enxofre, e três átomo de nitrogênio. É um sólido levemente amarelado com odor 

semelhante da piridina. É solúvel em álcool e éter e pouco solúvel em água. É material de 

potencial para diversas combinações químicas inclusive drogas de enxofre, fungicidas, 

tinturas, aceleradores de reação química. O ATD contém coloração característica das ligações, 

=C=N  e -S-C =. Derivados de benzotiadiazol são importantes na indústria de tinturas, 

substâncias químicas fotográficas, drogas de sulfa e borracha. Tiabendazol, um derivado 

substituído do benzimidazol, é usado como antihelmíntico de largo-espectro. Alguns 

derivados do tiadiazol pertencem a uma classe de produtos orgânicos de enxofre cíclicos que 

contêm átomo de enxofre (S) e freqüentemente oxigênio (O), nitrogênio (N), hidrogênio (H), 

também como outros elementos. Muitas vezes usado como agentes de ativos biológicos como 
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antiviral, antibactericida, antifúngico e agentes antituberculose. Sua fórmula estrutural pode 

ser representada conforme Figura 8. 

Figura 8 - Fórmula estrutural do ATD 

Fonte: Elaboração do autor. 

Figura 9 - Possível complexação do cobre com ATD. 

Fonte: Adaptada de Badea et al. (1996)69
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2 OBJETIVOS 

2.1 Objetivos Gerais 

� Sintetizar e caracterizar novos adsorventes a base de silício. Silsesquioxano 

funcionalizado com tiouréia, 2,2’-dipiridilamina e 2-Amino-1,3,4-Tiadiazol.  

� Aplicação dos materiais organofuncionalizados em testes de adsorção em banho finito 

(processo de batelada) em soluções sintéticas de íons metálicos em meio aquoso e 

etanólico.  

� Aplicação dos adsorventes organofuncionalizados em pré-concentração e 

determinação de metais pesados em águas naturais por meio da técnica de coluna 

cromatográfica. 

� Testar e comparar as atividades catalíticas dos complexos organometálicos de Mo (II) 

ancorados nas sílicas funcionalizadas com compostos orgânicos em reações de 

oxidação das olefinas cicloocteno e estireno. 

2.2 Objetivos Específicos 

Os objetivos específicos deste projeto podem ser resumidos da seguinte maneira: 

1. Preparar e caracterizar os materiais adsorventes:  

� T8-Pr-TU, T8-Pr-DPA e T8-Pr-ATD

� Espectroscopia na região do infravermelho; 

� Ressonância magnética nuclear de 13C e 29Si; 

� Análise elementar; 

2. Aplicação dos adsorventes em testes de adsorção em banho finito (processo de 

batelada) dos íons  Cd (II), Cu (II), Ni (II), e Co (II) em água e etanol: 

� Adsorção expressa em isotermas de adsorção; 

� Efeito da dose de adsorvente na solução;  

� Tempo de equilíbrio de adsorção; 

� Variação da concentração dos íons metálicos.  
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� Aplicação de modelos teóricos de adsorção para os três adsorventes em água e etanol. 

� Langmuir; 

� Freundlich; 

� Temkin; 

� D-R.

� Estudo de modelos cinéticos e de difusão em solução aquosa e etanólica para os três 

adsorventes: 

� Pseudo-primeira-ordem; 

� Pseudo-segunda-ordem; 

� Elovich; 

� Estudo dos parâmetros termodinâmicos do processo: ∆G, ∆S e ∆H em etanol para os 

materiais T8-Pr-TU, T8-Pr-DPA e T8-Pr-ATD 

3. Pré-concentração e determinação de metais pesados em amostras reais. 

� Águas naturais - Validação do método proposto 

4. Testar e comparar as atividades catalíticas dos catalisadores: 

� % de Conversão
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3 SÍNTESES E CARACTERIZAÇÕES 

3.1 Introdução 

Funcionalizando a superfície dos materiais precursores derivados de silício, estes nos 

oferece uma ampla gama de aplicações. Compostos orgânicos funcionais e diferentes 

moléculas têm sido incorporadas em sílicas para aplicação que vão desde remoção de metais 

pesados1,8 a catalisadores suportados9. Tais ligantes devem possuir preferencialmente átomos 

de N, O e S, pois íons metálicos têm grande afinidade por estes elementos1.

Ao longo das últimas duas décadas, novas classes de adsorventes têm sido 

desenvolvidas, como carvão, sílica gel, silsesquioxano, materiais cuja composição química 

contém unicamente o silício como cátion, são denominados genericamente por sílica. 

Silsesquioxanos são geralmente sintetizados por condensação hidrolítica do monômero 

RSiX3
10-13 onde R é um grupo orgânico e X é -Cl, -OH, -OR (alcóxido) ou OAc (acetóxido). 

Os grupos X podem ser hidrolisados formando grupos Si-OH reativos, que pode 

posteriormente se condensar com a formação de pontes Si-O-Si.13. As moléculas utilizadas na 

preparação de um silsesquioxano são relativamente simples. As mais usadas, por exemplo, 

são tetraetoxisilano, trietoxisilano e dietoxisilano11, e o produto da reação é um polímero de 

alta massa molar. 

3.2 Parte experimental 

Nas sínteses dos materiais organofuncionalizados e nos estudos de adsorção de íons 

metálicos, foram utilizados vários solventes e reagentes, os quais estão listados 

resumidamente a seguir: 

3.2.1 Reagentes e Solventes 

a) Metanol anidro (Aldrich; 

b) Ácido clorídrico (Aldrich; 

c) 3-Cloropropiltrietoxisilano (Aldrich); 

d) Tiouréia (Reagen); 

e) 2,2’-Dipiridilamina (Aldrich); 
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f) 2- amino- 1,3,4- triadiazol produto P.A. (Aldrich); 

g) Hidreto de sódio (Aldrich); 

h) N,N - Dimetilformamida anidro (Vetec); 

Todos os materiais foram utilizados sem tratamento adicional. 

3.2.2 Sínteses 
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Em um balão reacional de 5 L, foram adicionados 4 L de metanol, 135,0 mL de ácido 

clorídrico e 225 mL de 3-cloropropiltrietoxisilano. O sistema foi mantido sob agitação 

constante14. 

Com a adição do 3-cloropropiltrietoxisilano, a solução turvou-se como já era esperado 

e, assim, foi mantida sob agitação durante 6 semanas, à temperatura ambiente. O sistema foi 

filtrado e obtido um sólido branco, o Octa(�-cloropropil) silsesquioxano com rendimento de 

35%. 
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A uma suspensão de hidreto de sódio (6,85 g, 171 mmol), disperso em óleo mineral a 

60% em DMF anidro (100 mL) arrefecida a 0ºC, por meio de um banho de gelo, e sob uma 

corrente de nitrogênio adicionou-se, uma solução de Tiouréia (29,12 g, 382 mmol) em 200 

mL de DMF anidro. Deixou-se reagir por 2 horas, ao fim das quais adicionou-se 50g de 

octa(3-cloropropil) silsesquioxano em 200 mL de DMF anidro por um período de 30 minutos. 

Após esta adição, retirou-se o banho de gelo e deixou-se reagir por mais 22 horas à 80 ºC. O

produto resultante T8-Pr-TU, foi precipitado em etanol, depois de o processo de precipitação, 

o material é filtrado, lavado com etanol para remover as impurezas, seco e armazenado num 

dessecador. O silsesquioxano modificado T8-Pr-TU obteve 78% de rendimento. 
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A uma suspensão de hidreto de sódio (15,4 g, 385 mmol), disperso em óleo mineral a 

60% em DMF anidro (100 mL) arrefecida a 0ºC, por meio de um banho de gelo, e sob uma 

corrente de nitrogênio adicionou-se, uma solução de 2,2-dipiridilamina (65,5 g, 385 mmol)

em 200 mL de DMF anidro. Deixou-se reagir por 2 horas, ao fim das quais adicionou-se 50g 

(48.22 mmol) de octa(3-cloropropil) silsesquioxano em 200 mL de DMF anidro por um 

período de 30 minutos. Após esta adição, retirou-se o banho de gelo e deixou-se reagir por 

mais 22 horas em temperatura ambiente (25ºC). O produto resultante, T8-Pr-DPA, foi 

precipitado em água; depois do processo de precipitação, o material é filtrado, lavado com 

água para remover as impurezas, seco e armazenado num dessecador. O silsesquioxano 

modificado T8-Pr-DPA obteve 76% de rendimento15. 
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A uma suspensão de hidreto de sódio (11.6 g, 297 mmol), disperso em óleo mineral a 

60% em DMF anidro (100 mL) arrefecida a 0ºC, por meio de um banho de gelo, e sob uma 

corrente de nitrogênio, adicionou-se uma solução de 2-amino-1,3,4-thiadiazol (30.0 g, 297 

mmol) em 200 mL de DMF anidro. Deixou-se reagir por 2 horas, ao fim das quais adicionou-

se 50g (48.22 mmol) de octa(3-cloropropil) silsesquioxano em 200 mL de DMF anidro por 

um período de 30 minutos. Após esta adição, retirou-se o banho de gelo e deixou-se reagir por 

mais 22 horas em temperatura ambiente (25ºC). O produto resultante, T8-Pr-ATD, foi 

precipitado em etanol; depois do processo de precipitação, o material é filtrado, lavado com 

metanol para remover as impurezas, seco e armazenado num dessecador. O silsesquioxano 

modificado T8-Pr-ATD, obteve 74% de rendimento16. 

3.2.3 Técnicas de Caracterizações dos Materiais 
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Para analise de FTIR, as pastilhas foram preparadas pesando 150 mg de KBr e 0,01 mg 

da amostra. A amostra foi macerada num gral com pistilo e, em seguida, o sólido foi 
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prensado, resultando em uma pastilha, na qual foi registrado espectro no intervalo entre 4.000 

a 400 cm-1, com resolução de 4 cm-1, a 64 varreduras, em um espectrofotômetro NICOLET 

FTIR NEXUS TM670 usando o ���	:�
� OMNIC®.  
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Os espectros de ressonância magnética nuclear referentes às amostras dos materiais 

sintetizados foram obtidos através de um espectrômetro BRUKER DRX 400 à temperatura 

ambiente. O procedimento foi realizado compactando-se em torno de 1 grama de cada amostra em

um rotor de óxido de zircônio de 7 mm. As medidas foram obtidas nas frequências de 100,6 e 

79,48 MHz para carbono e silício, respectivamente, com velocidade de rotação de 4 kHz, 

utilizando a técnica de polarização cruzada (CP) com rotação do ângulo mágico (MAS), cujos 

pulsos de repetição são de 1 e 3 s e tempos de contato de 1 e 3 ms. Foram realizadas 22000 

varreduras para o núcleo de silício e 19000 para o carbono. 
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Os dados de C, H e N foram obtidos em Elementar Analysis Perkin Elmer modelo 

2400 série 2. Com a análise elementar, é possível determinar organofuncionalização da 

matriz, e determinar a porcentagem de C, H, e N  

e determinar quantitativamente o grau de imobilização dos materiais silanizados contendo a 

tiouréia incorporada. 

 

3.3 Resultados e discussões 

3.3.1 Síntese e caracterização do T8-PrCl 

A síntese do octa(γ-cloropropil)silsesquioxano (OCS) foi efetuada por meio de 

condensação hidrolítica do 3-cloropropiltrietoxisilano em meio aquoso, acido (HCl) e 

metanólico. A representação esquemática desta reação e mostrada na Figura 10.
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Figura 10 - Representação esquemática da reação do T8-PrCl. 

Fonte: Elaboração do autor. 

Para a reação acima, o átomo de cloro, por ser muito reativo, pode ser facilmente 

deslocado por bases mais fortes, sendo assim as reações de organofuncionalizacão ocorrem 

por meio de substituição nucleofílica. 
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O espectro de FTIR para o T8-PrCl exibe os modos vibracionais característicos 

pertencentes aos POSS. Na Figura 11, o espectro apresentou uma banda de absorção em 

aproximadamente 1110 cm-1 que é uma banda típica do material, pois se refere ao estiramento 

Si-O-Si (νSi-O-Si) que corresponde à estrutura em forma de gaiola do octa(γ-cloropropil) 

silsesquioxano. Foram observadas outras bandas de absorção em torno de 698 cm-1 que foi 

atribuída à deformação da ligação C-Cl (νC-Cl), em aproximadamente 1710 cm-1 atribuída à 

deformação Si–CH2 (νSi–CH2) e outra por volta de 2950 cm-1 referente à deformação da 

ligação C–H (νC–H). As bandas de absorção na região entre 1458–1240 cm-1 podem ser 

atribuídas às deformações angulares da ligação C–H (
C–H). Às regiões próximas a 550 cm-1,

podem ser atribuídas as deformações do esqueleto dos silsesquioxanos17-20. 
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Figura 11 - Espectro vibracional na região do infravermelho do T8-PrCl.

Fonte: Elaboração do autor. 

Tabela 2 - Frequências (cm-1) das principais bandas observadas no infravermelho do 
T8-PrCl.

Frequências (cm-1) – T8-PrCl ATRIBUIÇÕES

1710 Deformação Si–CH2 (νSi–CH2)

2950 Deformação C–H (νC–H)

698 Deformação C-Cl (νC-Cl)

1458–1240 Deformação C–H (
C–H)

1110 Deformação Si-O-Si (νSi-O-Si)

Fonte: Elaboração do autor. 
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A ressonância magnética nuclear do isótopo de carbono 13 permite analisar o ambiente 

químico das cadeias pendentes à superfície do silsesquioxano. A análise dessa vizinhança 

permite enriquecer aspectos estruturais dos materiais sintetizados. A Figura 12A apresenta o 

espectro de ressonância para o material T8–PrCl. 
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Figura 12 - Espectro RMN 13C (A) e 29Si (B) do T8–PrCl. 

Fonte: Elaboração do autor. 

De acordo com a estrutura proposta, observam-se os picos nas regiões de 9,6; 26,6 e 

47,4 ppm, que podem ser atribuídos aos carbonos da cadeia propil do T8–PrCl, conforme 

numerado na estrutura.  

O espectro de RMN de silício do T8-PrCl (Fig. 12B) mostra um pico na região de   -67,35 

ppm, resultados obtidos para o mesmo composto por outros autores (-66,2 a -68,0), e é típico 

nas bandas de espécie T3 [Tm = RSi (OSi) m (OR ') 3-m] [21,22]. A presença de apenas um pico 

correspondente ao silício (OSiCH2) presente na estrutura do POSS, demostra que o material 

percursor foi sintetizado com sucesso. 

3.3.2 Síntese e caracterização do T8-Pr-TU

O T8-PrCl reagiu com TU em uma razão molar de 1:8, na presença de NaH, durante 22 

h, permitindo que ocorra a desprotonação para realizar a substituição nucleofílica nos átomos 

de carbono halogênados do T8-PrCl. O procedimento é esquematicamente mostrado na Figura 

13. As capacidades de coordenação do novo adsorvente T8-Pr-TU foram então testadas para a 

adsorção de metais pesados. 
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Figura 13 - Representação esquemática da reação entre T8-PrCl e tiouréia 

Fonte: Elaboração do autor. 
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O espectro de FTIR do material T8-Pr-TU é mostrado na Figura 14; na qual podem ser 

observados picos em 1110 cm-1 referente ao estiramento simétrico Si-O-Si [�(Si-O)]. Em 730 

cm-1 há a banda do grupo C=S e em uma região próxima a 1250 cm-1, 1440-1560 cm-1 e 1650 

aparecem bandas relacionadas respectivamente as ligações, axial Si-CH2 [ν(Si-CH2)], 
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deformação angular C-S-N [δ(C-S-N)] e deformação axial N-H [ν(N-H)]. A banda em 

aproximadamente 2955 cm-1 pode ser atribuída à deformação axial do C-H [�(C-H)].  

Os espectros dos compostos nos quais o grupo C=S está ligado a um átomo de 

nitrogênio mostram uma banda de absorção na região habitual de deformação axial de C=S e 

várias outras na região entre 1563 à 700 cm-1 que são atribuídas à interação entre a 

deformação axial do C=S e à deformação axial do C-N [23,24]. Observou-se também a 

ausência da banda em torno de 700 cm-1 relacionada às vibrações C-Cl, confirmando assim a 

funcionalização. 

Figura 14 - Espectro vibracional na região do infravermelho do T8-Pr-TU. 

Fonte: Elaboração do autor. 

Tabela 3 - Frequências (cm-1) das principais bandas observadas no infravermelho do 
T8-Pr-TU.

Frequências (cm-1) – T8-PrTU ATRIBUIÇÕES

730 Deformação C=S [ν(C=S)]

1250 Deformação Si-CH2 [ν(Si-CH2)]

1440-1560 Deformação C-S-N [δ(C-S-N)]

1650 Deformação N-H [ν(N-H)]

2955 Deformação C-H [�(C-H)].

1110 Deformação Si-O-Si (νSi-O-Si)

Fonte: Elaboração do autor. 
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O espectro do material modificado com tiouréia está representado na Figura 15. 

Figura 15 - Espectro RMN 13C do T8–Pr-TU

Fonte: Elaboração do autor. 

São observados três picos em 12,04 ppm, 23,86 ppm e 41,47 ppm, relacionados ao grupo 

propil. Esses sinais são esperados, pois, mesmo após a imobilização, a integridade da cadeia 

orgânica dos agentes empregados deve ser preservada. O pico na região de 169,16 ppm aparece 

devido à incorporação da molécula de tiouréia no silsesquioxano. Esse sinal é característico do 

carbono ligado ao enxofre, presente na estrutura da tiouréia.  

Contudo, a análise de RMN para o núcleo de carbono foi fundamental para verificar a 

modificação do silsesquioxano pela tiouréia, devido ao deslocamento dos sinais dos átomos de 

carbono das cadeias pendentes (carbono 1-3) e a presença do carbono atribuído a tiouréia 

(carbono 4). 

A análise dos núcleos do isótopo 29 do silício desse tipo de material híbrido inorgânico-

orgânico no estado sólido é de extrema importância com relação à imobilização da molécula 

orgânica no suporte inorgânico. Verificando os espectros de silício, confirma-se a ligação entre o 

carbono do grupo propil e o silício da superfície. 

O espectro de RMN de silício do T8-PrCl (Fig. 16A) mostra um pico na região de   -67,35 

ppm e no espectro de 29Si de T8-Pr-TU (Fig. 16B), uma ressonância única pode ser observada, 

a -61,30 ppm , o que confirma a substituição do Cl por TU. 
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Figura 16 - Espectro RMN 29Si do T8–PrCl (A) e T8–Pr-TU (B). 

Fonte: Elaboração do autor. 

3.3.3 Síntese e caracterização do T8-Pr-DPA 

O material percursor T8-PrCl foi primeiramente preparado como citado no item 3.3.1, 

consequentemente o T8-PrCl reagiu com DPA em uma razão molar de 1:8, na presença de 

NaH, durante 22 h, permitindo que ocorra a desprotonação para realizar a substituição 

nucleofílica nos átomos de carbono halogênados do T8-PrCl. O procedimento é 

esquematicamente mostrado na Figura 17. As capacidades de coordenação do novo 

adsorvente T8-Pr-DPA foram então testadas para a adsorção de metais pesados. 
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Figura 17 - Representação esquemática da reação entre T8-Pr-DPA.

Fonte: Elaboração do autor. 
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O espectro de FTIR do material T8-Pr-DPA é mostrado na Figura 18; nele, podem ser 

observados picos em 1681, 1617 e 1591 cm-1 referente ao estiramento simétrico C=N 

[ν(C=N)] dos anéis da piridina. Em 1316 e 1352 cm-1, há duas bandas do grupo     C-N [ν(C-

N)], enquanto as bandas típicas dos grupos aromáticos C-H aparecem em 3052, 3179 e 3253 

cm-1 e dos grupos alifáticos C-H2 em 2868 e 2943 cm-1. As bandas características do POSS 

em 1160 cm-1 referente ao estiramento simétrico Si-O-Si [�(Si-O)].15. 
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Figura 18 - Espectro vibracional na região do infravermelho do T8-Pr-DPA.

Fonte: Elaboração do autor. 

Tabela 4 - Frequências (cm-1) das principais bandas observadas no infravermelho do 
T8-Pr-DPA.

Frequências (cm-1) – T8-Pr-DPA ATRIBUIÇÕES

1681, 1617 e 1591 Deformação C=N [ν(C=N)]

1316 e 1352 Deformação C-N [ν(C-N)]

3052, 3179 e 3253 Deformação dos aromáticos C-H

2868 e 2943 Deformação dos alifáticos C-H2

1160 Deformação Si-O-Si (νSi-O-Si)

Fonte: Elaboração do autor. 
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O espectro do material modificado com DPA está representado na Figura 19.

Figura 19 - Espectro RMN 13C do T8–Pr-DPA. 

Fonte: Elaboração do autor. 

O espectro de 13C RMN de estado sólido do T8-PrCl (Fig. 13A) mostra três sinais de 

carbono em 9,6; 26,6 e 47,4. Os três sinais são deslocados para 14,4 (CH2-Si), 23,0 (CH2-

CH2Si), e 63,5 ppm (-CH2-N) no T8-Pr-DPA. Os sinais em 112,2, 116,8, 138,4, 148,0 e 154,5 

ppm são atribuídos ao C6/C6 ', C4/C4', C5/C5 ', C3/C3' e C1/C1' átomos de carbono do DPA.15. 

O espectro de RMN de silício do T8-PrCl (Fig. 20A) mostra um pico na região de   -67,35 

ppm e no espectro de 29Si de T8-Pr-DPA (Fig. 20B), uma ressonância única pode ser 

observada, a -61,34 ppm , o que confirma a substituição do Cl por DPA. 
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Figura 20 - Espectro RMN  29Si do T8–Pr-DPA

Fonte: Elaboração do autor. 

3.3.4 Síntese e caracterização do T8-Pr-ATD 

O material percursor T8-PrCl foi primeiramente preparado como citado no item 3.3.1, 

consequentemente o T8-PrCl reagiu com ATD em uma razão molar de 1:8, na presença de 

NaH, durante 22 h, permitindo que ocorra a desprotonação para realizar a substituição 

nucleofílica nos átomos de carbono halogênados do T8-PrCl. O procedimento é 

esquematicamente mostrado na Figura 21. As capacidades de coordenação do novo 

adsorvente T8-Pr-ATD foram então testadas para a adsorção de metais pesados. 
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Figura 21 - Representação esquemática da reação entre T8-Pr-DPA. 

Fonte: Elaboração do autor. 
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O espectro de FTIR do material T8-Pr-ATD é mostrado na Figura 22, nele pode ser 

observado um pico em aproximadamente 1100 cm-1, correspondente ao estiramento simétrico 
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Si-O-Si [�(Si-O)], que é típica de um POSS. As bandas em aproximadamente 1506, 1595 e 

1635 cm-1 podem ser atribuídas a deformação axial do anel C-N [�(C-N)], deformação 

angular N-H [δ(N-H)] e deformação axial C=N[�(C=N)],  respectivamente.  

Em uma região próxima a 1409 e 1367 cm-1 são atribuídas ao grupo propil 

CH2[�(CH2)]. A banda na região em torno de 1260 cm-1 pode ser atribuída à deformação 

angular N=C-S [δ(N=C-S)]. 

O pico em  2935 cm-1  é atribuída a deformação C-H [�(C-H)] e uma banda larga na 

região entre 3650 e 3580 cm-1 podem ser atribuída ao grupo O-H [�(O-H)] devido a 

moléculas de água livre16.

Figura 22 - Espectro vibracional na região do infravermelho do T8-Pr-ATD. 

Fonte: Elaboração do autor. 
Tabela 5 - Frequências (cm-1) das principais bandas observadas no infravermelho do 

T8-Pr-ATD.

Frequências (cm-1) – T8-Pr-ATD ATRIBUIÇÕES

1506 Deformação C-N [�(C-N)]

1595 Deformação N-H [δ(N-H)]

1635 Deformação C=N[�(C=N)]

1409 e 1367 Deformação CH2[�(CH2)]

1260 Deformação N=C-S [δ(N=C-S)]

1110 Deformação Si-O-Si (�Si-O-Si)

Fonte: Elaboração do autor.
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O espectro do material modificado com ATD está representado na Figura 23.

Figura 23 - Espectro RMN 13C do T8–Pr-ATD.

Fonte: Elaboração do autor. 

O espectro de 13C RMN de estado sólido do T8-PrCl (Fig. 12A) mostra três sinais de 

carbono em 9,6; 26,6 e 47,4. Os três sinais são deslocados para 10,33 (CH2-Si), 23,33 (CH2-

CH2Si), e 52,02 ppm (-CH2-N) no T8-Pr-ATD. Os sinais em 145,70 e 160,14 ppm são 

atribuídos aos átomos de carbono do ATD.16. 

O espectro de RMN de silício do T8-PrCl (Fig. 24A) mostra um pico na região de   -

67,35 ppm e no espectro de 29Si de T8-Pr-ATD (Fig. 24B), uma ressonância única pode ser 

observada, a -61,28 ppm , o que confirma a substituição do Cl por ATD. 
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Figura 24 - Espectro RMN  29Si do T8-Pr-ATD.

Fonte: Elaboração do autor. 

3.3.5 Analise Elementar CHN 

Através dos resultados obtidos dos percentuais de carbono, hidrogênio e nitrogênio, foi 

calculado o grau de funcionalização (G), que é geralmente encontrado em função dos sítios de 

nitrogênio na molécula de tiouréia, por massa de material. Esse cálculo também poderia ser 

realizado utilizando os percentuais de carbono ou hidrogênio, porém poderia ocorrer distorção 

de resultados. Para o carbono, essa distorção pode ocorrer em função de grupos alcóxidos 

remanescentes ou não hidrolisados, e para o hidrogênio é devido à influência da umidade, que 

interfere facilmente os valores encontrados de hidrogênio25.

O grau de funcionalização nos permite calcular faixas de concentração máxima para o 

experimento de adsorção, visto que os sítios com potencial de adsorção são dados pelos 

átomos de nitrogênio da molécula de tiouréia imobilizada. 
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Partindo-se dos percentuais de carbono, hidrogênio, nitrogênio e enxofre presentes nas 

superfícies sintetizadas foi possível determinar a quantidade de moléculas orgânicas ancorada 

nas mesmas, estes valores encontram-se na Tabela 6.

Com base na análise de nitrogênio à organofuncionalização (G), foi calculada dando 

valores de 5,86 mmol para o T8-Pr-TU, 3,70 mmol para o T8-Pr-DPA e 5,13 mmol para o T8-

Pr-ATD, confirmando assim que ocorreu a incorporação das respectivas moléculas (TU, DPA 

e ATD) nos oito braços ligados ao silsesquioxano. 

Fonte: Elaboração do autor. 
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4 ADSORÇÃO 

4.1 Introdução 

A importância da aplicação de novos adsorventes em processos de adsorção de íons 

metálicos reside no fato de que a poluição ambiental dos mananciais hídricos por íons 

metálicos, devido ao seu caráter de não degradabilidade e tendência de serem cumulativos no 

corpo humano, tornou-se assunto de interesse público e da comunidade científica em geral, 

incluindo os países desenvolvidos e em desenvolvimento. Esses metais pesados, não 

degradáveis, podem participar dos ciclos ecobiológicos globais nos quais as águas são os 

principais vetores de distribuição. 

Portanto continua a ser um tema atual a utilização de grupos imobilizados sobre 

suportes porosos para adsorção de íons metálicos em soluções aquosas e/ou não aquosas, e 

também como fases reversas em cromatografia líquida de alta eficiência. Portanto, superfícies 

contendo grupos funcionais específicos, sendo bem caracterizadas, permitem extensas 

aplicações em grande variedade de atividades tecnológicas. 

Muitas técnicas têm sido usadas para reduzir a concentração de metais 

pesados  presentes em soluções. Técnicas de precipitação química e filtração, oxidação e 

redução química, tratamento eletroquímico, osmose reversa, extração por solvente e 

evaporação mostram diversas desvantagens, tais como, alto custo, remoção incompleta de 

metais, baixa seletividade, alta demanda de energia e geração de lamas (detritos) que são 

difíceis de eliminar. Por outro lado, a adsorção continua a ser uma técnica bem estabelecida e

atual para reduzir a concentração de metais pesados de meio aquoso e não aquoso. 

4.2 Parte Experimental 

4.2.1 Reagentes e Solventes 

a) Água destilada-deionizada: empregou-se na determinação dos íons Cd2+, Cu2+, Co2+ e

Ni2+, em solução; 

b) Etanol (Chemco): foi utilizado o produto puro, sem tratamento adicional; 

c) Cloreto de cobre dihidratado, CuCl2.2H2O (Vetec) com 98% de pureza; Cloreto de 

Cadmio, CdCl2 – anidro (Vetec) com 99% de pureza; Cloreto de Cobalto hexahidratado, 
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CoCl2.6H2O (Merck) com 99% de pureza e Cloreto de Níquel, NiCl2.6H2O (Vetec) com 

97% de pureza todos foram utilizados sem tratamento adicional; 

d) Brometo de cobre, CuBr2 (Aldrich) com 99% de pureza; Brometo de Cobalto, CoBr2

(Aldrich) com 99% de pureza; Brometo de Níquel, NiBr2 (Aldrich) com 98% de pureza; 

todos foram utilizados sem tratamento adicional; 

e) Perclorato de cobre, Cu(ClO4)2.6H2O (Aldrich) com 98% de pureza; Perclorato de 

Cobalto, Co(ClO4)2.6H2O (Aldrich) com 99% de pureza; Perclorato de Níquel, 

Ni(ClO4)2.6H2O (Aldrich) com 98% de pureza; todos foram utilizados sem tratamento 

adicional. 

4.2.2 Adsorção 
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Utilizou-se um balão de fundo chato de 250 mL para fazer a solução padrão para cada 

metal em meio aquoso e não aquoso, de concentração 5 x 10-3 mol L-1. Em seguida, 

adicionou-se 30 mL da solução padrão em oito erlenmeyers e diluiu-se com o solvente 

desejado até completar 50 mL. Depois pesou-se o adsorvente em uma balança analítica 

variando a dosagem de 5 a 80 mg para o T8-Pr-TU, de 3 a 40 mg para o T8-Pr-DPA e de 10 a 

80 mg para o T8-Pr-ATD adicionando-os nos respectivos erlenmeyers, sob agitação magnética 

em temperatura ambiente (25ºC) por duas horas. 
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Os estudos do tempo de equilíbrio foram realizados utilizando 50 mg do adsorvente T8-

Pr-TU e 10 mg de T8-Pr-DPA e 50 mg de T8-Pr-ATD em oito erlenmeyers em temperatura 

ambiente. Em seguida, adicionou-se 30 mL da solução padrão de concentração 5 x 10-3 mol L-

1 que foram diluídos até completar 50 mL, variando-se apenas o tempo de contato de 2 a 12 

minutos para T8-Pr-TU, 2 a 14 minutos para T8-Pr-DPA e 2 a 15 minutos para T8-Pr-ATD. 
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Em temperatura ambiente (25ºC), os estudos de concentrações foram obtidos utilizando-

se 50 mg de adsorvente, variando-se apenas as concentrações de (0,5 x 10-3 a 5 x 10-3 mol L-1)

para as soluções de Cu2+, Co2+, Ni2+ e Cd2+, em um intervalo de 9 minutos para o T8-Pr-TU, 

10 mg de adsorvente, variando-se apenas as concentrações de (0,5 x 10-3 a 5 x 10-3 mol L-1)

para as soluções de Cu2+, Co2+, Ni2+ e Cd2+, em um intervalo de tempo de 10 minutos para o 

T8-Pr-DPA e 50 mg de adsorvente, variando-se apenas as concentrações de (1,0 x 10-3 a 1,0 x 

10-2 mol L-1) para as soluções de Cu2+, Co2+, Ni2+ e Cd2+, em um intervalo de 10 minutos para 

o T8-Pr-ATD. Após a agitação, a solução foi filtrada em papel de filtro quantitativo.  

Em seguida, uma alíquota de 10 mL da solução filtrada contendo os íons metálicos não 

adsorvidos foi transferida para o erlenmeyer, na qual, em meio etanólico, houve a evaporação 

do solvente por meio de aquecimento; em seguida, adicionaram-se 50 mL de água e 

quantificada por absorção atômica. A seguir encontra-se o esquema utilizado para os estudos 

de concentrações (Fig. 26).  

Figura 25 - Representação esquemática da metodologia para os testes de adsorção.

Fonte: Elaboração do autor. 



73

%�!�!�%��,����=8�����������������9��	�
����

A aplicação dos modelos de isoterma foi possível através das curvas do estudo de 

concentrações, na qual, dependendo do tipo de curva, é possível saber qual modelo melhor 

atende aquele tipo de isoterma. Neste trabalho, os dados dos modelos de isoterma 

experimentais foram ajustados nos modelos de Langmuir e Freundlich, Temkin e Dubinin-

Radushkevich (D-R). A fim de avaliar a capacidade dos modelos para descrever o processo de 

adsorção, os coeficientes de determinação (R2) foram assim calculados. 
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Os estudos de cinética para o Cu2+, Co2+, Ni2+ e Cd2+ em meio aquoso e não aquoso 

foram estabelecidos utilizando-se dos valores do tempo de equilíbrio, nos quais foram usados 

30 mL da solução padrão de cada metal, em temperatura ambiente. 

%�!�!�@���	����#�
�����;�����

O estudo termodinâmico foi feito em meio etanólico para todos os metais, mantendo-se 

constantes a concentração do metal, a dose de adsorvente e o tempo de contato em (30 mL, 50 

mg e 9 minutos) para T8-Pr-TU, (30 mL, 10 mg e 10 minutos) para T8-Pr-DPA e (30 mL, 50 

mg e 10 minutos) para T8-Pr-ATD respectivamente; variando apenas a temperatura de 25 a 

65ºC, utilizando o equipamento #�'�2% A�����#�
���	�	����� da TECNAL. Desse modo, foi 

possível calcular os parâmetros termodinâmicos, como ∆Gº, ∆Sº e ∆Hº.

4.3 Resultados e discussão 

4.3.1 Adsorção 

%�����������	�����&�����������
 ��	���������
=8��

O efeito da dose de adsorvente em diferentes adsorventes e em diferentes soluções para 

os íons metálicos Cu2+, Co2+, Ni2+, Cd2+ foram investigados como visto nas Figuras 26,27 e

28: 
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Figura 26 - Efeito da dosagem de adsorvente na adsorção do Ni2+, Cu2+, Co2+ e Cd2+ em água 
e etanol em um tempo de contato de 2h, numa temperatura de 25ºC – T8-Pr-TU. 

Fonte: Elaboração do autor. 

Figura 27 - Efeito da dosagem de adsorvente na adsorção do Ni2+, Cu2+, Co2+ e Cd2+ em água 
e etanol em um tempo de contato de 2h, numa temperatura de 25ºC T8-Pr-DPA.

Fonte: Elaboração do autor. 

Figura 28 - Efeito da dosagem de adsorvente na adsorção do Ni2+, Cu2+e Co2+ em água e 
etanol em um tempo de contato de 2h, numa temperatura de 25ºC - T8-Pr-ATD. 

Fonte: Elaboração do autor. 
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Como observado nas figuras acima, a quantidade de íons metálicos em meio aquoso e 

etanólico fixada na superfície do adsorvente cresce à medida que se aumenta a dose de 

adsorvente. O resultado obtido dos meios se deve ao fato de que à medida que se aumenta a 

quantidade de adsorvente há, consequentemente, um aumento da área superficial ou sítios de 

adsorção até que a quantidade adsorvida seja equivalente ao número de sítios vagos, 

ocasionando assim o equilíbrio do material, em que, para todos os metais, a quantidade de 

adsorvente necessária para se atingir o equilíbrio foi de 50 mg para T8-Pr-TU, 10 mg para T8-

Pr-DPA e 50 mg para T8-Pr-ATD.1-3.

%�����!���	�������#��,������0���.�
���

O tempo de contato possui importância significativa para estudos de adsorção. A rápida 

adsorção de poluentes e o estabelecimento do equilíbrio em um curto período significam a

eficácia do adsorvente para a sua utilização em meio aquoso e não aquoso. Na adsorção física, 

a maioria das espécies de adsorvato é adsorvida dentro de um curto intervalo de tempo. No 

entanto, ligações químicas fortes requerem um maior tempo de contato para a realização de 

equilíbrio. Estudos de adsorção disponíveis na literatura revelam que a captação do adsorvato, 

embora seja rápida na fase inicial, posteriormente, torna-se mais lento perto do equilíbrio3.

Isso é devido a um grande número de sítios vagos estarem espalhado na superfície e, assim, 

disponível para adsorção durante a fase inicial. Após dado tempo, os sítios vagos restantes da 

superfície são mais difíceis de serem ocupados devido a forças de repulsão entre as moléculas 

do soluto sobre as fases sólidas4,5. Os resultados do tempo de equilíbrio para os adsorventes 

T8-Pr-TU, T8-Pr-DPA e T8-Pr-ATD, e em meio aquoso e etanólico, estão representados nas 

Figura 29,30 e 31. 
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Figura 29 - Efeito do tempo de contato do T8-Pr-TU para os íons metálicos Cu2+, Co2+, Ni2+ e
Cd2+, em água e etanol, em uma temperatura de 25ºC.

Fonte: Elaboração do autor. 

O efeito do tempo de contato para o T8-Pr-TU foi estudado por um período de 12 

minutos, como pode ser observado na Figura 29. Nota-se também que, para os quatro metais, 

nos dois meios é necessário um tempo de contato de aproximadamente 9 minutos para que o 

equilíbrio seja alcançado. 

Figura 30 - Efeito do tempo de contato do T8-Pr-DPA  para os íons metálicos Cu2+, Ni2+,
Cd2+e Co2+, em água e etanol, em uma temperatura de 25ºC. 

Fonte: Elaboração do autor. 

O efeito do tempo de contato para o T8-Pr-DPA foi estudado por um período de 14 

minutos, como pode ser observado na Figura 30. Nota-se também que para os dois metais, nos 

dois meios é necessário um tempo de contato de aproximadamente 10 minutos para que o 

equilíbrio seja alcançado. 
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Figura 31 - Efeito do tempo de contato do T8-Pr-ATD  para os íons metálicos Cu2+,Co2+e
Ni+2, em água e etanol, em uma temperatura de 25ºC.

Fonte: Elaboração do autor. 

O efeito do tempo de contato para o T8-Pr-ATD foi estudado por um período de 15 

minutos, como pode ser observado na Figura 31. Nota-se também que para os três metais, nos 

dois meios é necessário um tempo de contato de aproximadamente 10 minutos para que o 

equilíbrio seja alcançado. 

%�������9��	�
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Os resultados dos estudos de concentrações dos materiais foram também expressos por 

isotermas de adsorção, <� em função da concentração do íon metálico analisado. Estes estudos 

foram realizados com o objetivo de avaliar a capacidade de pré-concentração dos íons 

metálicos pelo T8-Pr-TU, T8-Pr-ATD e T8-Pr-DPA. 

Através destas isotermas, observou-se que os valores de <� aumentaram em função da 

concentração do íon metálico e que, em certo momento, os valores de <� tornaram-se 

constantes, devido à saturação dos sítios ativos do ligante. Os materiais estudados neste 

trabalho funcionam como agentes complexantes, devido a estes possuírem sítios ativos de S e 

N doadores em sua estrutura6-8.
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A Figura 32 ilustra as isotermas de adsorção do Cu2+, Ni2+, Cd2+ e Co2+ do T8-Pr-TU,

onde o procedimento encontra-se descrito na seção 4.2.2.� e demonstrado na Figura 25. 

Figura 32 - Isoterma A – Efeito do solvente, Isoterma B – Efeito do contra-íon e Isoterma C –
Capacidade máxima de adsorção para o T8-Pr-TU. 

Fonte: Elaboração do autor. 
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A Figura 33 ilustra as isotermas de adsorção do Cu2+, Ni2+, Cd2+ e Co2+ do T8-Pr-DPA, 

onde o procedimento encontra-se descrito na seção 4.2.2.3 e demonstrado na Figura 25. 

Figura 33 - Isoterma A – Efeito do solvente, Isoterma B – Efeito do contra-íon e Isoterma C –
Capacidade máxima de adsorção para o T8-Pr-DPA. 

Fonte: Elaboração do autor. 
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A Figura 34 ilustra as isotermas de adsorção do Cu2+, Ni2+, e Co2+ do T8-Pr-ATD, onde 

o procedimento encontra-se descrito na seção 4.2.2.� e demonstrado na Figura 25. 

Figura 34 - Isoterma A – Efeito do solvente, Isoterma B – Efeito do contra-íon e Isoterma C –
Capacidade máxima de adsorção para o T8-Pr-ATD.

Fonte: Elaboração do autor. 

Nota-se que, para todos os adsorventes e todos os metais estudados e seus respectivos 

contra íons, a maior capacidade de adsorção seguiu esta ordem: etanólico > água e Cl- > Br- >

ClO-
4. Isto se deve ao fato de que, num determinado solvente, são considerados os efeitos de 

solubilidade e de solvatação do íon metálico, resultantes das interações soluto-solvente. No 

processo de adsorção, ocorre ainda uma competição entre os íons metálicos e as moléculas do 

solvente pelos grupos ligantes imobilizados no silsesquioxano, numa interação solvente-

adsorvente9-12. 

O efeito da solvatação pode ser explicado por intermédio da constante dielétrica e 

polaridade do solvente (Ksolv.). Como o etanol tem a menor constante dielétrica, é menos polar 

e deve ser menos solvatante do que a água, portanto deve interagir mais fracamente com a 
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superfície do silsesquioxano funcionalizado e seus grupos polares. Como consequência, o 

meio etanólico permite uma interação maior dos íons metálicos com o ligante imobilizado na 

superfície. Por outro lado, a água, por possuir uma constante dielétrica maior, solvata melhor 

os íons metálicos em solução, fazendo com que ocorra uma diminuição no grau de adsorção, 

ou seja, na formação dos complexos9-12. Na Tabela 7 constam os valores da constante 

dielétrica para alguns solventes. 

Tabela 7 - Valores da constate dielétrica de alguns solventes.

Espécie química Água Etanol

Constante dielétrica (K) 80,4 24,0
Fonte: Elaboração do autor. 

A substituição dos ânions dos sais de Cu2+, Ni2+ e Co2+ afeta as capacidades de adsorção 

do íon metálico. O ânion cloreto é mais eletronegativo e é menos polarizável do que o 

brometo. Os sais de cloreto adsorvem mais comparados aos sais de brometo9. 

O ânion perclorato apresenta propriedades coordenantes muito baixas, restringindo a 

possibilidade de sua participação na formação de complexos metálicos, possui menor 

adsorção quando comparado aos outros sais estudados: cloreto e brometo9. 

Na Tabela 8 e 9, encontra-se a comparação da capacidade de adsorção entre os 

adsorventes estudados neste trabalho com diferentes adsorventes da literatura. 
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Tabela 8 - Comparação da capacidade de adsorção em meio aquoso com diferentes 
adsorventes.

ADSORVENTES SOLVENTES METAIS NF (mmol/g) REF.

TCM Água Ag(I) 4,93 (13)

S-NT; S-3NT Água Cu(II) 1,10 - 1,25 (14)

NANOSILICATO Água Pb(II); Cu(II) 1,31 - 2,29 (15)

T8-Pr-TU Água Co(II); Ni(II); 
Cu(II); Cd(II) 0,64 – 3,02 Presente 

estudo

T8-Pr-ATD Água Ni(II); Co(II); 
Cu(II)

0,9 - 4 Presente 
estudo

T8-Pr-DPA Água Ni(II); Cd(II); 
Cu(II)

0,12 – 1,4 Presente 
estudo

Fonte: Elaboração do autor.

Tabela 9 - Comparação da capacidade de adsorção em meio etanólico com diferentes 
adsorventes.

ADSORVENTES SOLVENTES METAIS NF (mmol/g) REF.

SiO2-G3.0 Etanol Cu(II) 0,97 (16)

SBA-15/DbCl Etanol Cu(II) 0,80 (17)

ATZ-SSQ Etanol Ni(II); Co(II); 
Fe(III); Zn(II); 

Cu(II)

0,09 - 0,86
(18)

PDMS Etanol Ni(II); Cu(II); 
Fe(III)

0,52 - 1,45
(19)

T8-Pr-TU Etanol Co(II); Ni(II); 
Cu(II); Cd(II) 

1,54 – 3,5 Presente 
estudo

T8-Pr-ATD Etanol Ni(II); Co(II); 
Cu(II)

4 – 5,4 Presente 
estudo

T8-Pr-DPA Etanol Ni(II); Co(II); 
Cd(II); Cu(II)

0,4 – 2
Presente 
estudo

Fonte: Elaboração do autor. 

%�����%��,����=8�����������������9��	�
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Foi possível a aplicação dos modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin-

Radushchevich (D-R). O modelo de Langmuir20, proposto em 1918, foi a primeira isoterma a 
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assumir que ocorre a formação de uma monocamada sobre o adsorvente. As principais 

hipóteses desde modelo são21: 

1. Todas as moléculas adsorvem sobre sítios definidos do adsorvente; 

2. Cada sítio pode ser ocupado por apenas uma molécula; 

3. A energia de adsorção de cada sítio é igual; 

4. Quando as moléculas ocupam sítios vizinhos a outras moléculas adsorvidas, não há 

interações entre as moléculas adsorvidas. 

Aplicando o modelo de Langmuir aos dados experimentais, foi possível obter por meio 

de regressão linear os valores de Nfmax e b para Cu, Co, Cd e Ni e seus respectivos contra íons 

em meio aquoso e não aquoso, na qual estão dispostos nas tabelas a seguir: 

Tabela 10 - Parâmetros das isotermas de adsorção para o cloreto de 
Cd em meio aquoso e etanólico do T8-Pr-TU.

Etanol Água

Modelos Parâmetro CdCl2 CdCl2

Langmuir

Nfmax (mmol/g) 3,67 3,24

b (L/mmol) 7,3109 2,2318

RL 0,0273 0,0822

R2 0,9992 0,9945

Freundlich

n (mol L-1) 0,207 0,2556

KF (mmol/g) 3,0014 2,0354

R2 0,9328 0,9827

Temkin

A (L/mmol) 3,207 7,339

B 0,5318 0,5054

R2 0,9554 0,9629

Dubinin-

Radushkevich

Nfmax (mmol/g) 3,41 2,67

B1 2,29 x 10-8 3,10 x 10-8

E (KJ/mol) 4,664 4,009

R2 0,9487 0,8137
Fonte: Elaboração do autor. 
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Tabela 12 - Parâmetros das isotermas de adsorção de metais para o T8-Pr-DPA.

Modelos Parametros Solv. CuCl2 CuBr2 Cu(ClO4)2 CoCl2 CoBr2 Co(ClO4)2

Langmuir Nf (mmol/g) Água 1,55 1,39 1,25 1,15 1,03 0,93
b (L/mmol) 4,64 4,24 4,03 11,06 7,89 5,86

RL 0,30 0,34 0,19 0,85 0,72 0,32

R2 0,999 0,998 0,989 0,993 0,997 0,997

Freundlich n (mol/L) Água 6,85 5,08 6,12 7,87 5,57 5,68

KF (mmol/g) 4,87 2,87 2,56 5,42 4,42 3,22

R2 0,962 0,961 0,932 0,953 0,951 0,957
Temkin A (L/mmol) Água 16,66 15,29 14,22 16,02 15,89 16,89

B 4,03 1,56 1,87 3,16 3,95 4,55
R2 0,934 0,932 0,928 0,979 0,967 0,945

D-R Nf
max 

(mmol/g) Água 1,52 1,33 1,23 1,11 1,00 0,90

B1 7,39 6,56 6,98 4,88 4,32 4,03
E (KJ/mol) 11,56 11,23 11,05 13,87 13,36 13,78

R2 0,985 0,978 0,972 0,981 0,979 0,990
Langmuir Nf (mmol/g) Etanol 2,00 1,80 1,62 1,76 1,58 1,42

b (L/mmol) 10,62 10,78 9,10 3,26 3,11 2,95
RL 0,49 0,36 0,42 0,70 0,79 0,73
R2 0,998 0,997 0,999 0,999 0,998 0,992

Freundlich n (mol/L) Etanol 5,25 6,65 4,51 7,03 6,44 5,89
KF (mmol/g) 3,56 3,98 3,45 2,65 2,85 2,77

R2 0,933 0,933 0,965 0,978 0,959 0,986
Temkin A (L/mmol) Etanol 15,87 15,63 15,20 14,96 14,22 14,12

B 3,76 3,42 3,13 4,02 3,45 3,22
R2 0,957 0,969 0,932 0,965 0,974 0,986

D-R Nf
max

(mmol/g) Etanol 1,97 1,78 1,60 1,75 1,55 1,40

B1 8,21 7,89 7,63 8,69 8,52 8,32
E (KJ/mol) 11,12 11,81 11,53 9,98 11,55 11,57

R2 0,988 0,991 0,977 0,989 0,965 0,981
Fonte: Elaboração do autor. 
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Analisando os dados das Tabelas 10 a 13, é possível notar que houve um bom ajuste dos 

dados experimentais ao modelo de Langmuir, uma vez que os coeficientes de determinação 

(R2) para os metais estudados foram bem ajustados (todos acima de 0,99). 

Por meio da constante de equilíbrio de adsorção de Langmuir (b), é possível calcular o 

fator de separação adimensional (RL). Utilizando a Equação 4, com parâmetro RL, pode-se 

predizer se a adsorção dos componentes em solução aquosa será favorável ou não. Quando RL

é menor do que 1 a isoterma é classificada como favorável (Tabela 1).  

Analisando os valores obtidos de RL, verifica-se que todos são menores do que 1; desta 

forma, pode se dizer que a isoterma de adsorção de todos os metais estudados e em qualquer 

meio é do tipo favorável. 

Com o intuito de estimar se a natureza do processo de adsorção é física ou química, 

aplicou-se o modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R)22. 

Após obter o valor de B1 plotando os gráficos de ln Nf  �
��� Ԑ2, a energia de adsorção 

livre (E) foi calculada de acordo com a Equação 11. Valores de E menores que 8 KJ/mol 

indicam que o processo de adsorção predominante é físico e maiores do que 8 KJ/mol a 

adsorção química predomina23-26.

Como se pode analisar nas Tabelas 10 a 13, os valores de E obtidos para todos os metais 

são menores do que 8 KJ/mol para T8-Pr-TU, na qual se pode dizer que a adsorção de íons 

metalicos é obtida por forças físicas e para o T8-Pr-DPA e T8-Pr-ATD são maiores do que 8 

KJ/mol da qual se pode dizer que a adsorção de íons metalicos é obtida por forças químicas. 

%�����?���	�����
��+	�����

Os modelos cinéticos foram ajustados utilizando-se das isotermas de tempo de 

equilíbrio, nas quais foram aplicadas os modelos pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda 

ordem e Elovich. 

Os valores dos parâmetros obtidos para todos os modelos juntamente com coeficientes 

de determinação são apresentados nas Tabela 14, 15 e 16.
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Para avaliar a influência da temperatura no processo de adsorção, foram realizados 

experimentos em temperaturas distintas para meio etanólico como observado na Figura 35. 

Figura 35 - Efeito da temperatura na adsorção para o T8-Pr-TU (A), T8-Pr-DPA (B) e    T8-
Pr-ATD (C)

Fonte: Elaboração do autor. 

Observando a figura acima, pode-se ver que a influência da temperatura no processo de 

adsorção para os adsorventes é baixa. Isto se deve ao fato de o silsesquioxano possuir grande 

estabilidade térmica e mecânica similares à da sílica6,10,27-30. 

As Tabelas 17, 18 e 19 apresentam os parâmetros termodinâmicos ΔHº e ΔSº, obtidos 

dos valores da inclinação e da interseção do gráfico ln Ke  �
��� 1/T respectivamente e os 

valores de ΔGº calculados a partir dos dois parâmetros.

De acordo com os resultados das tabelas, conclui-se que os diferentes metais 

apresentaram o mesmo comportamento termodinâmico. Os valores negativos de ΔGº para os 

metais estudados indicam que o processo de adsorção é de natureza espontânea, na qual 

valores entre 0 a -20 KJ/mol e de -80 a -400 KJ/mol apontam se a adsorção é por forças 

físicas ou químicas, respectivamente31.  Para todos os metais aqui estudados, os valores de 

ΔGº variaram de -11,985 a -16,380 revelam que a adsorção ocorreu por fisissorção (Tabela 

17). Os valores positivos de ΔHº mostram que a adsorção para o Cu, Co, Cd e Ni é de 

natureza endotérmica1,32,33. Para supor se o processo de adsorção é físico ou químico, há na 

literatura valores variados para tal determinação. Para Liu �	� ���, Gubbuk �	� ���, Brigante,  

Hatay �	���� e Bai �	���� os valores < 20,9 e > 20,9 KJ/mol assinalam que a adsorção é por 

fisissorção e quimissorção, respectivamente31,34-37. Para Aroguz e Araújo �	����, valores < 40 e 

> 40 KJ/mol indicam que a adsorção ocorre por forças físicas e químicas, 
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respectivamente30,93. Para Ahmad e Kumar valores < 84 KJ/mol atestam que a adsorção é por 

fisissorção38. 

Neste estudo, os valores de ΔHº para T8-Pr-TU são muito baixos para todos os metais 

de 2,1 a 6,21 x 10-3 KJ mol-1, indicam que a natureza da adsorção é física, envolve forças 

fracas de atração entre o adsorvente-adsorvato, ajustando-se assim a qualquer valor 

encontrado na literatura para tal determinação. Há outros trabalhos que obtiveram esse mesmo 

resultado36-40. 

Tabela 17 - Parâmetros Termodinâmicos para o T8-Pr-TU.

Metal T* (k) Solv.
∆Gº

(KJ mol-1)

∆Sº

(J mol-1 K-1)

∆Hº

(KJ mol-1)

Cu

298

Etanol

-13,491

45,272 3,8 x 10-3

308 -13,943

318 -14,396

328 -14,849

338 -15,301

Co

298

Etanol

-12,641

42,422 6,21 x 10-3

308 -13,065

318 -13,490

328 -13,914

338 -14,338

Cd

298

Etanol

-14,441

48,463 5,6 x 10-3

308 -14,926

318 -15,411

328 -15,895

338 -16,380

Ni

298

Etanol

-11,985

40,221 2,1 x 10-3

308 -12,388

318 -12,790

328 -13,192

338 -13,594

*T = Temperatura
Fonte: Elaboração do autor.
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Neste estudo, os valores de ΔHº do T8-Pr-DPA e T8-Pr-ATD são altos para todos os 

metais de 82,118 a 110,258 KJ mol-1, indicam que a natureza da adsorção é química (Tabelas 

18 e 19). 

Tabela 18 - Parâmetros Termodinâmicos para o T8-Pr-DPA

Metal
T* (k) Solv.

∆Gº

(KJ mol-1)

∆Sº

(J mol-1 K-1)

∆Hº

(KJ mol-1)

Cu
298

Etanol
-37,862

127,363 91,377318 -40,410
338 -42,957

Co
298

Etanol
-36,137

121,541 82,118318 -38,567
338 -40,998

*T = Temperatura
Fonte: Elaboração do autor.

Tabela 19 - Parâmetros Termodinâmicos para o T8-Pr-ATD.

Metal
T* (k) Solv.

∆Gº

(KJ mol-1)

∆Sº

(J mol-1 K-1)

∆Hº

(KJ mol-1)

Cu
298

Etanol
-36,137

121,541 82,118318 -38,567
338 -40,998

Co
298

Etanol
-42,897

144,321 110,258318 -45,783
338 -48,670

Ni
298

Etanol
-34,607

116,422 86,001318 -36,936
338 -39,264

*T = Temperatura
Fonte: Elaboração do autor.
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Este resultado corrobora com o valor (E) encontrado através do modelo de isoterma de 

Dubinin-Radushkevich (D-R). O valor positivo de ΔSº sugere uma favorabilidade e um 

aumento da aleatoriedade na interface sólido-solução durante a adsorção de metais1,34. 
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5 RECUPERAÇÃO E DETERMINAÇÃO DOS ÍONS METÁLICOS 

5.1 Introdução 

Problemas ecológicos, incluindo a remoção de metais pesados de soluções aquosas, têm

sido objeto de preocupação permanente de cientistas em muitos países. Os metais pesados 

presentes em águas residuais são tóxicos e podem causar sérios problemas ambientais para as 

populações rurais e urbanas1, uma vez que as principais fontes destes metais para os seres 

humanos são a água e comida.  

É de extrema importância controlar os teores de metais em amostras reais. Para a 

determinação de metais pesados em amostras reais, são necessários métodos instrumentais de 

alta precisão (sensíveis) como, por exemplo, o espectrômetro de absorção atômica, o qual, 

ainda, pode sofrer interferências sistemáticas por compostos orgânicos presentes nas águas. 

Por este motivo, uma etapa de pré-concentração é frequentemente necessária, antes da 

quantificação desses analítos2. 

Nos últimos anos, o uso de sílicas quimicamente modificadas com vários grupos 

quelantes organofuncionais destinadas à adsorção e pré-concentração de íons metálicos em 

soluções têm sido descritas1-3. Particularmente, uma coluna carregada com o material e em 

sintonia com os sistemas de análise de fluxo tem sido apontada como um processo eficaz e de 

confiança para a pré-concentração dos íons metálicos antes da análise pelo método de 

espectrometria de absorção atómica. 

Este capítulo descreve o uso de adsorventes derivados de silsesquioxano com o objetivo 

de encontrar um material eficiente para separação de íons metálicos presentes em amostras 

reais. 

5.2 Parte experimental 

5.2.1 Pré-concentração e recuperação dos íons metálicos 

Este estudo foi realizado numa coluna de vidro com 15 cm de comprimento e 0,6 cm de 

diâmetro, equipada com válvula dupla e uma bomba peristáltica. A coluna foi preenchida com 

2 g de adsorvente. Antes da pré-concentração, a coluna foi lavada com 3 mL de HCl (1,0 mol 



98

L-1) e em seguida com 10 mL de água bidestilada. Para o estudo de pré-concentração, 400 mL 

de solução aquosa contendo 25 µg/L de Fe(III), Cr(III), Cu(II), Zn(II), Pb(II), Ni(II) e Cd(II) 

foi percolada na coluna, a um fluxo de 6 mL/min. [35,45] Em seguida a coluna foi lavada com 

10 mL de água bidestilada,  seguido de 3 mL de HCl (1,0 mol L-1). Todas as frações obtidas 

durante a fase de eluição foram reunidas separadamente e analisadas por Perkin Elmer 

Analyst 700 espectrômetro de absorção atômica (AAS). 

Finalmente, as colunas com os adsorventes T8-Pr-DPA, T8-Pr-ATDA, T8-Pr-TU foram 

regeneradas passando 10 mL de HCl (1,0 mol L-1); em seguida, água bidestilada até completa 

eluição dos íons metálicos. 

5.2.2 Determinação de ions metálicos em águas naturais

As amostras coletadas de águas naturais foram filtradas por meio de filtração por 

membrana (45 µm). Em seguida, estas amostras foram acidificadas (pH < 2,0) com 6,0 mol L-

1 de HNO3 e armazenadas em recipientes purificados.  

Cerca de 400 mL de amostras de água foram percoladas através da coluna de vidro de 15 cm 

de comprimento e 0,6 cm de diâmetro interno, preenchida com 2 g do adsorvente. Os íons 

metálicos adsorvidos foram eluídos com 3 mL de HCl (1,0 mol L-1) e os íons de metais foram 

analisados por AAS. A obtenção da concentração do íon metálico para cada suporte utilizado 

na coluna foi determinada por ASS de acordo com a norma (Espectrômetro: Perkin Elmer 

Analyst 700).4,5.

5.3 Resultados e discussões 

5.3.1  Recuperação e determinação dos íons metálicos: as taxas de fluxo, o 
volume máximo de amostra, fator de concentração, os limites de 
detecção e precisão. 

O efeito das diferentes taxas de fluxo das soluções de cada amostra e da solução eluente, 

sobre a recuperação dos analítos, utilizando os adsorventes T8-Pr-TU, T8-Pr-DPA e T8-Pr-

ATD, foram estudadas de 1-10 mL min-1, em pH 6,0. As recuperações dos analítos foram 

quantitativos, com fluxo de 6,0 mL min-1 ou menos, para as soluções das amostras e da 
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solução eluente. Todos os trabalhos subsequentes foram realizados a um fluxo de 6,0 mL min-

1. 

Os fatores de enriquecimento foram estudados após o procedimento de coluna, pelo 

aumento do volume das soluções dos íons metálicos mantendo constante a quantidade total de 

íons metálicos a 1,0 µg. Para este efeito, 10, 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450 e 500 

mL das soluções contendo 1,0µg de cada metal (Cu, Cd, Co e Ni) foram passados através da 

coluna, a um fluxo de 6,0 mL min-1. Os resultados mostraram que o volume máximo das 

amostras pode ser de até 400 mL com a recuperação > 98%. Portanto, 400 mL da solução de 

cada amostra foram adotadas para a pré-concentração dos analitos, e o fator de concentração 

de 133 foi obtida, porque 3 mL de uma solução de HCl  (1,0 mol L-1) foi utilizado como 

eluente. 

Tabela 20 - Recuperações dos íons metálicos utilizando coluna a 25 
ºC, e 1,0 mol L-1 de HCl como eluente.

Adsorvente Íons Recuperação %

T8–Pr–TU

Cd (II) 99,2 ± 4

Cu (II) 99,3 ± 3

Co (II) 99,7 ± 3

Ni (II) 99,2 ± 3

T8–Pr–DPA

Cd (II) 99,4 ± 3

Cu (II) 99,6 ± 3

Ni (II) 99,5 ± 2

T8–Pr–ATD

Co (II) 99 ± 4

Cu (II) 100 ± 5

Ni (II) 99 ± 4

Fonte: Elaboração do autor. 

A Tabela 20 mostra as porcentagens de recuperação de cada íon a partir de uma coluna 

preenchida com os materiais T8-Pr-TU, T8-Pr-DPA, T8-Pr-ATD utilizando HCl como eluente. 

Passando 3 mL de HCl (1,0 mol L-1), foram obtidas as recuperações quantitativas para todos 

os metais. A recuperação de cada íon metálico a partir de uma solução sintética serviu como 

base para a pré-concentração e determinação de íons metálicos em amostras reais. 
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Tabela 21 - Comparação entre a pré-concentração do T8-Pr-TU de diferentes análises de 
água quantificada por FAAS com e sem fotólise (UV).

Cd (II)
(�g L-1)

Cu (II)
(�g L-1)

Ni (II)
(�g L-1)

Co( II)
(�g L-1)

Rio Tiete
UVa 89 ± 1,2 15 ± 0,1 17 ± 0,3 11 ± 0,7

- b 76 ± 0,4 12 ± 0,2 14 ± 0,3 8 ± 0,2

Água do Mar
UVa 66 ± 0,6 7 ± 0,3 14 ± 0,2 5 ± 0,1

- b 56 ± 0,8 5,1 ± 0,2 13 ± 0,1 3,5 ± 0,1
a UV, amostra fotolizada;
b - Sem UV.
Fonte: Elaboração do autor.

Tabela 22 - Comparação entre a pré-concentração do T8-Pr-DPA de diferentes análises de 
água quantificada por FAAS com e sem fotólise (UV).

Cd (II)
(�g L-1)

Cu (II)
(�g L-1)

Ni (II)
(�g L-1)

Co( II)
(�g L-1)

Rio Tiete
UVa 87 ±1,2 13±0,1 14±0,3 9±0,7

- b 73 ±0,4 11±0,2 12±0,2 7,2±0,2

Água do Mar
UVa 67 ±,6 5±0,3 12±0,2 3±0,1

- b 55 ±0,8 4,1±0,2 10±0,1 2,5±0,1
a UV, amostra fotolizada;
b - Sem UV.
Fonte: Elaboração do autor.

Tabela 23 - Comparação entre a pré-concentração do T8-Pr-ATD de diferentes análises de 
água quantificada por FAAS com e sem fotólise (UV)

Cd (II)
(�g L-1)

Cu (II)
(�g L-1)

Ni (II)
(�g L-1)

Co( II)
(�g L-1)

Rio Tiete
UVa 87 ± 1,2 10 ± 0,1 8 ± 0,2 6 ± 0,5

- b 74 ± 0,4 9 ± 0,1 6 ± 0,2 5 ± 0,3

Água do Mar
UVa 68 ± 0,6 2 ± 0,5 6 ± 0,1 1 ± 1,0

- b 52 ± 0,8 4 ± 0,3 4 ± 0,3 0,5 ± 0,2
a UV, amostra fotolizada;
b - Sem UV.
Fonte: Elaboração do autor.
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As Tabelas 21, 22 e 23 mostram as determinações dos íons metálicos em amostras de 

águas naturais, que foram analisadas através da combinação entre pré-concentração em 

sistema de fluxo dos adsorventes T8-Pr-TU, T8-Pr-DPA e T8-Pr-ATD com FAAS. A pré-

concentração foi aplicada para a determinação de traços de metais presente em alguns 

ambientes aquáticos no Brasil. Assim, as amostras de rio e água do mar determinadas por 

FAAS mostram concentrações de metais de 10-20% menor em comparação às amostras 

fotolizadas1,6. 

Tabela 24 - A quantidade (em µg L-1) de Cd e Ni (n = 3) das amostras certificadas 
(SRM1: 1640 - Trace Elements in Natural Água ; SRM2: 1643d - Trace 
Elements in Água ) após a aplicação do método proposto.

ìon
SRM1: 1640 SRM2: 1643d

Medida Certificada Medida Certificada

Cd 22,32  ± 0,11 22,79 ± 0,96 6,30  ± 0,06 6,47 ± 0,30

Ni 27,98  ± 0,2 27,47 ± 0,8 57,65  ± 0,8 58,16 ± 2,7

Fonte: Elaboração do autor. 

A precisão do método foi testada em duas amostras certificadas (SRM1: 1640 - Trace 

Elements in Natural Água ; SRM2: 1643d - Trace Elements in Água ). Os dados obtidos na 

Tabela 24 utilizando o método recomendado estão em boa concordância com os valores das 

amostras certificadas, comprovando assim a exatidão e validação do método proposto. 
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6 CATÁLISE 

6.1 Introdução 

O hexacarbonilo de molibdênio Mo(CO)6 é um precursor adequado para a síntese de 

novos complexos, pois a substituição de um ou mais ligantes CO pode ser feita na presença de 

bases de Lewis (acetonitrila e aminas) por meio de ativação térmica ou fotoquímica1. A 

família de complexos do tipo Mo(alil)(CO)2X(L-L), na qual X é um halogeneto e L-L um 

ligante bidentado, podem sofrer muitas variações (trocar o X ou o L-L ou o alil), tem sido 

objeto de estudo do grupo de diversos pesquisadores2,3.  

Oligômeros poliédricos de silsesquioxanos (POSS) surgiram como uma nova classe de 

materiais híbridos orgânico-inorgânico, que oferecem propriedades novas e atrativas. As 

estruturas cúbicas dos macromonômeros dos POSS têm núcleos inorgânicos que são 

basicamente a menor partícula de sílica rígida. Os núcleos de nanogaiolas de silsesquioxano 

podem ser covalentemente ligados por meio de seus oito vértices de Si com grupos 

organometálicos que possam servir como catalisadores heterogêneos4-6.

Ligantes doadores com átomos de nitrogênio são descritos como tendo uma boa 

atividade catalítica para reações de epoxidação ou de polimerização de olefinas. 

Portanto, neste trabalho foram preparados os catalizadores utilisando ligantes com 

átomos de nitrogênio, os catalisadores foram caracterizados por FTIR, analise elementar e

aplicados em teste catalítico de epoxidação do cicloocteno e estireno.

6.2 Parte experimental 

6.2.1 Síntese dos Complexos e Materiais 
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O complexo organometálico proposto, do tipo [Mo(�3-C3H5) (CO)2 Br (NCMe)2], onde 

�3-C3H5 = alil e NCMe = acetonitrila, é  produto da reação de uma suspensão de [Mo(CO)6]

em CH3CN com brometo de alil, que é então refluxado, precipitado, lavado e seco, até 

obtenção de um sólido4.
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A síntese dos complexos organometálicos suportados ocorrerá por etapas partindo dos 

precursores preparados inicialmente, representados por T8-Pr-TU e T8-Pr-ATD (ver subitens 

3.2.2.2 e 3.2.2.4) e SG-Pr-ATD7. O material T8-Pr-Tu (1g, 0,738 mmol) foi adicionado a uma 

solução de [Mo(CO)2(�3-C3H5)Br(NCMe)2] (1,34 g, 3,84 mmol) em 25 mL de etanol; já o 

material T8-Pr-ATD (1,0 g, 0,644 mmol) foi adicionado a uma solução de [Mo(CO)2(�3-

C3H5)Br(NCMe)2] (1,34 g, 3,84 mmol) em 25 mL de etanol; enquanto que o material SG-Pr-

ATD (0,66 g, 6,52 mmol) foi adicionado a uma solução de [Mo(CO)2(�3-C3H5)Br(NCMe)2]

(1,00 g, 2,87 mmol) em 25 mL de etanol, cada catalisador foi sintetizado separadamente. As 

soluções de cada material foram mantidas em agitação sob atmosfera inerte durante uma 

noite4-6. As soluções foram então filtradas e lavadas com etanol, os materiais resultantes estão 

ilustrados nas Figuras 36, 37 e 38 respectivamente.  

Figura 36 - Possível complexação do Mo(II) sobre o T8-Pr-ATD, formando T8-Pr-ATD-Mo. 

Fonte: Soares, (2013)6. 
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Figura 37 - Possível complexação do Mo(II) sobre o SG-Pr-ATD, formando SG-Pr-ATD-Mo. 

Fonte: Soares, (2013)6. 

Figura 38 - Possível complexação do Mo(II) sobre o T8-Pr-TU, formando T8-Pr-TU-Mo.

Fonte: Elaboração do autor. 

6.2 Testes Catalíticos  

A epoxidação em fase líquida das olefinas foi realizada em um frasco de micro reação 

(reator) equipado com um agitador magnético. O reator foi carregado com o catalisador de 

Mo(II) suportado, com o substrato de olefina (cicloocteno ou estireno) e com o hidroperóxido 
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de terc-butilo (TBHP) como oxidante. Amostras foram retiradas e analisadas usando um 

cromatógrafo a gás, equipado com colunas capilares apropriadas ("Capillary GC SPB-1, 30 x 

0.25 x 0.25 mm"; "Capillary GC SPB-5, 30 x 0.25 x 0.25 mm", ou similares) para a 

epoxidação das olefinas. Os produtos foram quantificados usando curvas de calibração e n-

nonano ou undecano como padrão interno (adicionado após a reação). 

As reações catalíticas foram monitoradas por meio da coleta de amostras nos tempos de 

15 (correspondente à conversão inicial, em mol.mol-1
[Mo].h-1), 30, 45, e 60 min, e 

posteriormente em 2 h, 4 h, 6 h, 8 h, 24 h4-6. As amostras foram analisadas num cromatógrafo 

e calculadas as conversões das reações de oxidação de olefinas. 

6.3 Resultados e Discussões 

6.3.1 Caracterizações dos catalisadores 
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Os espectros de FTIR dos materiais precursores foram dados e discutidos anteriormente 

(ver subitens 3.3.2.1 e 3.3.4.1)7. Nas Figura 39, 40 e 41, nota-se o aparecimento de um longo 

estiramento na região de 1927 e 1844 cm-1 proveniente das vibrações νC≡O do complexo de 

molibdênio, refletindo a coordenação do Mo(CO)2 sobre os silsesquioxanos e sílica 

organofuncionalizados.  

Figura 39 - Espectro de FTIR do catalisador heterogêneoT8-Pr-TU-Mo

Fonte: Elaboração do autor.
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Figura 40 - Espectro de FTIR do catalisador heterogêneoT8-Pr-ATD-Mo. 

 Fonte: Soares, (2013)6.

Figura 41 - Espectro de FTIR do catalisador heterogêneo SG-Pr-ATD-Mo. 

 Fonte: Soares, (2013)6.

As análises elementares de molibdênio (II) dos catalisadores foram realizadas e os 

resultados mostraram que o complexo de molibdênio foi ancorado com sucesso em cada 

suporte, respectivamente. 

6.3.2 Conversões e frequências de rotação para epoxidação de olefinas 

As atividades dos catalisadores como precursores catalíticos para a epoxidação de 

olefinas foram investigadas para o cicloocteno e estireno, com o TBHP como fonte de 

oxigênio, a 328 K, com diclorometano como solvente. Os resultados apresentados na Tabela 

25 mostram que ambos precursores catalíticos alcançam uma conversão catalítica similar na 
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oxidação do cicloocteno e estireno; entretanto a atividade inicial de 147 mols (mol de Mo)-1 h-

1 (TOF) para o T8-Pr-ATD-Mo na epoxidação do cicloocteno excede o do T8-Pr-TU-Mo (134

mols (mol de Mo)-1 h-1), sílica gel-Pr-ATD-Mo (76 mols (mol de Mo)-1 h-1) e do T8-Pr-DPA-

Mo (129 mols (mol de Mo)-1 h-1). O TOF da sílica gel-Pr-ATD-Mo (118 mols (mol de Mo)-1

h-1) para oxidação do estireno é mais elevada do que para os complexos do T8-Pr-ATD-Mo 

(90 mols (mol de Mo)-1 h-1), T8-Pr-TU-Mo (83 mols (mol de Mo)-1 h-1) e T8-Pr-DPA-Mo (80 

mols (mol de Mo)-1 h-1). 

Tabela 25 - Conversões e frequências de rotação (TOF) para epoxidação do cicloocteno e 
estireno na presença de TBHP.

Precursor catalítico Olefinas Converçãoa (%) TOFb

T8-Pr-TU-Mo
Cicloocteno 65 134

Estireno 40 83

T8-Pr-ATD-Mo [6]
Cicloocteno 68 147

Estireno 42 90

Silica gel-Pr-ATD-Mo [6]
Cicloocteno 61 76

Estireno 35 118

T8-Pr-DPA-Mo [5]
Cicloocteno 59 129

Estireno 36 80
aConverção em 24 h.  
b Após 15 min (mol . mol-1

[Mo] . h-1), (TOF = turnover frequency;  conversão inicial calculada aos 15 min de 
reação).
Fonte: Dados da pesquisa do autor.
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7 CONCLUSÃO 

Os resultados obtidos pelas técnicas de caracterizações dos materiais permitiram 

comprovar que a síntese foi realizada com sucesso, na qual o uso do hidreto de sódio (NaH) 

foi de suma importância para um elevado grau de funcionalização (G) e, consequentemente, 

uma alta capacidade de adsorção dos adsorventes em estudo. 

O efeito da dose de adsorvente foi testado e observou-se que, em 50 mg, a capacidade 

máxima de adsorção foi atingida para o T8-Pr-TU e T8-Pr-ATD, enquanto que para os 

materiais T8-Pr-DPA capacidade máxima de adsorção foi atingida usando 10 mg de 

adsorvente, para todos os metais em qualquer meio. 

As propriedades de adsorção nos meios aquoso e etanólico foram investigadas, e

concluiu-se que a adsorção dos íons metálicos é dependente da dose de adsorvente, tempo de 

contato, concentração e temperatura. 

O tempo de contato necessário para que se atinja o equilíbrio do T8-Pr-TU foi de 

aproximadamente 9 minutos, enquanto para o T8-Pr-DPA e T8-Pr-ATD foi de 10 minutos para 

todos os seus respectivos metais e meios. 

As isotermas de adsorção dos íons metálicos em água e etanol para os materiais sobre a 

superfície funcionalizada dos seus respectivos adsorventes nos solventes água e etanol, 

permitiram as seguintes conclusões: 

� Os valores da capacidade máxima de adsorção (Nf
max) para os três materiais nos 

solventes estudados segue a ordem: etanol > água. 

� O efeito dos contraíons (Cl-, Br-, ClO4
-) para todos os metais utilizando os 

adsorventes foram estudados e observou-se que a capacidade de adsorção seguiu a 

ordem: Cl- > Br- > ClO4
-.

Ao ajustar os dados de equilíbrio aos modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich, 

Temkin e D-R, notou-se que o modelo de Langmuir foi a que melhor representou a adsorção 

para os três materiais adsorventes. 

O estudo cinético revelou que os dados experimentais nos meios aquoso e etanólico e 

seus respectivos íons metálicos podem ser descritos pelo modelo de Elovich. 

Foi também analisado o efeito da temperatura para os materiais em estudo, verificando-

se que a adsorção de seus íons não aumentou significativamente com a elevação da 

temperatura. Os parâmetros termodinâmicos ΔH, ΔG e ΔS foram avaliados e mostraram que 

os três adsorventes possuem o mesmo comportamento termodinâmico e que a adsorção dos 
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metais é um processo endotérmico e espontâneo devido aos valores positivo de entalpia e 

negativos energia livre de Gibbs, respectivamente. Os valores positivos de entropia 

confirmam o aumento da aleatoriedade na interface sólido/fluido. Os valores de ∆H < 20 

KJ/mol para o T8-Pr-TU, obtidos, apontam para adsorção física, enquanto que, para os 

materiais T8-Pr-ATD e T8-Pr-DPA, os valores de ∆H > 20 KJ/mol indicam uma adsorção 

química, assim como os resultados conseguidos por intermédio da energia de adsorção (E) do 

modelo de isoterma de D-R, que também demonstrou que a adsorção dos íons metálicos do 

T8-Pr-TU é influenciada por forças físicas e dos materiais T8-Pr-ATD e T8-Pr-DPA por forças 

químicas.  

Os materiais T8-Pr-TU, T8-Pr-ATD e T8-Pr-DPA mostraram ser eficientes adsorventes 

de fase sólida para traços de metais pesados em soluções aquosas e etanólicos. 

A síntese dos materiais de T8-Pr-TU-Mo, T8-Pr-ATD-Mo e SG-Pr-ATD-Mo foram 

realizadas com sucesso e ambos complexos organometálicos mostraram boa atividade 

catalítica na epoxidação do cicloocteno e estireno, na presença de hidroperóxido de terc-butil 

(TBHP) como oxidante.
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