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RESUMO 
 

Neste trabalho o 3(2-amino-1,3,4-tiadiazol) propil sílica gel, ATDSG, foi 

caracterizado por análise elementar de C, H, e N; área superficial; espectroscopia de absorção 

na região do infravermelho e RMN de 13 C e de 29 Si. O ATDSG foi utilizado na adsorção de 

espécies MX2 (M= Cu2+, Co2+ e Ni2+e X = Cl-, Br- e ClO4
-), possibilitando a construção de 

isotermas de adsorção. O ATDSG apresentou maior adsorção dos sais cloreto de cobre, 

cloreto de cobalto e cloreto de níquel em meio cetônico do que em etanol e água. Este efeito 

pode ser atribuído ao fato de que o cátion e o ânion estão mais associados neste solvente. 

Também é devido a menor polaridade da acetona em relação aos outros dois solventes, 

reduzindo assim a competição entre o cátion e o solvente pelos sítios de adsorção da 

superfície, e, portanto facilitando o processo de adsorção. Foram aplicados os modelos de 

Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich (D-R) para o ajuste, via o método de 

mínimos quadrados, dos dados experimentais de adsorção em equilíbrio. O modelo que 

obteve maior concordância com os resultados experimentais foi o de Langmuir. Foram 

testados modelos de cinética de adsorção para as espécies CuCl2 e CoCl2, em meio etanólico, 

especificamente, os modelos de pseudo-primeira ordem; pseudo-segunda ordem e Elovich. O 

modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais para as espécies CuCl2 e CoCl2 foi o 

de Elovich e o pseudo-primeira ordem, respectivamente. Analisou-se também o transporte das 

espécies iônicas CuCl2 e CoCl2 através da superfície do ATDSG, em meio etanólico, pelo 

mecanismo de difusão, o qual pode ser do tipo difusão pelicular ou difusão intrapartícula. O 

resultado obtido sugere que a difusão destas espécies iônicas se adequou melhor para o 

modelo de difusão pelicular. 

 

Palavras-chave: Adsorção. Isotermas. Cinética. Equilíbrio de adsorção.  

 

 

 

 

 

 

 

 



      

ABSTRACT 

 

In this study 3-(2-amino-1,3,4-thiadiazol)-propyl silica gel ATDSG was characterized 

through elemental analysis of C, H and N; surface area; absorption spectroscopy in the 

infrared region and NMR of 13 C and the 29 Si ATDSG was used in the adsorption of species 

MX2 (M = Cu 2+, Ni2+ and Co2+ and X = Cl-, Br-, and ClO4
-), allowing the construction of 

adsorption isotherms. The ATDSG showed higher adsorption of salts copper chloride, cobalt 

chloride and nickel chloride in acetone medium than ethanol and water. This effect can be 

attributed to the fact that the metal ion and counter ion are more associated in this solvent. It is 

also due to lower polarity of acetone in regarding the other two solvents, thus reducing 

competition between the metal ion and the solvent by adsorption sites of the surface and 

therefore facilitating the adsorption process. We applied the models of Langmuir, Freundlich, 

Temkin and Dubinin Radushkevich(DR) to fit, via the method of least squares, experimental 

data of adsorption at equilibrium. The model we obtained better agreement with experimental 

results was the Langmuir. We tested models of adsorption kinetics for the species CuCl2 and 

CoCl2 in ethanolic medium, specifically, the pseudo first-order model, pseudo second order 

and Elovich. The model that best fitted the experimental data for the species CuCl2 and CoCl2 

was the Elovich and the pseudo first-order, respectively. Was also examined the transport of 

CuCl2 and CoCl2 ionic species across the surface of ATDSG in ethanolic medium by 

diffusion mechanism, which may be the type pellicular diffusion or intraparticle diffusion. 

The result obtained suggests that diffusion of these ionic species adapt themselves better to 

pellicular the diffusion model. 

 

Keywords: Adsorption. Isotherms. Kinetics. Adsorption equilibrium. 
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Capítulo 1 - Introdução 

 

1.1 APRESENTAÇÃO E OBJETIVOS 
 

Organomodificação é processo de modificação de superfícies de adsorventes porosos 

através de ligações químicas com grupos organofuncionais, ou seja, entre o suporte e um 

agente modificador [1-3]. Alguns adsorventes clássicos são: sílica gel, alumina, argila, 

entre outros.[3] 

A sílica gel é o adsorvente inorgânico mais utilizado, como suporte, no processo de 

organomodificação de superfícies, em virtude de suas características químicas favoráveis, 

determinadas pelos grupos silanóis presentes em sua superfície[4-6]. A modificação da 

superfície da sílica gel permite várias aplicações, tais como adsorção, cromatografia e 

catálise [1]. A caracterização do grupo 2-amino-1,3,4-tiadiazol ancorado na superfície da 

sílica gel foi realizada através das seguintes técnicas: espectroscopia de infravermelho, 

ressonância magnética nuclear e determinação de área superficial. 

Adsorção é um processo de enriquecimento de um ou mais componentes numa 

camada interfacial [5]. Neste trabalho a sílica organomodificada, denominada 

ATDSG-3(2-amino-1,3,4-tiadiazol)propil sílica gel foi utilizada na remoção dos íons 

metálicos de cobre, cobalto e níquel em soluções aquosa e não aquosa. 

O processo de adsorção permite a formação de complexos de metais de transição 

estáveis com a superfície organomodificada. O processo de adsorção é natural, espontâneo 

e de baixo custo. E pode ser utilizado na remoção de metais em ambientes por eles 

contaminados [6-9]. 

Neste trabalho foram elaboradas soluções contendo os seguintes sais: cloreto de cobre, 

brometo de cobre, perclorato de cobre, cloreto de cobalto, brometo de cobalto, perclorato 

de cobalto e cloreto de níquel, brometo de níquel, perclorato de níquel; todos em meio 

aquoso e não aquoso. Para descrever quantitativamente o processo de adsorção 

construiu-se as respectivas isotermas de adsorção [3]. A partir dos resultados das 

isotermas de adsorção realizou-se o estudo das interações entre soluto-solvente, 

soluto-adsorvente e solvente-adsorvente. 

Os resultados experimentais obtidos foram modelados matematicamente e 

estatisticamente para se verificar qual dos modelos conhecidos na literatura melhor se 
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adequavam [7,8]. O modelo teórico que melhor se ajustou aos dados experimentais deste 

trabalho foi o de Langmuir. 

Também realizou-se para os dados experimentais os estudos de cinética e difusão. 

 

Este trabalho tem os seguintes objetivos: 

 

 Caracterizar a sílica gel organofuncionalizada com o grupo 2-amino-1,3,4-tiadiazol 

propil sílica gel através das técnicas de ressonância magnética nuclear, espectroscopia 

de infravermelho, determinação do grau de funcionalização e área superficial 

específica . 

 Determinar a cinética de adsorção para o CuCl2/ATDSG; CoCl2/ATDSG em meio 

etanólico. 

 Verificar qual dentre os modelos Elovich; cinética de pseudo-primeira ordem; cinética de 

pseudo-segunda ordem, difusão intrapartícula e difusão pelicular; melhor se ajusta aos 

dados experimentais da cinética de adsorção. 

 Determinar a capacidade de adsorção em solução aquosa e não-aquosa dos íons 

metálicos cobre, cobalto e níquel variando-se seus contra-íons. Avaliar a influência dos 

solventes e dos contra-íons no processo de adsorção. 

 Verificar qual dentre os modelos de Langmuir; Freundlich; Temkin e 

Dubinin-Raduskevich melhor se ajusta aos dados experimentais obtidos das isotermas de 

adsorção. 
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Capítulo 2  – Revisão Bibliográfica 

 

2.1 ADSORÇÃO 
 

A adsorção é um fenômeno espontâneo  e exotérmico ocorrendo com a diminuição da 

energia livre superficial ), a diminuição da desordem do sistema (adsorvente + 

adsorvato), isto é, as moléculas adsorvidas perdem graus de liberdade e, portanto há uma 

diminuição de entropia, , conforme mostra a equação abaixo:[1]  

       (1) 

A adsorção pode ser definida como a acumulação de uma substância numa interface 

(sólido-gás, sólido-líquido, líquido-gás, líquido-líquido) com formação de gradiente de 

concentração nas vizinhanças desta superfície [2,3].  

A adsorção pode ocorrer numa única camada de moléculas, denominada adsorção 

unimolecular ou monomolecular, ou também pode ocorrer em diversas camadas, denominada 

adsorção multimolecular. Na adsorção em monocamada todas as moléculas estão em contato 

com a superfície do adsorvente, enquanto na adsorção multimolecular nem todas as moléculas 

adsorvidas estão em contato direto com a camada superficial do adsorvente [1,3]. 

O processo de adsorção é afetado por parâmetros e propriedades termodinâmicas, tais 

como: temperatura e pH do sistema, concentração do adsorvato, período de contato entre o 

adsorvente e o adsorvato, e a velocidade de agitação do sistema. A adsorção também é afetada 

pela natureza do adsorvente, ou seja, pelos compostos químicos utilizados em sua síntese, 

pelos grupos funcionais que compõem sua estrutura, pela sua área superficial e porosidade.  

Adicionalmente, o processo de adsorção depende da natureza do adsorvato, isto é, de sua 

massa molecular, de seus grupos funcionais e respectivas polaridades [1,2,3,4]. 

Dependendo da força das ligações que ocorrem entre as moléculas que estão sendo 

adsorvidas e o adsorvente (substrato), pode-se diferenciar dois principais tipos de adsorção: 

fisissorção e quimissorção [1,3,5,6]. 

Na fisissorção as interações são do tipo Van der Waals e ligação de hidrogênio, não 

havendo formação nem rompimento de ligações químicas. A energia de ligação apresenta um 

valor entálpico médio de 20 . Já para a quimissorção as interações entre o adsorvato e o 

substrato são de natureza iônica e/ou covalente, ou seja, ocorrendo transferência de elétrons 

através das interações entre o adsorvente e substrato. Neste caso, o substrato-adsorvato pode 
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ser visto como uma única entidade química [6]. O valor da entalpia varia de 250 a 500 

 [1,2,3,6,7,8].  

A Tabela 1 ilustra as características gerais que diferenciam a adsorção física e 

química. 
Tabela 1 - Diferenças entre a adsorção física e química. 

Parâmetro 

considerado 

Adsorção física Adsorção química 

Tipos de forças Van der Waals Forças comparáveis às ligações 

químicas 

Especificidade Não específica Altamente específica 

Número de camadas Multicamadas Monocamada 

Dissociação Nenhuma dissociação  Pode ocorrer dissociação 

Reatividade química Rápida, não ativada, 

reversível 

Ativada: pode ser lenta e irreversível 

Entalpia média  20kJ/mol 250 a 500kJ/mol 

Temperatura Significantes a temperaturas 

relativamente baixas 

Possível numa ampla faixa de 

temperatura. 

Fonte: Ruthven e Rouquerol [3,7]. 

 

2.2 CINÉTICA DE ADSORÇÃO E MECANISMOS DE DIFUSÃO 
 

Adsorção é o processo de enriquecimento de um ou mais componentes numa camada 

interfacial, podendo ocorrer tanto a fisissorção como quimissorção [8,9,10]. 

A cinética de adsorção refere-se ao tempo de adsorção de íons metálicos em 

superfícies sólidas. É fator importante a ser considerado nos processos de adsorção, uma vez 

que a mesma determina o tempo de equilíbrio necessário para que a superfície sólida atinja a 

capacidade máxima de íons metálicos adsorvidos [7,8,11,12]. 

A cinética de adsorção é processo relevante porque a difusão das partículas adsorvidas 

em superfícies sólidas é um fenômeno importante em: catálise, metalurgia, microeletrônica, 

ciência dos materiais e outras aplicações tecnológicas [10]. 

A difusão de massa descreve a propagação de partículas em movimento aleatório e 

espontâneo das regiões de maior concentração para regiões de menor concentração. O 

conceito de difusão está ligado à transferência de massa causada por gradiente de 
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concentração, mas ainda pode ocorrer difusão quando não há gradiente de concentração, mas 

não haverá fluxo liquido de massa [13]. 

A difusão molecular é relevante apenas em pequenas escalas de comprimento. Em 

maiores escalas de comprimento, o transporte em líquidos e gases é normalmente devido a 

outro fenômeno de transporte a advecção [13]. 

Advecção é um mecanismo de transporte de uma substância por um fluido, devido ao 

movimento, macroscópico, do fluido em uma direção particular [13]. 

Advecção requer movimento relativo no fluido e por isso não pode acontecer em 

sólidos e, não inclui transporte de substâncias por difusão simples [13]. 

O transporte de massa da solução para a superfície adsorvente ocorre em diversas 

etapas: difusão das moléculas do seio da fase fluida para a região interfacial (difusão externa); 

difusão das moléculas no interior dos poros (difusão interna); difusão das moléculas na 

superfície (difusão superficial) e o processo elementar de adsorção-dessorção [10,14]. 

 

2.3 ISOTERMAS DE ADSORÇÃO E EQUILÍBRIO DE ADSORÇÃO 
 

As isotermas de adsorção são a forma mais conveniente para se especificar o 

equilíbrio da adsorção e seu tratamento teórico. São utilizadas para descrever 

quantitativamente a adsorção de solutos por materiais sólidos à temperatura constante. Uma 

isoterma de adsorção descreve a quantidade de uma substancia adsorvida por unidade de 

massa do adsorvente em função da concentração do adsorvato na solução [3,8]. 

O equilíbrio de adsorção é atingido quando a quantidade de moléculas adsorvidas e 

dessorvidas do soluto no adsorvente torna-se constante. Após o sistema atingir o equilíbrio as 

concentrações do soluto na fase líquida e na fase sólida tornam-se constantes [1,7,8,10]. 

 

2.4 ADSORÇÃO EM SOLUÇÃO 
 

A adsorção em solução é um processo mais complexo que a adsorção gás-sólido, 

devido à presença de um terceiro componente, o solvente. Este processo implica em 

interações adicionais envolvidas no sistema, como interações entre soluto-solvente, soluto-

adsorvente e solvente-adsorvente. Desta forma, a adsorção em solução representa um 

processo de competição entre o soluto e o solvente pelos sítios de adsorção do material sólido 

[7,8,15]. 
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2.5 MODELOS DE ISOTERMA DE ADSORÇÃO PARA O SISTEMA 

SÓLIDO/SOLUÇÃO 
 

As isotermas de adsorção na interfase sólido-líquido foram divididas em quatro classes 

) conforme a forma das curvas. A Figura 1 ilustra as isotermas de adsorção 

descritas por Giles. 

Figura 1 - Sistema de classificação das isotermas [15]. 

 

Fonte: Giles [15]. 

A seguir descreve-se o comportamento das curvas ilustradas na Figura 1 [15]: 

 As isotermas do tipo  apresentam curvatura inicial convexa em relação ao 

eixo de concentração, seguido por um ponto de inflexão. Neste caso, as 

interações adsorvente-adsorvato são mais fracas que as interações adsorvato-

adsorvato e adsorvato-solvente. 

 As isotermas do tipo  apresentam curvatura inicial côncava relativamente ao 

eixo da concentração, devido à diminuição de sítios ativos disponíveis para 

adsorção. São as mais comuns e representam adsorção em monocamadas. 

 Na isoterma do tipo (alta afinidade) inicialmente a quantidade adsorvida é 

elevada e logo em seguida o equilíbrio é atingido. 

 As isotermas do tipo  têm início linear indicando partição constante do soluto 

entre solução e adsorvente. Este comportamento ocorre em geral para 

adsorventes microporosos. 

 

2.6.1 Modelos Teóricos para Adsorção 
 

2.6.1.1 Modelo de Langmuir 
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A primeira dedução da isoterma de Langmuir foi através do modelo cinético. A teoria 

de Langmuir assume que as forças que atuam na adsorção são similares em natureza àquelas 

que envolvem combinações químicas. E, implicitamente, considerou que as moléculas são 

adsorvidas e aderem-se à superfície do adsorvente em sítios definidos para cada molécula. 

Cada sítio pode acomodar uma entidade adsorvida. Todos os sítios da superfície possuem a 

mesma energia e não dependem da presença ou ausência de outras entidades adsorvidas nos 

sítios vizinhos, ou seja, a interação entre as moléculas adsorvidas é desprezível [1,3,7,8]. 

Pode-se deduzir a equação de Langmuir também considerando que a adsorção seja 

equivalente a uma reação química de caráter superficial [1]. Através da reação de uma 

molécula de um determinado gás com o centro ativo  na superfície do adsorvente forma-se 

um composto superficial , ou seja, representado pela combinação de . 

Logo, o processo de adsorção do gás  sobre uma superfície pode ser representado 

pela equação: 

       (2) 

Na qual: 

- centro ativo do adsorvente; 

AS é a molécula adsorvida. 

A constante de equilíbrio de Langmuir pode ser escrita como: 

      (3) 

em que: 

 - fração molar das posições na superfície que estão ocupadas; 

 – fração molar das posições livres; 

 - pressão do gás. 

Normalmente, utiliza-se  em vez de  sendo que  representa a de fração da 

superfície que está coberta. Assim, ) representa a fração da superfície que não está 

coberta. Pode-se então escrever: 

        (4) 

Para o caso de adsorção em solução a isoterma continua válida, devendo-se somente 

substituir a pressão do gás, , pela concentração do soluto na solução . 

Tomando a seguinte forma: 

       (5) 
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na qual  em que ) é o número de mols do soluto adsorvido por unidade de 

massa do adsorvente e   é a quantidade máxima de adsorvato na monocamada do 

adsorvente. Substituindo-se esses parâmetros na equação (5), obtem-se a equação de 

Langmuir: 

      (6) 

Considerando-se que: 

  a concentração do soluto na solução quando se estabelece o equilíbrio da 

adsorção;   é o número de mols do soluto adsorvido por unidade de massa do 

adsorvente;  é a capacidade máxima de adsorção teórica; b é a constante de 

Langmuir [1,7,11,14,16]. 

A curva da isoterma de Langmuir é uma maneira de identificar o processo de 

adsorção. Os parâmetros podem ser expressos em termos de um fator de separação 

adimensional, , conforme a equação a seguir 

       (7) 

na qual  é a constante de Langmuir,  ) o valor máximo da concentração. 

Os valores de  indicam a natureza da isoterma. Se  a adsorção é 

desfavorável; se  a adsorção é linear; se  a adsorção é favorável e se 

 a adsorção é irreversível [17]. 

 

2.6.1.2 Modelo de Freundlich 
 

Outro exemplo de modelo empregado é o de Freundlich, equação 8. Esta equação 

conceitualmente adequa-se a modelar a adsorção em superfície energeticamente heterogênea. 

Esse modelo é apropriado para adsorção em monocamadas e multicamadas. Porém, apresenta 

baixa aderência aos dados experimentais quando a concentração ou pressão do adsorvato é 

muito alta. 

 A capacidade de adsorção  é expressa pela equação 

     (8) 
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Na qual  é o número de mols do soluto adsorvido por unidade de massa do 

adsorvente;   é a concentração do soluto na solução quando se estabelece o 

equilíbrio da adsorção;  e  são os parâmetros empíricos que dependem de vários 

fatores experimentais e se relacionam, simultaneamente, com a capacidade de adsorção do 

adsorvente e refere-se à distribuição dos sítios ativos [1,11,16]. 

O parâmetro n é adimensional e quando está na faixa  define-se que o 

processo de adsorção é favorável [1,3,8]. 

 

2.6.1.3 Modelo de Temkin 
 

Temkin considerou os efeitos das interações indiretas entre adsorvato-adsorvato e 

sugeriu que, devido a essas interações, o calor de adsorção de todas as moléculas na camada 

diminuiria linearmente com cobertura da superficie do material adsorvente. A isoterma de 

Temkin tem sido aplicada da seguinte forma [11,18]. 

      (9) 
Na qual  é uma constante de equilibrio de fixação;  sendo  a 

constante de Temkin relacionada ao calor de adsorção;  é a constante dos gases e  

é a temperatura absoluta (K). 

 

2.6.1.4 Modelo de Dubinin-Raduskevich (D-R) 
 

O modelo é baseado na teoria do potencial de Polanyi e suas hipóteses não assumem 

superfície homogênea ou potencial de adsorção constante [ 19,20,21]. 

A equação característica do modelo é 

     (10) 

Sendo   a constante de energia livre por mol de adsorvato e  representa o potencial 

de Polanyi [37], expresso como segue 

      (11) 

Em que R  é a constante dos gases e T é temperatura absoluta . 
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2.7 MODELOS APLICADOS A CINÉTICA DE ADSORÇÃO E DIFUSÃO 
 

2.7.1 Modelo de Elovich 

 

Este modelo tem sido aplicado em cinética de quimissorção de gases em sólidos. 

Também tem sido utilizado na modelagem da adsorção de íons metálicos em solução aquosa e 

não aquosa. O modelo Elovich é, frequentemente, válido para os sistemas em que a superfície 

de adsorção é heterogênea [11,14]. 

A equação do modelo Elovich é expressa na forma seguinte 

     (12) 

Na qual: 

 - quantidade de mols do soluto adsorvido num tempo  em ; 

 - tempo de contato do  na adsorção em minutos; 

α - taxa inicial de adsorção em ; 

β – parâmetro associado à extensão de cobertura da superfície e a energia de ativação 

para a quimissorção; 

 

2.7.2 Modelo Cinético Pseudo-Primeira Ordem 

 

A equação característica do modelo pseudo-primeira ordem é apresentada a seguir 

 

      (13) 

Na qual: 

 - número de mols do soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente  

 - quantidade de mols do soluto adsorvido num tempo  em  

 - taxa de equilíbrio para o processo de adsorção ; 

 - tempo de contato do  na adsorção em minutos. 

Esta equação foi proposta por Largergren e é utilizada para sorção em sistema 

sólido/liquido [11].  
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2.7.3 Modelo Cinético Pseudo-Segunda Ordem 
 

O modelo pseudo-segunda ordem utiliza a equação que segue [18] 

      (14) 

Em que: 

 - taxa de equilíbrio para o processo de adsorção .  

Os parâmetros  têm o mesmo significado e as mesmas unidades dos 

parâmetros do modelo pseudo-primeira ordem. 

 

2.7.4 Modelo de Difusão Intrapartícula 
 

Para o modelo de difusão intrapartícula utiliza-se a seguinte equação [11,14] 

      (15) 

Sendo que: 

 - quantidade de mols do soluto adsorvido num intervalo de tempo  ; 

 – intervalo de tempo  ); 

 -parâmetro representativo da taxa de difusão-advecção (  

 

2.7.5 Modelo de Difusão Pelicular 
 

A equação que segue é típica do modelo de difusão pelicular [11,14] 

      (16) 

Na qual: 

 – parâmetro associado ao equilíbrio mínimo atingido num intervalo de tempo ; 

 - taxa de difusão-advecção em ( . 

 

2.8 ANÁLISE VOLUMÉTRICA 
 

2.8.1 Titulação complexométrica com EDTA 
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O ácido etilenodiaminotetracético (EDTA), representado como H4Y é um composto 

orgânico que atua como agente quelante, formando complexos solúveis e estáveis, em 

condições adequadas de pH, com a maioria dos íons metálicos [22]. 

O EDTA é ácido fraco tetraprótico que atua como ligante hexadentado, ou seja, pode 

complexar o íon metálico através de quatro ânions carboxilatos, (-COO-), após a saída dos 

quatro íons H+ dos grupos carboxílicos, e também através dos dois átomos de nitrogênio, 

conforme ilustra a Figura 2. 
Figura 2 - Estrutura do EDTA 

N
N

OH

O

HO

O

OHO
OHO  

Fonte: Vogel [23]. 

Na complexometria com EDTA normalmente utiliza-se solução padrão de seu sal 

dissódico, Na2H2Y, que fornece em solução aquosa o íon H2Y2-. A solução de um íon 

metálico a ser titulado com H2Y2- deve ser tamponada, de tal modo que o pH permaneça 

constante a um nível adequado. Isso é necessário porque existe a liberação de íons H+ à 

medida que se forma o complexo durante a titulação.  

O esquema reacional de complexometria dos íons metálicos (M2+) com o EDTA 

(H2Y2-) está representado a seguir [23]: 

M2+      +       H2Y2-       MY2-     +     2H+ 

O EDTA sempre reage com íons metálicos na razão molar 1:1, provavelmente, devido 

ao grande volume do ligante que gera impedimento espacial. Todos os complexos formados 

são solúveis em água e a maioria deles são incolores ou levemente coloridos [22,23]. 

 

2.8.2 Indicadores metalocrômicos. 
 

Os indicadores metalocrômicos são compostos orgânicos coloridos que reagem com 

íons metálicos formando quelatos com coloração diferente da cor inicial do corante. 
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O processo básico que ocorre durante uma titulação com EDTA, empregando a 

murexida como indicador metalocrômico pode ser descrita através dos seguintes eventos: 

após a adição de uma pequena quantidade de indicador à solução de íons metálicos, parte do 

metal presente na solução combina-se com indicador, produzindo um complexo, que 

promoverá uma mudança na cor da solução. 

 À medida que o EDTA é adicionado, este agente complexante se combina com os 

íons metálicos livres em solução. Quando todo o metal estiver complexado, uma gota a mais 

da solução de EDTA deslocará o metal que encontra complexado como indicador, 

provocando o aparecimento da coloração inicial do indicador livre, que assinala o ponto final 

da titulação [22,23]. 

O estado final na titulação de um íon metálico com H2Y2- em presença de um 

indicador metalocrômico envolve uma reação descrita abaixo [23]: 

M-In  + H2Y2-     [MY]2- +  In 

                               (cor A)                      (cor B)  

Durante a titulação com H2Y2- ocorre a complexação dos íons metálicos livres. O íon 

metálico é deslocado do complexo M-In formando o composto, [MY]2-, com a liberação do 

indicador In.  

 

2.9 MÉTODO DOS MÍNIMOS QUADRADOS 

 

2.9.1 Regressão 

 
Sejam dois conjuntos conhecidos de variáveis estocásticas  e 

 constituídos cada um de m elementos. Sendo 

que os elementos  pertencem ao espaço n dimensional  n é a dimensão do espaço. 

Considere que  são variáveis estocásticas independentes e que  é variável 

estocástica dependente relacionada ao respectivo . 

Geralmente, deseja-se obter uma função aproximante, , 

que aproxime, adequadamente, os dados conhecidos para a variável dependente  calculada 

nos pontos conhecidos . Ou seja, que  seja aproximante adequado de . 

 é um vetor de parâmetros por determinar durante o processo de 
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obtenção da função aproximante. p é a quantidade de parâmetros por determinar. Tendo 

obtido a função aproximante pode-se calcular o conjunto . 

Regressão é o processo de obtenção de uma função aproximante  a partir de 

dados conhecidos sobre  e . A função aproximante obtida  é 

denominada função de regressão. 

A regressão pode ser realizada utilizando técnicas variadas de aproximação existentes 

no conjunto da Teoria da Aproximação [24]. 

Uma das técnicas mais utilizadas para a realização da regressão de dados é a dos 

mínimos quadrados [25]. 

 

2.9.1.1 Regressão utilizando o método dos mínimos quadrados não linear 

 
Seguindo os conceitos da teoria otimização e do método dos mínimos quadrados não 

linear pode-se construir a seguinte função objetivo 

,                                     (17) 

na qual  é a variância associada com a variável estocástica . O uso da variância 

nessa equação visa dar mais importância aos dados com menor variância e menor importância 

aos dados com maior variância. Em realidade os parâmetros  funcionam como pesos que 

ponderam a importância relativa de cada dado utilizado na formulação. 

Caso as variâncias  não sejam conhecidas ou seja conveniente, por alguma razão, 

não utilizá-las a Equação 17 pode ser modificada para 

.                                     (18) 

Importante ressaltar que a referida não linearidade do método dos mínimos quadrados 

não linear se dá entre  e o vetor de parâmetros  e não entre  e o vetor das variáveis 

independentes . 

A função  é denominada de função base e deve ser arbitrada pelo usuário do 

método. Entre as funções base mais comuns estão: polinômios, polinômios ortogonais, 

frações racionais, funções trigonométricas, splines e funções de Bézier. 

Uma vez arbitrada a função base pelo usuário, a única incógnita nas Equações (17) e 

(18) é o vetor de parâmetros . As Equações (17) e (18) configuram um problema de 

otimização, mais especificamente um problema de minimização. O conjunto de parâmetros 
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que produz a melhor regressão, para uma dada função base, é aquele que minimiza a função 

objetivo (17) ou a função objetivo (18), conforme o caso [24]. 

A obtenção final do vetor de parâmetros  pode ser realizada utilizando-se vários 

métodos de otimização, mas um dos mais eficientes é o método Levenberg-Marquardt 

[24,25,26,27]. 

 

2.9.1.2 Regressão utilizando o método dos mínimos quadrados linear 
 

Conforme mencionado na seção sobre o método dos mínimos quadrados não linear 

existe relação não linear entre a função objetivo e o vetor de parâmetros, a ser determinado. 

No método dos mínimos quadrados linear existe relação linear entre a função objetivo e o 

vetor de parâmetros a determinar. Assim, é possível redefinir as Equações (17) e (18) sob a 

hipótese de linearidade, resultando 

,                                     (19) 

ou 

.                             (20) 

Nesse caso linear a expressão para a função aproximante é 

                                          (21) 

na qual as funções  são denominadas funções base e devem ser 

arbitradas pelo usuário. Similarmente, ao caso não linear as funções base mais comuns estão: 

polinômios, polinômios ortogonais, frações racionais, funções trigonométricas, splines e 

funções de Bézier. A diferença está no fato que a função base do caso não linear contém 

parâmetros a determinar e as funções base do caso linear não contém parâmetros a determinar 

porque foram dali removidos usando a facilidade estabelecida através da hipótese de 

linearidade. 

A grande vantagem do método os mínimos quadrados linear sobre o não linear é que a 

minimização da função objetivo (19) é explicita ao contrário da solução da equação (17) que é 

iterativa. 

Aplicando a condição de estacionariedade , na equação (19) 

resulta 

,                       (22) 
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ou 

.                      (23) 

O sistema de equações lineares (2.23), cujas incógnitas são os  pode ser 

resolvido utilizando vários métodos de solução de sistemas lineares tais como: Gauss-Jordan, 

Crout, QR entre outros [24]. 

No caso de se utilizar a função objetivo (20) a análise é similar àquela feita para a 

função objetivo (19) e o resultado final será 

.                      (24) 

e que também forma uma sistema linear de equações o qual poderá ser resolvido de 

maneira similar aquele das equações (23). 

 

2.9.1.3 Coeficiente de correlação 

 
Tendo completado o processo de regressão, descrito nas seções anteriores, pode-se 

utilizar a função de regressão  para calcular o conjunto dos dados previstos pela 

regressão . Considerando que o conjunto possível de funções base é, 

teoricamente, infinito, então é possível realizar-se para um mesmo conjunto de dados uma 

infinidade de processos de regressão. Resta discernir entre as inúmeras regressões possíveis 

qual ou quais são melhores e quais são piores. Para tal é necessário realizar-se testes 

estatísticos para verificar qual a correlação entre os conjuntos  e . Se o objetivo da 

regressão é prover uma função que represente adequadamente os dados conhecidos, então 

para uma boa regressão os conjuntos  e  devem ser fortemente correlacionados. Para 

regressões não adequadas os conjuntos  e  serão fracamente correlacionados. 

Portanto, se os conjuntos  e  são totalmente independentes, ou seja não 

correlacionados, então a covariância entre os dois conjuntos é nula, assim 

.                                                      (25) 

Por outro lado, se  e  são completamente dependentes, ou seja correlacionados, por 

exemplo quando , a covariância entre os dois conjuntos é não nula e representada por 

.                                                      (26) 

Assim é possível definir um parâmetro, , para mensurar a dependência ou correlação 

entre dois conjuntos  e , como segue 
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.                                                          (27) 

Esse parâmetro é denominado coeficiente de correlação, e é número adimensional 

apresentando valores no intervalo  [28]. Nos casos de regressão na qual a 

função de regressão represente bem os dados conhecidos o valor do coeficiente de correlação 

estará próximo da unidade, . Valores nulos ou próximos de zero ou negativos estão 

associados com processos de regressão nos quais a função de regressão não representa bem os 

dados conhecidos. 

 

2.9.1.4 Coeficiente de determinação 

 
Como em regressão não há interesse em valores negativos do coeficiente de 

correlação, então é possível definir o coeficiente de determinação, , como segue 

.                                                          (28) 

O coeficiente de determinação também é adimensional e varia no intervalo 

 [29]. Para aplicações em regressão os melhores resultados são obtidos para . Valores 

nulos ou na vizinhança do zero são indesejados em processos de regressão visto que 

produzem resultados não correlacionados com o conjunto inicial de dados conhecidos. 

 

2.10 Consideração e Características Gerais sobre a Sílica Gel e Modificação de 

sua Superfície 
 

2.10.1 Sílica Gel 
 

 A sílica gel é um produto da condensação do ácido silícico, permitindo a formação de 

uma estrutura amorfa constituída por um polímero inorgânico, apresentando em sua 

composição grupos siloxanos  internamente e grupos silanóis  

cobrindo toda a sua superfície [3,30,31,32]. Conforme ilustrado na Figura 3. 
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Figura 3 - Esquema do esqueleto da sílica gel. 

 

Fonte: Dias Filho [31]. 

Os grupos silanóis se distribuem aleatoriamente na superfície e apresentam-se de três 

formas como mostrado na Figura 4 [ 30,32,33]. 
Figura 4 - Distribuição dos grupos silanóis na superfície da sílica gel: a)silanóis vicinais, b)silanóis isolado e 
c)silanóis geminais 

 
Fonte: Airoldi [6]. 

 Nas formas acima ilustradas o átomo central representa o silício, ligados aos grupos 

silanóis. Nos grupos vicinais os dois silanóis isolados estão ligados por dois diferentes átomos 

de silício. Nos grupos silanóis isolados apenas uma hidroxila encontra-se ligada ao átomo de 

silício. Nos grupos silanóis geminais as duas hidroxilas estão ligadas a um único átomo de 

silício [32]. 

A distribuição aleatória dos grupos silanóis na superfície da sílica gel promove uma 

desigual densidade eletrônica nos silanóis e, como conseqüência os mesmos passam a 

manifestar comportamento ácido que é denominado ácido de Brönsted. Assim, os sítios ou 

centros ácidos controlam a reatividade que ocorre na superfície da sílica gel [30,32]. 

Os grupos silanóis interagem fortemente com as moléculas de água e esta reação 

diminui a reatividade dos sítios ácidos porque as moléculas de água cobrem os grupos silanóis 

dificultando a aproximação dos silanóis com os grupos modificadores [30]. Então, é 

 OH OH OH

OH

OH

           a                                        b                         c 
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necessário que os sítios ácidos encontrem-se livres de moléculas de água para efetuarem 

reações de organomodificação. Neste sentido, uma operação importante consiste na ativação 

da superfície da sílica gel mediante tratamento térmico, a fim de remover as moléculas de 

água fisissorvidas. As moléculas de água da superfície adsorvida fisicamente aos grupos 

silanóis são removidas, a vácuo, entre 100 e 150⁰C. Assim, a superfície da sílica gel torna-se 

ativada sem apresentar danos à estrutura porosa do material [30,34]. 

A concentração dos grupos silanóis na superfície da sílica gel, na faixa de temperatura 

entre 100 e 150⁰C, varia de 4,5 a 8,0 grupos , dependendo do tipo de sílica [35]. 

Normalmente, se aceita que a quantidade de grupos silanóis seja de 5 grupos  [6,30]. 

A sílica gel quando submetida a temperaturas acima de 200⁰C promovem a 

condensação dos grupos silanóis com liberação de moléculas de água, ocasionando a 

desidratação da sílica. O processo de desidratação da sílica gel resulta na formação de grupos 

siloxanos, tornando-a pouco reativa [30,34]. 

Os grupos silanóis formam, facilmente, ligação de hidrogênio com grupos polares, 

desde que o centro básico esteja disponível e é por conta disso e de outros fatores que, entre 

os adsorventes inorgânicos, a sílica gel é um dos mais utilizados [6,30] em processos de 

adsorção. 

As sílicas comerciais apresentam área superficial específica de 300 a 800 , com 

diâmetro médio de poros de 20 a 100Å , e contendo impurezas sódio, cálcio, alumínio, ferro e 

titânio na ordem de 0,01% a 0,05% [9]. 

 

2.10.2 Modificação da Superfície da Sílica Gel 
 

A sílica gel é o adsorvente inorgânico mais utilizado como suporte porque oferece 

vantagens em relação aos demais adsorventes orgânicos, devido a sua estabilidade térmica, 

mecânica e química, mantendo sua estrutura mesmo após as reações de imobilização e ainda 

incorporando as características da molécula imobilizada [6,30,31,35]. 

Os grupos silanóis da superfície quando reagem com os agentes sililantes, são 

representados de forma genérica (RO)
3
Si(CH

2
)

3
X, onde (RO)

3 
pode ser um grupo alcóxido, 

R é uma cadeia orgânica como, por exemplo, grupos propil CH
3
(CH

2
)

2 
e X representa o grupo 

funcional de interesse. Nesse processo de ancoramento a nova superfície é denominada de 

organomodificada [6,35,36,37]. 
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O sucesso da organomodificação depende dos grupos silanóis formarem ligações 

covalentes com o agente sililante, podendo estas ligações ocorrer de forma monodentada, 

bidentada ou tridentada. Entretanto, as formas mais comuns destas ligações são do tipo 

monodentada e bidentada, conforme ilustrado a Figura 5 [6,35]. 
Figura 5 - Formas de ancoramento dos organossilanos na superfície da sílica gel: a) monodentada, b) bidentada 
c) tridentada. 

 
Fonte: Airoldi e Jal [6,35]. 

A organomodificação pode ocorrer através de dois caminhos distintos: heterogêneo 

(caminho A) ou homogêneo (caminho B), Figura 6. Entretanto, ambos os caminhos resultam 

num mesmo produto de reação, porém há diferença no caminho de modificação do suporte e 

na quantidade de grupos imobilizados. 

Através do caminho A o organossilano é ancorado à superfície da sílica, que em seguida 

é modificado pelo substituinte nucleofílico de interesse. Pelo caminho B ocorre primeiramente a 

substituição do organosilano na molécula desejada, seguida do ancoramento do silano modificado 

na superfície do suporte. O caminho A é o mais utilizado devido às facilidades operacionais, 

apesar do caminho B proporcionar melhores condições no processo de caracterização, levando 

inclusive, em muitos casos, à fixação de maior densidade de agentes sililantes na superfície da 

sílica gel [6,9,35]. 

Os dois caminhos experimentais de imobilização de um agente na superfície de um 

suporte estão ilustrados na Figura 6. 
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Figura 6 - Imobilização de um grupo organofuncional na superfície da sílica gel pelos caminhos: A) 
heterogêneo e B) homogêneo, em que representa o grupo reativo da molécula orgânica e L o substituinte 
nucleófilo [6]. 

 
Fonte: Airoldi [6]. 

O processo de modificação da superfície da sílica gel com imobilização de grupos 

orgânicos contendo átomos de nitrogênio e enxofre tem sido amplamente utilizado, pois estes 

átomos apresentam maior seletividade na adsorção de íons metálicos [38]. 

 

2.11 METAIS 
 

2.11.1 Cobre 
 

A palavra cobre origina-se do latim cuprum. Acredita-se que a mineração do cobre 

começou há cerca de 5000 anos. O metal esta distribuído por toda a Terra, sendo comumente 

encontrado combinado com ferro, carbono e oxigênio [39]. 

Algumas propriedades do cobre são mostradas na Tabela 2. 
Tabela 2 - Propriedades do cobre. 

Número atômico: 29 Densidade: 8,96 g/cm3 (20⁰C) 

Massa atômica: 63,59g/mol Ponto de fusão: 1083⁰C   

Isótopos naturais: 63, 65 Ponto de ebulição: 2595⁰C 

Classificação periódica: metal de transição 

(grupo IB) 

Número de valência: 1, 2 

 

(RO)3Si(CH2)3X

+ L

- X

+

Si OH

- ROH

Si

OR

OR

O (CH2)3XSi (RO)3Si(CH2)3L

Si

OR

OR

O (CH2)3XSi

+

Si OH

- ROH

+ L

- X

A B
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Configuração eletrônica mais estável 1s2,2s2, 

2p6, 3s2, 3p6, 4s1, 3d10 

Elétrons de valência: (3d10) 4s1 

Raio iônico: (Cu+) 0,96Å, (Cu++) 0,72 Å Forma cristalina: Cúbica de faces centradas 
Fonte: Rubem [39]. 

 

2.11.2 Cobalto 
 

A palavra cobalto é proveniente do alemão kobalt ou kobold. É um metal duro, 

ferromagnético, de coloração azulada, encontrado em temperatura ambiente no estado sólido 

juntamente com o níquel [39].  

Algumas propriedades do cobalto são mostradas na Tabela 3 
Tabela 3 - Propriedades do cobalto. 

Número atômico: 27 Densidade: 8,71 g/cm3 (21⁰C) 

Massa atômica: 58,9332g/mol Ponto de fusão: 1495⁰C 

Isótopos naturais: 59 Ponto de ebulição: 2900⁰C 

Classificação periódica: metal de transição 

(grupo VIII) 

Número de valência: 2, 3 

Configuração eletrônica mais estável 1s2,2s2, 

2p6, 3s2, 3p6, 4s1, 3d8 

Elétrons de valência: 3d74s2 

Raio iônico: (Co2+) 0,72Å, (Cu3+) 0,63 Å Forma cristalina: Hexagonal compacta 
Fonte: Rubem [39]. 

 

2.11.3-Níquel 
 

O níquel é um metal de transição do grupo VIII da tabela periódica, de coloração 

prateada clara, bom condutor de eletricidade e calor, apresentando caráter ferromagnético.  

O elemento químico níquel apresenta configuração eletrônica 1s2, 2s2, 2p6, 3s2, 3p6, 

4s2, 3d8 [39]. 
Tabela 4 - Propriedades do níquel 

Número atômico: 28 Ponto de ebulição: 2732⁰C 

Massa atômica: 58,71g/mol Número de valência: 2, 3 

Isótopos naturais: 58, 60, 61, 62, 64 Raio iônico: (Ni2+) 0,69Å 
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Densidade: 8,902 g/cm3 (25⁰C) Elétrons de valência: 3d84s2 

Ponto de fusão: 1453⁰C Forma cristalina: Cúbica de faces centradas 

Fonte: Rubem [39]. 
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Capítulo 3  - Parte Experimental 

 

3.1 SOLVENTES E REAGENTES EMPREGADOS 
 

No estudo de adsorção de íons Cu2+, Co2+, Ni2+ foram utilizados vários solventes e 

reagentes.  

 

3.1.1 Solventes e Reagentes 

 

a) Etanol: produto P.A. (Dinâmica 

b) Acetona:produto P.A. (Dinâmica)  

c) Água bidestilada: foi empregada nas determinações dos íons em solução. 

d) EDTA: produto P.A. (Merck): foi seco a 80⁰C em estufa durante 4 horas. 

e) NH4OH/NH4Cl: produto P.A. (Merck)  

f) Alaranjado de xilenol: produto P.A (Vetec)  

g) Murexida: produto P.A (Aldrich) 

h) 3(2amino-1,3,4-tiadiazol)-propil-sílica gel (ATDSG) 

i) Os seguintes produtos P.A. foram usados: 

CuCl2.2H2O (Merck) 

CuBr2 (Aldrich) 

Cu(ClO4)2.6H2O (Aldrich) 

CoCl2.6H20 (Merck) 

CoBr2 (Merck) 

Co(ClO4)26H2O 

NiCl2.2H2O(Merck) 

NiBr2(Aldrich) 

Ni(ClO4)2. 6H2O (Aldrich) 

 

3.2. SÍNTESE DO 3(2-AMINO-1,3,4-TIADIAZOL)-PROPIL-SILICA GEL 

ATDSG
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DIAS FILHO, N. L. Trabalho não publicado 

 

O produto sililado foi organofuncionalizado com o composto 2-amino-1,3,4-tiadiazol 

de acordo com o esquema reacional , descrito no procedimento abaixo, realizado por Dias 

Filho. 

N

S

N

H2N
Si(CH2)3Cl +

N

S

N

N
Si(CH2)3

H

+ HCl

 

Num balão de fundo redondo (500 mL), adicionou-se 40g de 3-cloropropil sílica gel 

(Adrich), 10g de 2-amino-1,3,4-tiadiazol e aproximadamente 150 mL de 

N,N-dimetilformamida, volume suficiente para cobrir o sólido, usado como solvente. O 

sistema foi mantido sob refluxo, em atmosfera de nitrogênio, com agitação mecânica por 

aproximadamente 40 horas. Em seguida o material foi filtrado e lavado com tolueno e etanol, 

sucessivamente, sob refluxo, por 24 horas usando um extrator Soxhlet. Finalmente, o material 

funcionalizado, 3(2-amino-1,3,4-tiadiazol)-propil-sílica gel, foi seco em estufa a 60ºC, 

fornecendo 40g de produto final e mantido em dessecador [40]. A caracterização do composto 

foi realizada por análise de ressonância magnética nuclear de estado sólido e espectroscopia 

de infravermelho. 

 Este produto foi submetido às análises de ressonância magnética nuclear, 

espectroscopia de infravermelho e análise elementar antes do uso para os experimentos de 

adsorção. 

 

3.3 ADSORÇÃO DE COBRE, COBALTO E NÍQUEL NA SUPERFÍCIE DO 

ATDSG EM MEIO AQUOSO E NÃO-AQUOSO 
 

Foram preparadas soluções estoque dos sais de cobre CuX2; sais de cobalto CoX2 e 

níquel NiX2, sendo X= Cl-, Br-, ClO4
-  nos solventes não aquosos etanol e acetona e em 

solvente aquoso, em torno de , padronizados com EDTA  e 

posteriormente utilizados no processo de adsorção. 

Para a construção das isotermas de adsorção foi realizado o seguinte procedimento: em 

erlenmeyers de 250 mL colocou-se 50 mL de soluções de concentrações conhecidas, obtidas a 

partir da diluição de diferentes alíquotas da solução estoque de cobre, cobalto e níquel no
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 solvente correspondente. Em seguida, foi adicionado a estas soluções 100 mg do material 

organofuncionalizado. As misturas foram agitadas, por 45 minutos a 25ºC. Após este período, 

foram mantidas em repouso por aproximadamente 20 minutos. A seguir, foram retiradas 

alíquotas de 10 mL das soluções sobrenadantes para determinação das concentrações de 

equilíbrio do cátion metálico por titulação complexométrica com EDTA. Cada alíquota foi 

titulada complexometricamente com EDTA adicionado por meio de uma microbureta 

(Metrohm-E457). Adicionou-se também, solução tampão e indicador apropriado para a 

determinação dos metais cobre, cobalto e níquel. 

O tempo da reação, até atingir o equilíbrio, foi determinado de maneira semelhante ao 

procedimento descrito anteriormente, porém usando várias alíquotas com soluções de mesma 

concentração. Os tempos de reação variaram de 5 a 45 minutos. 

 

3.4 CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS FUNCIONALIZADOS 
 

3.4.1 Determinação do grau de funcionalização 
 

A quantidade do complexante 2-amino-1,3,4-tiadiazol (ATD) quimicamente ligado a 

superfície da sílica gel foi determinada através de análise de nitrogênio usando método de 

Kjeldahl [41], no Laboratório de Determinação Analítica do Instituto de Química da 

Unicamp, Campinas. 

 

3.4.2 Determinação de área superficial (SBET) 
 

As áreas específicas da SGP e da sílica gel funcionalizada,  foram determinadas 

pelo método elaborado por BRUNAUER, EMMETT e TELLER (método BET) [5], realizado 

no Laboratório de Determinação Analítica do Instituto de Química da Unicamp, Campinas, 

usando o aparelho Micromeritics Flow Sorb 2300 da Micromeritics Instruments Corporation 

(Norcross, USA). 

 

3.4.3 Espectroscopia de infravermelho 
 

Os espectros de transmissão no infravermelho foram registrados com um 

espectrômetro Nicolet 6700 com transformada de Fourier do Departamento de Física e 
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Química da UNESP- Ilha Solteira. Os espectros foram registrados em reflectância difusa ou 

usando pastilhas de KBr temperatura ambiente, no intervalo de frequências correspondendo à 

região do infravermelho médio (4000-400 cm-1), com uma resolução de 2 cm-1 e 256 

varreduras [42]. 

 

3.4.4 Ressonância Magnética Nuclear de Estado Sólido 
 

Os espectros de 29Si e 13C de ressonância magnética nuclear de estado sólido foram 

registrados a 79.49 e a 100.62 MHz respectivamente, em espectrômetros Bruker Avance 400 

e 500 na Universidade de Campinas. Os desvios químicos são apresentados em partes por 

milhão em relação ao tetrametilsilano (TMS) [42].  
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Capítulo 4  - Resultados e Discussão 

 

4.1. MATERIAL DERIVADO DA ORGANOMODIFICAÇÃO DA SÍLICA 

GEL 
 

O átomo de cloro (Cl) ligado covalentemente ao grupo 3-cloropropil sílica gel, por ser 

muito reativo, é facilmente substituído por bases mais fortes e representa um centro 

susceptível ao ataque nucleofílico. A ligação do agente sililante com a matriz ocorre, 

possivelmente, por meio do átomo de nitrogênio no caso de 

3(2-amino-1,3,4-tiadiazol)-propil-silica gel 

 

4.2 CARACTERIZAÇÃO DO MATERIAL ORGANOFUNCIONALIZADO 
 

4.2.1 Determinação do grau de funcionalização 
 

Por meio de análise elementar realizada para a sílica organofuncionalizada, ATDSG 

(C 5,32 %, H 1,43 %, N 2,16 %), determinou-se que a quantidade de grupos orgânicos 

nitrogenados imobilizados na superfície da sílica gel organomodificada  é de 

. 

 

4.2.2 Determinação de área superficial (SBET) 
 

Os resultados obtidos da determinação da área superficial específica (SBET) por grama 

de sílica gel pura e sílica gel funcionalizada, são apresentados na Tabela 5. 
Tabela 5 - Dados de área superficial específica para a sílica gel pura e sílica gel organomodificada. 

Material 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

A redução no valor da área superficial da sílica gel modificada  em relação à 

sílica gel pura,  pode evidenciar que houve um recobrimento de parte dos poros da 

superfície pelos grupos organossilanos, impedindo o acesso de moléculas de nitrogênio aos 

mesmos [43,44]. 

Assumindo que a molécula do ligante cobre uniformemente a superfície da sílica gel, a 

densidade molecular média, δ  pode ser calculada [43,44] aplicando a equação: 

δ        (29) 

Em que  é a quantidade de grupos orgânicos nitrogenados imobilizados na superfície da 

sílica gel organomodificada;  é o número de Avogadro e  representa a área superficial 

específica por grama de sílica funcionalizada. 

 A distância intermolecular média, , pode ser determinada [44] usando a equação: 

      (30) 

Os valores calculados são mostrados na Tabela 6: 
Tabela 6 - Valores da densidade molecular média, (δ), e distância intermolecular, (l), para a sílica 
organomodificada. 

Material 
δ

é
 

 

   
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 
4.2.3 Espectros no infravermelho: 3(2-amino-1,34-tiadiazol)propil sílica gel, 

ATDSG 
 

O ATDSG foi submetido à análise através da técnica de espectroscopia na região do 

infravermelho e o seu espectro e as suas atribuições de bandas encontram-se ilustrados na 

Figura 7 e Tabela 7 respectivamente, para discussão, a seguir.  
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Figura 7 - Espectro no infravermelho do 3 (2-amino-1,3,4-tiadiazol) propil sílica gel (ATDSG). 

 

Fonte: Ensaio realizado no Laboratório de espectroscopia de infravermelho do Departamento de Física e 
Química da FEIS/UNESP. 

Analisando o espectro no infravermelho do ATDSG observa-se que na região entre 

3700 e 3200 cm-1
 aparece uma banda atribuída às vibrações de deformação axial do grupo 

[ (Si OH)] [30,42]. O aparecimento de uma banda em 2940 cm-1 é atribuída a deformação 

axial do [ (CH2)] [42]. As absorções referentes à combinação do esqueleto da sílica gel são 

atribuídas às bandas 2160, 1980 e 1870 cm-1[30,45]. O aparecimento da banda em 1630 cm-1 

é atribuído a deformação angular simétrica no plano do grupo [ s(N-H)]. E a banda em 

1360 cm-1 é atribuída a deformação axial dos grupos [ (C-C)] e [ (C-N]. O aparecimento das 

bandas 1060, 955 e 796 são atribuídas a deformação axial do grupo [ (C-S)] [42]. 
Tabela 7 - Frequencias das principais bandas observadas no infravermelho para o ATDSG. 

Frequência 
(cm-1) 

Atribuição Frequência 
(cm-1) 

Atribuição 

3700-3200 Deformação axial Si-OH 1630 Deformação angular simétrica 
no plano N-H 

2940 Deformação axial CH2  1360 Deformação axial C-C e C-N 

2160 Combinação do esqueleto da 
sílica gel 

1060 Deformação axial C-S 

1980 Combinação do esqueleto da  
sílica gel 

955 Deformação axial C-S 

1870 Combinação do esqueleto da 
sílica gel 

796 Deformação axial C-S 

Fonte: Elaboração do próprio autor. 
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4.2.4 Ressonância Magnética Nuclear de Estado Sólido 
 

4.2.4.1 RMN do 3-cloropropil sílica gel (CPSG) 
 

O composto, no estado sólido, foi caracterizado por 13C RMN (Ressonância Magnética 

Nuclear). A Figura 8 mostra o espectro contendo os sinais em 9,31 ppm, 25,98 ppm e 45,34 

ppm. O sinal em campo mais alto é referente ao valor 9,31 ppm e corresponde ao carbono 

ligado ao silício (CH2Si). Em 25,98 ppm aparece o sinal correspondente ao carbono ligado ao 

CH2 intermediário (CCH2C) e em campo mais baixo, 45,34 ppm, o sinal corresponde ao 

carbono ligado ao cloro (ClCH2 ) [42].  
Figura 8 - Espectro de 13C NMR no estado sólido do 3-cloropropil sílica gel. 

 
                       (PPM) 

Fonte: Ensaio realizado no Laboratório de ressonância magnética nuclear na UNICAMP. 

O composto, 3-cloropropil-sílica gel, foi caracterizado por 29Si RMN, no estado 

sólido. A Figura 9 mostra o espectro contendo o sinal em -111,47 ppm que refere-se aos 

átomos de sílicio do tipo-Q da rede Si-O da sílica [30,42]. 

-25-2500252550507575100100125125150150175175200200

 9.31 

 25.98 

 45.34 
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Figura 9 - Espectro de 29Si NMR no estado sólido do 3-cloropropil sílica gel. 

 

 (PPM) 
Fonte: Ensaio realizado no Laboratório de ressonância magnética nuclear na UNICAMP. 

O sinal em -111,47ppm corresponde aos átomos de silício do CPSG e a banda larga 

ocorre devido à presença de vários átomos de silício contidos no CPSG [42]. 

 

4.2.4.2 RMN do 3(2-amino-1,3,4-tiadiazol) sílica gel (ATDSG) 
 

O composto ATDSG foi caracterizado por 13C NMR no estado sólido. A Figura 10 

mostra o espectro contendo os sinais em 9,56 ppm, 25,74 ppm, 36,03 ppm, 45,84 ppm e 

66,91ppm. 

-225-225-200-200-175-175-150-150-125-125-100-100-75-75-50-50-25-250025255050

 -111.47 
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Figura 10 - Espectro de 13C NMR no estado sólido do ATDSG. 

 

 

(PPM) 

Fonte: Ensaio realizado no Laboratório de ressonância magnética nuclear na UNICAMP. 

O sinal em campo mais alto em 9,56 ppm corresponde ao carbono ligado ao silício 

(CH2Si). Em 25,74 ppm aparece o sinal correspondente ao carbono ligado ao CH2 secundário 

(CCH2C). Os sinais em 36,03 ppm, 45,84 ppm e 66,31 ppm que aparecem em campo mais 

baixo correspondem, respectivamente, ao carbono do grupo  CH2 ligado ao nitrogênio 

(CH2N), ao carbono ligado ao nitrogênio (NC) e ao carbono ligado aos átomos de enxofre e 

nitrogênio (SCNN) [42]. 

Por comparação dos espectros entre o material de partida e o produto, CPSG e do 

ATDSG, respectivamente, é possível verificar a diferença entre os espectros, a qual 

corresponde à introdução do grupo 2-amino-1,3,4-tiadiazol. 

 

4.3. CINÉTICA DE ADSORÇÃO 
 

Através dos experimentos cinéticos [3,8,46], determinaram-se os tempos de reação 

necessários para os sistemas de  e  em meio etanólico, 

atingirem o equilíbrio. 
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Em cada um dos experimentos, mencionados no parágrafo anterior, manteve-se a 

temperatura constante e variaram-se os tempos de contato do material organofuncionalizado, 

 com as soluções de  e . As curvas de adsorção em função do tempo são 

ilustradas nas Figuras 11 e 12. 

Para o caso do , Figura 11, inicialmente, a curva ilustra uma pequena quantidade 

de material adsorvido que aumenta progressivamente com o passar do tempo até torna-se 

constante e em conseqüência a quantidade de material adsorvido tende a uma assíntota. 

Para o caso do , Figura 12, os resultados são, qualitativamente, semelhantes 

aqueles apresentados para o caso do . 
Figura 11- Efeito do tempo de contato na adsorção do  sobre o . 

 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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Figura 12 - Efeito do tempo de contato na adsorção do  sobre o . 

 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

4.4 UTILIZAÇÃO DOS DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS DA 

CINÉTICA DE ADSORÇÃO NOS MODELOS MATEMÁTICOS 
 

Os resultados obtidos com os experimentos cinéticos de adsorção, ilustrados nas 

Figuras 11 e 12, foram empregados nos modelos cinéticos e de difusão-advecção. 

Os modelos cinéticos utilizados foram pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem 

e Elovich e os modelos de difusão-advecção pelicular e intrapartícula propostos por Mckay e 

por Weber & Morris [11,14,17] respectivamente. 

A seguir são descritos os procedimentos que foram utilizados para aplicação dos 

modelos supracitados. Os valores obtidos por meio das isotermas de adsorção e cinética de 

adsorção, quantidade adsorvida de mols do soluto por unidade de massa do adsorvente  e 

quantidade adsorvida de mols do soluto  num determinado intervalo de tempo , 

foram utilizados juntamente às equações dos respectivos modelos mencionados acima e então 

construiu-se seus gráficos; 
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1- Utilizando os dados experimentais e o método mínimos quadrados [24-29] foram 

obtidos os coeficientes da regressão linear dos respectivos modelos. Os cálculos da 

regressão linear foram efetuados utilizando o aplicativo Excel 2007; 

2- As equações obtidas no passo anterior foram comparadas com as equações dos 

modelos citados anteriormente. 

De acordo com os dados experimentais o melhor modelo de ajuste aos dados é aquele 

que apresenta o maior coeficiente de determinação  [24-29]. 

 

4.4.1 Modelo de pseudo-primeira ordem, modelo pseudo-segunda ordem e modelo Elovich  

 

As Figuras 13 a 15 representam graficamente os modelos de pseudo-primeira ordem, 

pseudo-segunda ordem e modelo Elovich ajustados aos dados experimentais. A Tabela 8 

apresenta os valores dos coeficientes de determinação, , bem como os diversos parâmetros 

calculados através da aplicação de regressão sobre os dados experimentais e os respectivos 

modelos cinéticos. 

Após a comparação das equações dos três modelos cinéticos, que são apresentadas nas 

Figuras 13 a 15 e na Tabela 8, foi possível perceber melhor ajuste dos dados experimentais no 

modelo Elovich em relação aos demais modelos, devido a possuir o maior coeficiente de 

determinação. 
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Figura 13 - Adsorção do  sobre o ATDSG considerando o modelo de cinética pseudo-primeira ordem. 

 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Figura 14 - Adsorção do  sobre o ATDSG para o modelo de cinética pseudo-segunda ordem. 

 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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Figura 15 - Adsorção do  sobre o ATDSG para o modelo Elovich. 

 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Tabela 8 - Parâmetros cinéticos para adsorção do CuCl2 sobre o ATDSG em meio etanólico. 

Modelo pseudo-primeira   

ordem 

Modelo pseudo-segunda 

Ordem 

Modelo Elovich 

  α  

  β  

   

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Nas Figuras 16, 17 e 18 apresenta-se os dados experimentais, bem como as curvas 

ajustadas para os modelos pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, e Elovich. 

Alguns parâmetros associados à cinética da adsorção e ao ajuste do modelo aos dados 

experimentais, via procedimento de mínimos quadrados, são apresentados na Tabela 9. 

Para o caso do  aplicou-se as mesmas técnicas matemáticas e estatísticas que 

foram utilizadas para o caso do  e encontrou-se que o modelo que mais se ajusta aos 

dados experimentais é o pseudo-primeira ordem. 
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Figura 16 - Adsorção do  sobre o ATDSG considerando o modelo de cinética pseudo-primeira ordem. 

 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Figura 17 - Adsorção do  sobre o ATDSG para o modelo de cinética pseudo-segunda ordem. 

 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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Figura 18 - Adsorção do  sobre o ATDSG para o modelo Elovich. 

 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Tabela 9 - Parâmetros cinéticos para adsorção do CoCl2 sobre o ATDSG em meio etanólico. 

Modelo pseudo-primeira 

ordem 

Modelo pseudo-segunda 

ordem 

Modelo Elovich 

   

  β  

   
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Os dados experimentais obtidos por meio da cinética de adsorção, Figuras 11 e 12, são 

utilizados na aplicação dos modelos que descrevem a difusão-advecção entre as espécies 

iônicas, solventes e o adsorvente [13,46]. Este procedimento é apresentado na seguinte seção. 

 

4.4.2 Mecanismos de Difusão-Advecção 
 

Para os modelos de difusão intrapartícula e pelicular propostos por Webber & Morris e 

Mckay, respectivamente, foram utilizados os mesmos dados e efetuados procedimentos 
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similares aqueles descritos para os modelos pseudo-cinética primeira e segunda ordem e 

Elovich [46,47].  

As Figuras 19, 20, 21, 22 apresentam os modelos de difusão intrapartícula e pelicular 

ajustados aos dados experimentais. As Tabelas 10 e 11 mostram os valores de  e os demais 

parâmetros obtidos através da regressão linear dos modelos de difusão-advecção. 
Figura 19 - Adsorção do  sobre o ATDSG para o modelo de difusão intrapartícula. 

 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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Figura 20 - Adsorção do  sobre o ATDSG para o modelo de difusão pelicular. 

 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
Figura 21 - Adsorção do  sobre o ATDSG para o modelo de difusão intrapartícula 

 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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Figura 22 - Adsorção do  sobre o ATDSG para o modelo de difusão pelicular. 

 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Tabela 10 - Parâmetros de difusão-advecção para adsorção do CuCl2 sobre o ATDSG em meio etanólico. 

Modelo de Difusão Intrapartícula 
 

Modelo de Difusão Pelicular 

 
  

 
 

 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Tabela 11 - Parâmetros de difusão-advecção para adsorção do CoCl2 sobre o ATDSG em meio etanólico. 

Modelo de Difusão Intrapartícula 
 

Modelo de Difusão Pelicular 

 
  

 
 

0 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Considerando-se os valores dos coeficientes de determinação, , apresentados nas 

Tabelas 10 e 11, para os modelos de difusão pelicular e intrapartícula, respectivamente, 

nota-se que o modelo que melhor se ajusta aos dados experimentais é o de difusão pelicular 

para o caso do , e a difusão intrapartícula é o modelo que melhor se adéqua ao caso do 

. 
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4.5 Adsorção de Íons Metálicos em Batelada 
 

A organomodificação da superfície da sílica gel proporcionou a formação do 

composto ) sílica gel, conforme reação de síntese apresentada 

na seção 3.2, denominado neste trabalho por SG. Os grupos tiadiazol ligados 

quimicamente à superfície da sílica gel funcionam como ligantes monodentados e promovem 

a formação de complexos com os íons metálicos ,  e  através dos átomos de 

nitrogênio e/ou enxofre presentes em sua estrutura [48]. Assim, os átomos de nitrogênio e de 

enxofre são os sítios ou centros ativos de adsorção. 

Os experimentos de adsorção com as espécies químicas 

)  nos meios etanólico, cetônico e aquoso, foram realizados usando o  

O número de mols de íons metálicos, , adsorvidos na solução foi calculado 

utilizando a seguinte equação [19,43,44,45]: 

      (31) 

Sendo ) o número inicial de mols de íon metálico na solução;  é a número de 

mols de íons metálicos retirados da solução inicial após processo de mistura por meio de 

agitador magnético, seguido de período de repouso.  é a massa utilizada do adsorvente. 

A capacidade máxima de adsorção  é uma característica especifica de cada 

material adsorvente e pode ser conhecida quando o número de mols de íons metálicos 

adsorvidos  sobre o ATDSG torna-se constante com a evolução do processo de adsorção. 

Quando todos os sítios de adsorção tiverem atingido sua capacidade máxima de adsorção, por 

definição, a adsorção cessa significando que os sítios de adsorção do  encontram-se no 

limite de saturação [3,49,50]. 

Considerando-se que os sítios ativos de adsorção são exclusivamente formados por 

átomos de nitrogênio e enxofre das moléculas ancoradas, a fração de cobertura (ϕ) representa 

a fração ocupada pelo íon metálico na superfície [49] do . A fração de cobertura pode 

ser representada pela equação 4.4. 

ϕ        (32) 

Sendo,  a capacidade de adsorção no material adsorvente, ou seja o número de 

mols de grupos ancorados de  na superfície de um grama de 

sílica gel. 
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Logo, o valor máximo da fração de cobertura ϕ , ou o limite de saturação sobre a 

superfície do adsorvente pode ser fornecido pela equação 4.5. 

ϕ      (33) 

 

A isoterma de adsorção envolve as seguintes variáveis: 

 - número de mols do soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente; 

 - concentração de soluto na solução no equilíbrio de adsorção; 

 - fração da superfície ocupada pelo metal. 

 

4.5.1 Adsorção dos Íons Cobre 
 

Os resultados obtidos através dos experimentos de adsorção no ATDSG são 

apresentados sob a forma de isoterma de adsorção nas Tabelas 12 a 19 e Figuras 23 a 25. 
Tabela 12 - Adsorção do CuCl2 sobre o ATDSG em meio etanólico, a 25 C. 

   

   

   

   

   

   

   

   

   
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Tabela 13 - Adsorção do CuCl2 sobre o ATDSG em meio cetônico, a 25 C. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Tabela 14 - Adsorção do  sobre o  em meio aquoso, a 25 C. 

   

   

   

   

   

   

   

   
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Tabela 15 - Adsorção do CuBr2 sobre o ATDSG em meio etanólico, a 25 C. 

   

   

   

   

   

   

   

   
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Tabela 16 - Adsorção do CuBr2 sobre o ATDSG em meio aquoso, a 25 C. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Tabela 17 - Adsorção do Cu(ClO4)2sobre o ATDSG em meio etanólico, a 25 C. 

   

   

   

   

   

   

   

   
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Tabela 18 - Adsorção do Cu(ClO4)2 sobre o ATDSG em meio cetônico, a 25 C. 

   

   

   

   

   

   

   

   

   
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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Tabela 19 - Adsorção do Cu(ClO4)2 sobre o ATDSG em meio aquoso, a 25 C. 

   

   

   

   

   

   

   

   
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Figura 23 - Isotermas de adsorção sobre o ATDSG em meio etanólico, a 25 ⁰C. 

 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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Figura 24- Isotermas de adsorção sobre o ATDSG em meio cetônico, a 25 ⁰C. 

 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Figura 25 - Isotermas de adsorção sobre o ATDSG em meio aquoso, a 25 ⁰C. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Comparando-se a capacidade de adsorção  dos sais de cobre no material 

adsorvente, , a maior adsorção ocorreu para o  em meio cetônico. Percebe-se, 

que os solventes e os ânions dos sais exercem influência no processo de adsorção. 

Nos solventes testados a maior adsorção dos íons de cobre ocorreu em acetona quando 

comparados ao etanol e à água. A razão é que o etanol e a água por apresentarem maior 

polaridade (ponte de hidrogênio) em relação à acetona, podem mais facilmente solvatar os 

grupos funcionais presentes na superfície do adsorvente e competir com os íons metálicos 

pelos sítios de adsorção disponíveis no . 

O efeito da solvatação dos grupos funcionais na superfície do adsorvente pode ser 

explicado através da constante dielétrica e da polaridade dos solventes. 

Como a acetona possui menor constante dielétrica, a mesma apresenta menor 

polaridade e por isso é menos solvatante do que o etanol e a água. De tal modo, que as 

interações dos grupos polares da acetona com os sítios de adsorção do  ocorrem 

fracamente. Adicionalmente, os cátions e os ânions estão mais associados neste solvente 

permitindo, assim, uma maior interação dos íons metálicos com a superfície 

organofuncionalizada, facilitando o processo de adsorção. 

Por outro lado, os solventes etanol e água por apresentarem maior constante dielétrica 

solvatam mais facilmente os íons em solução, fazendo com que ocorra uma diminuição no 

grau de adsorção e, conseqüentemente reduzindo a formação de complexos na superfície do 

ATDSG [40,43,48]. 

Analisando-se a capacidade de adsorção do  considerando os diferentes ânions 

dos sais de cobre, observou-se que a maior adsorção deu-se para os ânions cloreto quando 

comparados aos ânions brometo e perclorato. 

As forças eletrostáticas que mantêm unidos os sais de cobre são mais intensas para o 

 em relação ao . Logo, no  os íons encontram-se mais associados 

facilitando as interações com sítios de adsorção do , justificando, assim, a maior 

adsorção do em relação ao . 

A menor adsorção do , é conseqüência da pobre habilidade de coordenação 

do  em relação aos demais sais analisados, restringindo a sua participação na 

formação de complexos metálicos na superfície do  [6 ,51,52 ]. 

A partir dos resultados obtidos para as isotermas de adsorção para o , expresso 

em fração de cobertura versus a concentração, observa-se um valor que tende a  para a 
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fração ocupada, ( , no ponto em que  torna-se constante, para  e  nos meios 

cetônico e etanólico. Para o  a fração ocupada aproxima-se de 0,25 tanto em meio 

cetônico como em meio etanólico. 

Isto sugere uma relação metal/ligante para o  e de , ou seja, cada íon 

metálico está coordenado a dois átomos de nitrogênio e/ou enxofre livres correspondentes a 

dois grupos  suportados na superfície. Para o caso do 

 a relação é de  , isto é, cada íon metálico está coordenado a quatro átomos de 

nitrogênio e/ou enxofre livres correspondentes a quatro grupos tiadiazol ancorados na 

superfície [48,50]. 

A difusão do íon metálico na interface solução-sólido ocorre sem a dissociação do 

cátion e do ânion, portanto, o soluto também pode ser tratado como uma espécie neutra. Se o 

ligante for neutro, então o processo de adsorção pode ser representado pelo equilíbrio [6] 

conforme ilustrado no esquema reacional abaixo: 

solvente adsorvido + soluto em solução  soluto adsorvido + solvente (em solução) 

Deste modo, pode-se propor o equilíbrio de adsorção [6,43,48] para a relação 

metal/ligante  conforme ilustrados nos esquemas reacionais a seguir: 

    

     

sendo que  representam a fase sólida e o solvente, respectivamente. 

Para o caso metal/ligante  o esquema correspondente é apresentado a seguir: 

   

A baixa afinidade do  em relação à fase sólida é uma conseqüência da 

pobre habilidade de coordenação do  limitando, assim, a formação de complexo na 

superfície do  [6,52]. 

 

4.5.2  Adsorção dos Íons Cobalto 
 

À semelhança do que foi apresentados para a adsorção dos íons cobre, apresentado na 

sub-seção anterior, obteve-se os resultados experimentais de adsorção no ATDSG para os íons 

cobalto que são apresentados sob a forma de isoterma de adsorção nas Tabelas 20 a 28 e 

Figuras 26 a 28. 
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Tabela 20 - Adsorção do CoCl2 sobre o ATDSG em meio etanólico, a 25 C. 

   

   

   

   

   

   

   

   
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Tabela 21 - Adsorção do CoCl2 sobre o ATDSG em meio cetônico, a 25 C. 

   

   

   

   

   

   

   

   
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Tabela 22 - Adsorção do CoCl2 sobre o ATDSG em meio aquoso, a 25 C. 

   

   

   

   

   

   

   

   
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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Tabela 23 - Adsorção do CoBr2 sobre o ATDSG em etanólico, a 25 C. 

   

   

   

   

   

   

   

   
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Tabela 24 - Adsorção do CoBr2 sobre o ATDSG em cetônico, a 25 C. 

   

   

   

   

   

   

   

   
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Tabela 25 - Adsorção do CoBr2 sobre o ATDSG em aquoso, a 25 C. 

   

   

   

   

   

   

   

   
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 



Capítulo 4 – Resultados e Discussão                                                                          69 

 

Tabela 26 - Adsorção do Co(ClO4)2 sobre o ATDSG em etanólico, a 25 C. 

   

   

   

   

   

   

   

   
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Tabela 27 - Adsorção do Co(ClO4)2 sobre o ATDSG em cetônico, a 25 C. 

   

   

   

   

   

   

   

   
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Tabela 28 - Adsorção do Co(ClO4)2 sobre o ATDSG em aquoso, a 25 C. 

   

   

   

   

   

   

   

   
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Figura 26 - Isotermas de adsorção sobre o ATDSG em meio etanólico, a 25 C. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Figura 27 - Isotermas de adsorção sobre o ATDSG em meio cetônico, a 25 ⁰C. 

 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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Figura 28 - Isotermas de adsorção sobre o ATDSG em meio aquoso, a 25 ⁰C. 

 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Analisando-se os resultados experimentais para a capacidade de adsorção  dos 

sais de cobalto no material adsorvente, SG, constatou-se que a maior capacidade de 

adsorção deu-se para o  em meio cetônico. Nota-se, que o processo de adsorção é 

influenciado pelos solventes e os ânions dos sais. 

Para os solventes testados a maior adsorção dos íons de cobalto ocorreu em acetona 

quando comparados ao etanol e à água. Isto deve-se ao fato de que o etanol e a água podem 

mais facilmente solvatar os grupos funcionais presentes na superfície do adsorvente e 

competir com os íons metálicos pelos sítios de adsorção disponíveis [43] no . 

As razões qualitativas do comportamento descrito no parágrafo anterior são similares 

àqueles descritas na subseção anterior a qual trata da adsorção de íons cobre. 

Assim, pode-se propor o equilíbrio de adsorção [6, 44] para a relação metal/ligante 

 conforme ilustrados nos esquemas reacionais. 

     

     

sendo que  representam a fase sólida e o solvente, respectivamente. 

Para o caso metal/ligante  o esquema correspondente é apresentado a seguir: 
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Similarmente, ao que ocorre com o perclorato de cobre, o perclorato de cobalto, 

, tem baixa afinidade em relação à fase sólida. Conseqüência da pobre habilidade 

de coordenação do  limitando a formação de complexo na superfície do  [43,50]. 

 

4.5.3-Adsorção dos Íons Níquel 
 

Os resultados obtidos através dos experimentos de adsorção dos sais de níquel no 

ATDSG são apresentados sob a forma de isoterma de adsorção nas Tabelas 29 a 37 e Figuras 

29 a 31. 
Tabela 29 - Adsorção do NiCl2 sobre o ATDSG em etanólico, a 25 C. 

   

   

   

   

   

   

   

   

   
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Tabela 30 - Adsorção do NiCl2 sobre o ATDSG em cetônico, a 25 C. 

   

   

   

   

   

   

   

   

   
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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Tabela 31 - Adsorção do NiCl2 sobre o ATDSG aquoso, a 25 C. 

   

   

   

   

   

   

   

   
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Tabela 32 - Adsorção do NiBr2 sobre o ATDSG em etanólico, a 25 C. 

   

   

   

   

   

   

   

   

   
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Tabela 33 - Adsorção do NiBr2 sobre o ATDSG em cetônico, a 25 C. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Tabela 34 - Adsorção do NiBr2 sobre o ATDSG em aquoso, a 25 C. 

   

   

   

   

   

   

   

   
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Tabela 35 - Adsorção do Ni(ClO4)2 sobre o ATDSG em etanólico a 25 C. 

   

   

   

   

   

   

   

   
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Tabela 36 - Adsorção do Ni(ClO4)2 sobre o ATDSG em cetônico, a 25 C. 
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Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Tabela 37 - Adsorção do Ni(ClO4)2 sobre o ATDSG em aquoso, a 25 C. 

   

   

   

   

   

   

   

   
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Figura 29 - Isoterma de adsorção sobre o ATDSG em meio etanólico, a 25⁰C. 

 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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Figura 30 - Isoterma de adsorção sobre o ATDSG em meio cetônico, a 25⁰C. 

 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Figura 31 - Isoterma de adsorção sobre o ATDSG em meio aquoso, a 25 ⁰C. 

 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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Para os resultados experimentais da capacidade de adsorção  dos sais de níquel no 

material adsorvente, SG, constatou-se que a maior capacidade de adsorção deu-se para o 

 em meio cetônico.  

De modo semelhante ao que ocorreu para os casos com sais de cobre e sais de cobalto, 

para os solventes testados a maior adsorção dos íons de níquel ocorreu em acetona quando 

comparados ao etanol e à água. Isto deve-se ao fato de que o etanol e a água podem mais 

facilmente solvatar os grupos funcionais presentes na superfície do adsorvente e competir 

com os íons metálicos pelos sítios de adsorção disponíveis [51,52] no . 

As razões qualitativas do comportamento descrito no parágrafo anterior são similares 

àqueles descritas nas subseções anteriores as quais tratam da adsorção de íons cobre e íons 

cobalto. 

Durante a realização dos experimentos houve a evidencia visual da formação de 

complexos de Ni2+, devido ao fato que o substrato passou a exibir coloração azul-esverdeada 

em todos os meios testados. Tal fato está em conformidade com o relatado na literatura [53]. 

 

4.6 APLICAÇÃO DOS DADOS EXPERIMENTAIS NO MÉTODO DE 

LANGMUIR E SEUS DERIVADOS. 
 

Os dados experimentais obtidos usando o conceito de isotermas de adsorção para os 

sistemas C    ;   

 ;    , em meio aquoso e 

não-aquoso são relacionados aos parâmetros obtidos do modelo de Langmuir e de alguns 

modelos dele derivados, com a finalidade de evidenciar o equilíbrio de adsorção [15] deste 

sistema e a formação de complexos dos íons  com os átomos que 

constituem os sítios de adsorção do ATDSG. 

Os dados experimentais, obtidos sob a condição de adsorção isotérmica, apresentados 

nas Figuras 23 a 31, foram ajustados aos modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e 

Dubinin-Radushkevich (D-R). Para estes ajustes utilizou-se os mesmos procedimentos 

descritos na seção 4.4. 

 

4.6.1 ÍONS COBRE 
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4.6.1.1 Modelo de Langmuir 
 

A Tabela 38 mostra os parâmetros para o modelo de Langmuir. 
Tabela 38 - Parâmetros obtidos usando o modelo de Langmuir para a adsorção em solução de complexos 
suportados no ATDSG. 

Complexo suportado Solvente      

 etanol       

 acetona      

 Água       

 etanol      

 Água      

 etanol       

 acetona       

 Água      
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Os valores de ,  , foram obtidos da isoterma de adsorção e comparados 

aos parâmetros resultantes da aplicação do modelo de Langmuir,  e . 

Comparando-se os valores de  com os de  nota-se que os valores de  

tendem a aproximar-se dos valores de  na condição de saturação para a maioria dos 

complexos suportados no  Relacionando-se  e  observou-se que estes parâmetros 

são inversamente proporcionais entre si. Os valores de , obtidos para todos os complexos 

suportados no , são maiores quando em meio aquoso. Este fato é devido à facilidade 

com que os íons metálicos adsorvidos são dessorvidos da superfície para a solução [16]. 

Por outro lado, para os complexos suportados em meio cetônico e etanólico os valores 

de  são menores do que os apresentados em meio aquoso, ou seja, os íons metálicos não são 

tão facilmente liberados da superfície adsorvente, o que apresenta coerência com os resultados 

obtidos no processo de adsorção [16]. 

Os valores de  indicam um processo favorável de adsorção e os coeficientes de 

determinação apresentaram valores maiores que 0,99 para todos os complexos suportados no 

ATDSG. 

Portanto, estes resultados indicam que os dados experimentais se ajustam de forma 

satisfatória ao modelo de Langmuir para todos os casos pesquisados. 
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4.6.1.2 Modelo de Freundlich 
 

Tabela 39 - Parâmetros obtidos usando o modelo de Freundlich para a adsorção em solução de complexos 
suportados no ATDSG. 

Complexo suportado Solvente     

 etanol    

 acetona    

 água    

 etanol    

 água     

 etanol    

 acetona    

 água     
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Os valores de  , foram obtidos das isotermas de adsorção e os parâmetros , 

e  são resultantes da aplicação do modelo de Freundlich. 

Comparando-se os valores de  com o parâmetro  para os complexos 

suportados no ATDSG, percebe-se que os valores de  e  no ponto de saturação 

tornam-se próximos para solução aquosa. Entretanto, para solução não aquosa estes valores 

tendem a se aproximar apenas para a acetona, enquanto que para o etanol estes valores 

apresentam-se bem distantes. Este fato pode ocorrer em virtude do modelo de Freundlich não 

limitar a capacidade de adsorção, deixando a quantidade adsorvida aumentar indefinidamente 

quando a concentração aumentar indefinidamente. Naturalmente, essa é apenas uma 

possibilidade conceitual visto que as quantidades de massas envolvidas serem finitas e, 

portanto, também suas concentrações. O parâmetro apresentou valor maior do que a 

unidade em todos os complexos suportados no ATDSG o que indica um processo de adsorção 

favorável [19]. Os coeficientes de determinação apresentaram valores na faixa de 0,8995 a 

0,9899 para todos os complexos suportados no ATDSG. Logo, os resultados obtidos através 

dos coeficientes de determinação deste modelo são inferiores a 0,99. Assim, os resultados são 

satisfatórios, embora com coeficientes de determinação menores que os obtidos para o modelo 

de Langmuir. 
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4.6.1.3 Modelo Temkin 
 

A Tabela 40 mostra os parâmetros obtidos para o modelo de Temkin. 
Tabela 40 - Parâmetros obtidos usando o modelo de Temkin para a adsorção em solução de complexos 
suportados no ATDSG. 

Complexo 
suportado 

Solvente 
   

 
 etanol    

 acetona    

 água    

 etanol    

 água     

 etanol    

 acetona    

 água     
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Para o  e o  em acetona os coeficientes de determinação apresentam 

valores elevados, maiores que aqueles apresentados para o modelo de Freundlich e menores 

que os apresentados para o modelo de Langmuir. Assim, os dados experimentais apresentam 

boa aproximação ao modelo Temkin. Por outro lado, para os demais complexos suportados no 

 os valores obtidos para seus respectivos coeficientes de determinação situaram-se em 

valores de 0,8895 a 0,9960, os quais também são considerados insatisfatórios para demonstrar 

o equilíbrio do sistema através da isoterma de Temkin. 

 

4.6.1.4 Modelo Dubinin-Radushkevich 
 

A Tabela 41 apresenta os parâmetros obtidos a partir dos dados experimentais 

ajustados ao modelo Dubinin-Radushkevich. 
Tabela 41 - Parâmetros obtidos usando o modelo de Dubinin-Raduskevich para a adsorção em solução de 
complexos suportados no ATDSG. 

Complexo suportado Solvente 
    

 etanol     

 acetona     

 água     
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Complexo suportado Solvente 
    

 etanol     

 água      

 etanol     

 acetona     

 água      
Fonte: Elaboração do próprio autor 

Após a determinação dos parâmetros obtidos pelo modelo Dubinin-Radushkevich 

observou-se a ocorrência de dois valores insatisfatórios para os coeficientes de determinação 

para os complexos suportados  e em meio aquoso. Entretanto, para os demais 

complexos suportados no  os coeficientes apresentam valores satisfatórios. Assim, seu 

equilíbrio não justifica-se pela isoterma adsorção de Dubinin-Radushkevich. 

 

4.6.2 ÍONS COBALTO 
 

4.6.2.1 Modelo de Langmuir 
 

A Tabelas 42 mostra os parâmetros para o modelo de Langmuir. 
Tabela 42 - Parâmetros obtidos usando o modelo de Langmuir para a adsorção em solução de complexos 
suportados no ATDSG. 

Complexo suportado Solvente       

 etanol       

 acetona       

 água       

 etanol       

 acetona       

 água      

 etanol       

 acetona       

 água       
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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Da análise dos valores de  com os de  nota-se que os valores de  

tendem a aproximar-se dos valores de  na condição de saturação para a maioria dos 

complexos suportados no   

Os valores de  indicam um processo favorável de adsorção e os coeficientes de 

determinação apresentaram valores próximos da unidade para todos os complexos suportados 

no ATDSG. 

Assim, os resultados do ajuste de dados indicam que os dados experimentais se 

ajustam de forma satisfatória ao modelo de Langmuir para todos os casos pesquisados. 

 

4.6.2.2 Modelo de Freundlich 
 

A Tabela 43 ilustra os parâmetros obtidos para modelo de Freundlich. 
Tabela 43 - Parâmetros obtidos usando o modelo de Freundlich para a adsorção em solução de complexos 
suportados no ATDSG. 

Complexo suportado Solvente     

 etanol     

 acetona     

 água     

 etanol     

 acetona     

 água      

 etanol     

 acetona     

 água      
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Os valores de  , foram obtidos das isotermas de adsorção e os parâmetros , 

e  são resultantes da aplicação do modelo de Freundlich. 

Comparando-se os valores de  com o parâmetro  para os complexos 

suportados no ATDSG, percebe-se que os valores de  e  no ponto de saturação 

tornam-se distantes para a maioria das soluções testadas. Adicionalmente, o valor do 

parâmetro n que é a intensidade de adsorção para a solução em água apresenta o valor 11,90 

que está fora de sua faixa de definição e, portanto, indica que esse modelo não é adequado 

para modelar esse fenômeno [11]. Também alguns coeficientes de determinação apresentam 
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valores, relativamente, distantes da unidade quando comparados aos apresentados para o 

modelo de Langmuir. 

 

4.6.2.3 Modelo Temkin 
 

A Tabela 44 mostra os parâmetros, obtidos para o modelo de Temkin.  
Tabela 44 - Parâmetros obtidos usando o modelo de Temkin para a adsorção em solução de complexos 
suportados no ATDSG. 

Complexo 
suportado 

Solvente 
   

 
 etanol    

 acetona    

 água    

 etanol    

 acetona    

 água    

 etanol    

 acetona    

 água     
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Para os dados experimentais referentes aos sais de cobalto os coeficientes de 

determinação apresentam valores maiores que aqueles apresentados para o modelo de 

Freundlich e menores que os apresentados para o modelo de Langmuir. Assim, os dados 

experimentais apresentam aproximação adequada ao modelo Temkin.  

 

4.6.2.4 Modelo Dubinin-Radushkevich 
 

A Tabela 45 representa os parâmetros obtidos a partir dos dados experimentais 

ajustados ao modelo Dubinin-Radushkevich. 
Tabela 45 - Parâmetros obtidos usando o modelo de Dubinin-Raduskevich para a adsorção em solução de 
complexos suportados no ATDSG. 

Complexo suportado Solvente 
    

 etanol     

 acetona     
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Complexo suportado Solvente 
    

 água     

 etanol     

 acetona     

 água      

 etanol     

 acetona     

 água      
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Após a determinação dos parâmetros obtidos pelo modelo Dubinin-Radushkevich 

observou-se a ocorrência de alguns valores insatisfatórios (abaixo de 0,9) para os coeficientes 

de determinação para os complexos suportados. Assim, seu equilíbrio não pode ser justificado 

pela isoterma adsorção de Dubinin-Radushkevich. 

 

4.6.3 ÍONS NÍQUEL 
 

4.6.3.1 Modelo de Langmuir 
 

A Tabela 46 mostra os parâmetros, para o modelo de Langmuir. 
Tabela 46 - Parâmetros obtidos usando o modelo de Langmuir para a adsorção em solução de complexos 
suportados no ATDSG 

Complexo suportado Solvente       

 etanol       

 acetona       

 água       

 etanol       

 acetona       

 água       

 etanol       

 acetona       

 água       
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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Comparando-se os valores de  com os de  tem-se que os valores de   

aproximam-se dos valores de  na condição de saturação para a maior parte dos complexos 

suportados. 

Os valores de  implicam um processo favorável de adsorção e os coeficientes de 

determinação indicaram valores superiores a 0,99 para todos os complexos suportados no 

ATDSG.  

Logo, os resultados obtidos justificam o ajuste dos dados experimentais ao modelo de 

Langmuir. 

 

4.6.3.2 – Modelo Freundlich 

 
Na Tabela 47 são apresentados os resultados calculados utilizando o modelo 

Freundlich, bem como o método dos mínimos quadrados. 
Tabela 47 - Parâmetros obtidos usando o modelo de Freundlich para a adsorção em solução de complexos 
suportados no ATDSG. 

Complexo suportado Solvente     

 etanol     

 acetona 3,974    

 água     

 etanol 

acetona 

água 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 etanol 

acetona 

 

 

 

 

 

 

 

 

 água     

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Analisando-se os resultados numéricos do coeficiente de determinação, associados ao 

modelo de Freundlich, constata-se que para alguns casos na Tabela 48 os valores estão abaixo 

de 0,90 indicando que esse modelo não se adéqua bem à representação dos dados 

experimentais correlatos. 
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4.6.3.3 MODELO DE TEMKIM 
 

A seguir são apresentados, na Tabela 48, os resultados numéricos obtidos utilizando-se 

o método dos mínimos quadrados para se determinar os parâmetros característicos do modelo 

Temkim. 
Tabela 48 - Parâmetros obtidos usando o modelo de Freundlich para a adsorção em solução de complexos 
suportados no ATDSG. 

Complexo suportado Solvente 
   

 
 etanol    

 acetona    

 água    

 etanol    

 acetona    

 água    

 etanol    

 acetona    

 água    
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Os valores numéricos do coeficiente de determinação associados ao modelo Temkin 

estão, relativamente, melhores (mais próximos da unidade) que aqueles apresentados pelo 

modelo Freundlich, embora também apresente valor abaixo de 0,90 e alguns abaixo de 0,95. 

Isto indica que o modelo Temkin também não se adéqua bem à representação dos dados 

experimentais correspondentes. 

 

4.6.3.4 Modelo Dubinin-Raduskevich 
 

 São apresentados, na Tabela 49 os resultados computados numericamente para os 

parâmetros existentes no modelo Dubinin-Raduskevich, via o método dos mínimos quadrados 

aplicado sobre os dados experimentais. 
Tabela 49 - Parâmetros obtidos usando o modelo de Dubinin-Raduskevich para a adsorção em solução de 
complexos suportados no ATDSG. 

Complexo suportado Solvente 
    

 etanol     
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Complexo suportado Solvente 
    

 acetona     

 água     

 etanol     

 acetona     

 água      

 etanol     

 acetona     

 água      
Fonte: Elaborado pelo próprio autor 

Analisando–se os valores obtidos através da adsorção experimental, , e teórica, 

, observa-se que estes valores tendem a aproximar-se para a maioria dos complexos 

suportados no ATDSG. 

Os coeficientes de determinação apresentaram alguns valores abaixo de 0,80 e apenas 

dois valores acima de 0,99 para os complexos suportados. Consequentemente, os resultados 

calculados através do uso desse modelo são insatisfatórios para justificar o equilíbrio de 

adsorção. 
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Capítulo 5  Conclusão 

 

A partir da caracterização do material organomodificado e da análise dos dados 

obtidos experimentalmente para a adsorção de íons cobre, cobalto e níquel no ATDSG 

concluiu-se que: 

 A medida da área superficial específica do ATDSG juntamente ao resultado da análise 

elementar de nitrogênio permitiu estimar a densidade média superficial e a distância 

intermolecular das moléculas. 

 A presença de grupos ligantes ancorados sobre a superfície da sílica gel pode ser 

evidenciado nos espectros de infravermelho e nos espectros de ressonância magnética 

nuclear, do 3(2-amino-1,3,4-tiadiazol) propil sílica gel, ATDSG. 

 O material organofuncionalizado mostrou-se viável para a aplicação em adsorção de 

íons cobre, cobalto e níquel. 

 A partir dos ajustes realizados foi possível concluir que a cinética de adsorção pode 

ser descrita pelo modelo de Elovich e a difusão pelo modelo de difusão pelicular para 

o cloreto de cobre, CuCl2. Para o caso do cloreto de cobalto, CoCl2, o modelo cinética 

pseudo-primeira ordem foi o que melhor ajustou-se aos resultados experimentais; e o 

modelo de difusão pelicular foi o que melhor ajustou-se quanto a difusão. 

 A maior adsorção dos íons de cobre, cobalto e níquel, independente do ânion, deu-se em 

meio cetônico devido à menor interação entre o ATDSG e o solvente. Tanto em meio 

etanólico como em meio aquoso é possível a formação de pontes de hidrogênio 

(interações eletrostáticas) com o ATDSG fazendo com que os sítios ativos do ATDSG se 

encontrem não disponíveis para os íons. Ao comparar-se o mesmo solvente e diferentes 

ânions foi possível concluir que a adsorção obedeceu a seguinte ordem: Cl- > Br-> ClO-
4. 

 Os dados experimentais se ajustam melhor ao modelo de Langmuir que prevê que a 

adsorção se dá em monocamada o que indica, provavelmente, quimissorção.  
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Apêndice A - Equação da reta para o modelo Langmuir 

Complexo suportado  Solvente Equação da reta 
 etanol  

 acetona  

 água  

 etanol  

 água  

 etanol  

 acetona  

 água  
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Apêndice B - Equação da reta para o modelo Freundlich 

Complexo suportado Solvente Equacão da reta 

 etanol  

 acetona  

 água  

 etanol  

 água  

 etanol  

 acetona  

 água  
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Apêndice C - Equação da reta para o modelo Temkin. 

Complexo suportado Solvente Equação da reta 

 Etanol  

 Acetona  

 Água  

 Etanol  

 Água  

 Etanol  

 Acetona  

 Água  
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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Apêndice D - Equações das retas para o modelo de Dubinin-Raduskevich 

Complexo suportado Solvente Equação da reta 

 etanol  

 acetona  

 água  

 etanol  

 água   

 etanol  

 acetona  

 água   

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Apêndice E - Equação da reta para o modelo Langmuir 

Complexo suportado Solvente Equação da reta 

 etanol  

 acetona  

 água  

 etanol  

 acetona  

 água  

 etanol  

 acetona  

 água  
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Apêndice F - Equação da reta para o modelo Freundlich 

Complexo suportado Solvente Equação da reta 

 etanol  

 acetona  

 água  

 etanol  

 acetona  

 água  

 etanol  
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Complexo suportado Solvente Equação da reta 

 acetona  

 água  
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Apêndice G - Equação da reta para o modelo Temkin 

Complexo suportado Solvente Equação da reta 

 etanol  

 acetona  

 água  

 etanol  

 acetona  

 água  

 etanol  

 acetona  

 água  
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Apêndice H - Equações das retas para o modelo de Dubinin-Raduskevich 

Complexo suportado Solvente Equação da reta 

 etanol  

 acetona  

 água  

 etanol  

 acetona  

 água  

 etanol  

 acetona  

 água  
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Apêndice I - Equação da reta para o modelo Langmuir 

Complexo suportado Solvente Equação da reta 

 etanol  

 acetona  
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Complexo suportado Solvente Equação da reta 

 água  

 etanol  

 acetona  

 água  

 etanol  

 acetona  

 água  
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Apêndice J - Equação da reta para o modelo Freundlich 

Complexo suportado Solvente Equação da reta 

 etanol  

 acetona  

 água  

 etanol  

 acetona  

 água  

 etanol  

 acetona  

 água  
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

Apêndice K - Equação da reta para o modelo Temkin 

Complexo suportado Solvente Equação da reta 

 etanol  

 acetona  

 água  

 etanol  

 acetona  

 água  

 etanol  

 acetona  

 água  
Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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Apêndice L - Equações das retas para o modelo de Dubinin-Raduskevich 

Complexo suportado Solvente Equação da reta 

 etanol  

 acetona  

 água  

 etanol  

 acetona  

 água  

 etanol  

 acetona   

 água  

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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