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RESUMO

Neste trabalho o 3(2-amino-1,3,4-tiadiazol) propil silica gel, ATDSG, foi
caracterizado por andlise elementar de C, H, e N; area superficial; espectroscopia de absorcao
na regido do infravermelho e RMN de ** C e de *° Si. O ATDSG foi utilizado na adsorcéo de
espécies MX, (M= Cu?*, Co** e Ni*'e X = CI', Br e ClOy), possibilitando a construcéo de
isotermas de adsorcdo. O ATDSG apresentou maior adsorcdo dos sais cloreto de cobre,
cloreto de cobalto e cloreto de niquel em meio cetdnico do que em etanol e agua. Este efeito
pode ser atribuido ao fato de que o cétion e 0 anion estdo mais associados neste solvente.
Também ¢é devido a menor polaridade da acetona em relacdo aos outros dois solventes,
reduzindo assim a competicdo entre o cation e o solvente pelos sitios de adsorcdo da
superficie, e, portanto facilitando o processo de adsorcdo. Foram aplicados os modelos de
Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich (D-R) para o ajuste, via 0 método de
minimos quadrados, dos dados experimentais de adsorcdo em equilibrio. O modelo que
obteve maior concordancia com os resultados experimentais foi o de Langmuir. Foram
testados modelos de cinética de adsorgéo para as espécies CuCl, e CoCl,, em meio etandlico,
especificamente, os modelos de pseudo-primeira ordem; pseudo-segunda ordem e Elovich. O
modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais para as espécies CuCl, e CoCl, foi o
de Elovich e o pseudo-primeira ordem, respectivamente. Analisou-se também o transporte das
espécies ibnicas CuCl, e CoCl, através da superficie do ATDSG, em meio etanolico, pelo
mecanismo de difusdo, o qual pode ser do tipo difusdo pelicular ou difusdo intraparticula. O
resultado obtido sugere que a difusdo destas espécies ibnicas se adequou melhor para o
modelo de difuséo pelicular.

Palavras-chave: Adsorcao. Isotermas. Cinética. Equilibrio de adsorcéo.



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 ** C and the % Si ATDSG was used in the adsorption of species
MX, (M = Cu #*, Ni** and Co* and X =CI, Br, and CIOy), 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 CuCl, and
CoCl; 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 CuCl, and CoCl,
was the Elovich and the pseudo first-order, respectively. Was also examined the transport of
CuCl; and CoCl, 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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Capitulo 1 - Introducéo

1.1 APRESENTACAO E OBJETIVOS

Organomodificacdo é processo de modificacdo de superficies de adsorventes porosos
atraves de ligacdes quimicas com grupos organofuncionais, ou seja, entre o suporte e um
agente modificador [1-3]. Alguns adsorventes classicos séo: silica gel, alumina, argila,
entre outros.[3]

A silica gel é o adsorvente inorganico mais utilizado, como suporte, no processo de
organomodificagdo de superficies, em virtude de suas caracteristicas quimicas favoraveis,
determinadas pelos grupos silandis presentes em sua superficie[4-6]. A modificacdo da
superficie da silica gel permite varias aplicagdes, tais como adsor¢do, cromatografia e
catalise [1]. A caracterizacdo do grupo 2-amino-1,3,4-tiadiazol ancorado na superficie da
silica gel foi realizada através das seguintes técnicas: espectroscopia de infravermelho,
ressonancia magnética nuclear e determinacdo de area superficial.

Adsorcdo é um processo de enriquecimento de um ou mais componentes numa
camada interfacial [5]. Neste trabalho a silica organomodificada, denominada
ATDSG-3(2-amino-1,3,4-tiadiazol)propil silica gel foi utilizada na remocdo dos ions
metalicos de cobre, cobalto e niquel em solucGes aquosa e ndo aquosa.

O processo de adsorcdo permite a formacdo de complexos de metais de transigéo
estaveis com a superficie organomodificada. O processo de adsorcao € natural, espontaneo
e de baixo custo. E pode ser utilizado na remocdo de metais em ambientes por eles
contaminados [6-9].

Neste trabalho foram elaboradas solugdes 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 niquel, brometo de niquel, perclorato de niquel; todos em meio
aquoso e ndo aquoso. Para descrever quantitativamente o processo de adsorcéo
construiu-se as respectivas isotermas de adsorcdo [3]. A partir dos resultados das
isotermas de adsorcdo realizou-se o estudo das interagdes 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 tedrico 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 difusao.

Este trabalho tem os seguintes objetivos:

v' Caracterizar a silica gel organofuncionalizada com o grupo 2-amino-1,3,4-tiadiazol
propil silica gel através das técnicas de ressonancia magnética nuclear, espectroscopia
de infravermelho, determinacdo do grau de funcionalizagdo e area superficial
especifica (Sggr).

v Determinar a cinética de adsorcdo para 0 CuCl,/ATDSG; CoCIl,/ATDSG em meio
etanolico.

v Verificar qual dentre os modelos Elovich; cinética de pseudo-primeira ordem; cinética de
pseudo-segunda ordem, difusdo intraparticula e difusdo pelicular; melhor se ajusta aos
dados experimentais da cinética de adsorgao.

v' Determinar a capacidade de adsorcdo em solucdo aquosa e ndo-aquosa dos ions
metéalicos cobre, cobalto e niquel variando-se seus contra-ions. Avaliar a influéncia dos
solventes e dos contra-ions no processo de adsorgao.

v' Verificar qual dentre os modelos de Langmuir; Freundlich; Temkin e
Dubinin-Raduskevich melhor se ajusta aos dados experimentais obtidos das isotermas de

adsorcao.
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Capitulo 2 — Revisao Bibliografica

2.1 ADSORCAO

A adsorcdo € um fendmeno espontaneo e exotérmico ocorrendo com a diminuicdo da

energia livre superficial (AG’), a diminuicdo da desordem do sistema (adsorvente +
adsorvato), isto &, as moléculas adsorvidas perdem graus de liberdade e, portanto ha uma
diminuicédo de entropia, (AS®), conforme mostra a equagéo abaixo:[1]

AG’ = AH’ — TAS’ (1)

A adsorcdo pode ser definida como a acumulagdo de uma substancia numa interface
(s6lido-gés, solido-liquido, liquido-gas, liquido-liquido) com formacdo de gradiente de
concentracdo nas vizinhangas desta superficie [2,3].

A adsorcdo pode ocorrer numa Unica camada de moléculas, denominada adsorcao
unimolecular ou monomolecular, ou também pode ocorrer em diversas camadas, denominada
adsorgdo multimolecular. Na adsor¢do em monocamada todas as moléculas estdo em contato
com a superficie do adsorvente, enquanto na adsor¢do multimolecular nem todas as moléculas
adsorvidas estdo em contato direto com a camada superficial do adsorvente [1,3].

O processo de adsorcdo é afetado por parametros e propriedades termodinamicas, tais
como: temperatura e pH do sistema, concentracdo do adsorvato, periodo de contato entre o
adsorvente e 0 adsorvato, e a velocidade de agitacdo do sistema. A adsorcdo também é afetada
pela natureza do adsorvente, ou seja, pelos compostos quimicos utilizados em sua sintese,
pelos grupos funcionais que compdem sua estrutura, pela sua area superficial e porosidade.
Adicionalmente, o processo de adsor¢do depende da natureza do adsorvato, isto €, de sua
massa molecular, de seus grupos funcionais e respectivas polaridades [1,2,3,4].

Dependendo da forca das ligagdes que ocorrem entre as moléculas que estdo sendo
adsorvidas e o adsorvente (substrato), pode-se diferenciar dois principais tipos de adsorcao:
fisissorcdo e quimissorcdo [1,3,5,6].

Na fisissorcdo as interagdes sdo do tipo Van der Waals e ligacdo de hidrogénio, ndo
havendo formagdo nem rompimento de ligagdes quimicas. A energia de ligacdo apresenta um
valor entélpico médio de 20 (I%). Ja para a quimissorcao as interagcdes entre o adsorvato e 0
substrato sdo de natureza ibnica e/ou covalente, ou seja, ocorrendo transferéncia de elétrons

através das interacdes entre o adsorvente e substrato. Neste caso, 0 substrato-adsorvato pode
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ser visto como uma Unica entidade quimica [6]. O valor da entalpia varia de 250 a 500
K]
(m_ol) [1,2,3,6,7,8].
A Tabela 1 ilustra as caracteristicas gerais que diferenciam a adsorcdo fisica e

quimica.

Tabela 1 - Diferencas entre a adsorcao fisica e quimica.

Parametro Adsorcao fisica Adsorc¢do quimica

considerado

Tipos de forcas Van der Waals Forcas comparaveis as ligacOes
quimicas

Especificidade N&o especifica Altamente especifica

NUmero de camadas Multicamadas Monocamada

Dissociacao Nenhuma dissociacéo Pode ocorrer dissociagdo

Reatividade quimica Ré&pida, nao ativada, Ativada: pode ser lenta e irreversivel
reversivel

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

Temperatura Significantes a temperaturas Possivel numa ampla faixa de
relativamente baixas temperatura.

Fonte: Ruthven e Rouquerol [3,7].
2.2 CINETICA DE ADSOR(;AO E MECANISMOS DE DIFUSAO

Adsorcao é o processo de enriquecimento de um ou mais componentes numa camada
interfacial, podendo ocorrer tanto a fisissor¢do como quimissorcao [8,9,10].

A cinética de adsorcdo refere-se ao tempo de adsorcdo de ions metalicos em
superficies solidas. E fator importante a ser considerado nos processos de adsorcéo, uma vez
que a mesma determina o tempo de equilibrio necessario para que a superficie sélida atinja a
capacidade méxima de ions metélicos adsorvidos [7,8,11,12].

A cinética de adsorcdo é processo relevante porque a difusdo das particulas adsorvidas
em superficies solidas é um fendmeno importante em: catalise, metalurgia, microeletronica,
ciéncia dos materiais e outras aplica¢des tecnoldgicas [10].

A difusdo de massa descreve a propagacdo de particulas em movimento aleatério e
espontaneo das regibes de maior concentracdo para regides de menor concentracdo. O

conceito de difusdo estd ligado a transferéncia de massa causada por gradiente de
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concentracdo, mas ainda pode ocorrer difusdo quando ndo ha gradiente de concentracdo, mas
nao havera fluxo liquido de massa [13].

A difusdo molecular é relevante apenas em pequenas escalas de comprimento. Em
maiores escalas de comprimento, o transporte em liquidos e gases € normalmente devido a
outro fendmeno de transporte a adveccéo [13].

Adveccao é um mecanismo de transporte de uma substancia por um fluido, devido ao
movimento, macroscopico, do fluido em uma direcédo particular [13].

Adveccdo requer movimento relativo no fluido e por isso ndo pode acontecer em
solidos e, ndo inclui transporte de substancias por difusdo simples [13].

O transporte de massa da solucdo para a superficie adsorvente ocorre em diversas
etapas: difusdo das moléculas do seio da fase fluida para a regido interfacial (difuséo externa);
difusdo das moléculas no interior dos poros (difusdo interna); difusdo das moléculas na

superficie (difusdo superficial) e o processo elementar de adsor¢céo-dessorcéo [10,14].
2.3 ISOTERMAS DE ADSOR(;AO E EQUILI'BRIO DE ADSOR(;AO

As isotermas de adsorgdo sdo a forma mais conveniente para se especificar o
equilibrio da adsorcdo e seu tratamento tedrico. Sédo utilizadas para descrever
quantitativamente a adsorcao de solutos por materiais solidos a temperatura constante. Uma
isoterma de adsorcdo descreve a quantidade de uma substancia adsorvida por unidade de
massa do adsorvente em funcdo da concentracdo do adsorvato na solucao [3,8].

O equilibrio de adsorcéo é atingido quando a quantidade de moléculas adsorvidas e
dessorvidas do soluto no adsorvente torna-se constante. Apos o sistema atingir o equilibrio as
concentracgdes do soluto na fase liquida e na fase sélida tornam-se constantes [1,7,8,10].

2.4 ADSORCAO EM SOLUCAO

A adsorcdo em solucdo é um processo mais complexo que a adsorcdo gas-sélido,
devido a presenca de um terceiro componente, o solvente. Este processo implica em
interacOes adicionais envolvidas no sistema, como interagdes entre soluto-solvente, soluto-
adsorvente e solvente-adsorvente. Desta forma, a adsorcdo em solucdo representa um
processo de competicdo entre o soluto e o solvente pelos sitios de adsor¢do do material sélido
[7,8,15].
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2.5 MODELOS DE ISOTERMA DE ADSORCAO PARA O SISTEMA
SOLIDO/SOLUCAO

As isotermas de adsorc¢éo na interfase sélido-liquido foram divididas em quatro classes
(S,L,H e C) conforme a forma das curvas. A Figura 1 ilustra as isotermas de adsorcéo
descritas por Giles.

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

no substrato
\
]

Concentragio do soluto

Concentragdo de equilibrio do soluto em solugdo

Fonte: Giles [15].

A seguir descreve-se 0 comportamento das curvas ilustradas na Figura 1 [15]:

e As isotermas do tipo S apresentam curvatura inicial convexa em relagcdo ao
eixo de concentracdo, seguido por um ponto de inflexdo. Neste caso, as
interacdes adsorvente-adsorvato sdo mais fracas que as interacbes adsorvato-
adsorvato e adsorvato-solvente.

e As isotermas do tipo L apresentam curvatura inicial concava relativamente ao
eixo da concentracdo, devido a diminuicdo de sitios ativos disponiveis para
adsorcdo. S&o as mais comuns e representam adsor¢cdo em monocamadas.

e Na isoterma do tipo H (alta afinidade) inicialmente a quantidade adsorvida é
elevada e logo em seguida o equilibrio € atingido.

e As isotermas do tipo C tém inicio linear indicando particdo constante do soluto
entre solugdo e adsorvente. Este comportamento ocorre em geral para
adsorventes microporosos.

2.6.1 Modelos Tedricos para Adsorcao

2.6.1.1 Modelo de Langmuir
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A primeira deducéo da isoterma de Langmuir foi através do modelo cinético. A teoria
de Langmuir assume que as forcas que atuam na adsorcdo sdo similares em natureza aquelas
que envolvem combinacdes quimicas. E, implicitamente, considerou que as moléculas séo
adsorvidas e aderem-se a superficie do adsorvente em sitios definidos para cada molécula.
Cada sitio pode acomodar uma entidade adsorvida. Todos os sitios da superficie possuem a
mesma energia e ndo dependem da presenca ou auséncia de outras entidades adsorvidas nos
sitios vizinhos, ou seja, a interacdo entre as moléculas adsorvidas é desprezivel [1,3,7,8].

Pode-se deduzir a equacdo de Langmuir também considerando que a adsorcdo seja
equivalente a uma reacdo quimica de carater superficial [1]. Através da reacdo de uma
molécula de um determinado gas com o centro ativo S na superficie do adsorvente forma-se
um composto superficial AS, ou seja, representado pela combinacédo de Ae S.

Logo, o processo de adsorcdo do gas A sobre uma superficie pode ser representado
pela equacao:

A+S o AS (2)

Na qual:

S - centro ativo do adsorvente;

AS é a molécula adsorvida.

A constante de equilibrio de Langmuir pode ser escrita como:

b= 24 (3)

Xs P
em que:
X, - fracdo molar das posicoes na superficie que estdo ocupadas;
X — fracdo molar das posicoes livres;
P - pressao do gas.
Normalmente, utiliza-se & em vez de X,s sendo que 6 representa a de fracdo da
superficie que esta coberta. Assim, (1 — 6) representa a fracdo da superficie que ndo esta

coberta. Pode-se entdo escrever:

8
b= (1-0)P (4)

Para o caso de adsorcdo em solucdo a isoterma continua valida, devendo-se somente
substituir a pressao do gas, P, pela concentracdo do soluto na solucéo C,.

Tomando a seguinte forma:

8
b= (1-6)C, ()
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I\ 4 , . .
na qual 8 = 5—9 em que qe(%) é 0 nimero de mols do soluto adsorvido por unidade de
m

mmol
g

adsorvente. Substituindo-se esses parametros na equacgdo (5), obtem-se a equacdo de

massa do adsorvente e q,, (

) é a quantidade méxima de adsorvato na monocamada do

Langmuir:
Ce Ce 1
A T 6
de dm + amb ( )
Considerando-se que:

mmol
L

Ce ( ) a concentragdo do soluto na solucdo quando se estabelece o equilibrio da

mmol

g

adsorcao; g ( ) € 0 nimero de mols do soluto adsorvido por unidade de massa do

adsorvente; q,, € a capacidade maxima de adsorcdo tedrica; b € a constante de
Langmuir [1,7,11,14,16].

A curva da isoterma de Langmuir é uma maneira de identificar o processo de
adsorcdo. Os parametros podem ser expressos em termos de um fator de separacdo

adimensional, R, conforme a equagéo a seguir

_ 1
1+bC,

(7)

Ry

mmol
L

na qual b € a constante de Langmuir, C, ( ) 0 valor maximo da concentracéo.

Os valores de R; indicam a natureza da isoterma. Se R, > 1 a adsor¢do €
desfavoravel; se R;, =1 a adsorcdo é linear; se 0 < R;, < 1 a adsorcdo é favoravel e se

Ry, = 0 a adsorcao € irreversivel [17].
2.6.1.2 Modelo de Freundlich

Outro exemplo de modelo empregado € o de Freundlich, equacdo 8. Esta equacdo
conceitualmente adequa-se a modelar a adsorcdao em superficie energeticamente heterogénea.
Esse modelo é apropriado para adsor¢do em monocamadas e multicamadas. Porém, apresenta
baixa aderéncia aos dados experimentais quando a concentracdo ou pressdo do adsorvato €
muito alta.

A capacidade de adsorcao g, € expressa pela equacao

Ing, = In ks + ~InCe (8)
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mm

I\ , . .
go) € 0 nimero de mols do soluto adsorvido por unidade de massa do

Na qual g, (

mmol

adsorvente; Ce ( ) é a concentracdo do soluto na solucdo quando se estabelece o

mmol

equilibrio da adsor¢édo; kg (T) e n SA0 0S parametros empiricos que dependem de varios

fatores experimentais e se relacionam, simultaneamente, com a capacidade de adsor¢do do
adsorvente e refere-se a distribui¢éo dos sitios ativos [1,11,16].
O parametro n é adimensional e quando estd na faixa 1 <n < 10 define-se que o

processo de adsorcao é favoravel [1,3,8].
2.6.1.3 Modelo de Temkin

Temkin considerou os efeitos das interagdes indiretas entre adsorvato-adsorvato e
sugeriu gque, devido a essas interagdes, o calor de adsorcéo 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].

de = BInA+ BInCe €)]
Na qual A (£)é uma constante de equilibrio de fixagdo; B = BT sendo b (L) a
g b mol
constante de Temkin relacionada ao calor de adsor¢éo; R (mof XK) é a constante dos gases e T

é a temperatura absoluta (K).
2.6.1.4 Modelo de Dubinin-Raduskevich (D-R)

O modelo ¢ baseado na teoria do potencial de Polanyi e suas hipdteses ndo assumem
superficie homogénea ou potencial de adsorcdo constante [ 19,20,21].
A equacdo caracteristica do modelo é
Inq, = Ingy, — B, Y7 (10)

12 L. .
Sendo B, (%) a constante de energia livre por mol de adsorvato e %. representa o potencial

de Polanyi [37], expresso como segue
Y = RTIn(1 +-) (11)

J

molxK

Em que R (

) é a constante dos gases e T é temperatura absoluta (K).
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2.7 MODELOS APLICADOS A CINETICA DE ADSORCAO E DIFUSAO

2.7.1 Modelo de Elovich

Este modelo tem sido aplicado em cinética de quimissorcdo de gases em sdlidos.
Também tem sido utilizado na modelagem da adsorcdo de ions metélicos em solucdo aquosa e
ndo aquosa. O modelo Elovich &, frequentemente, valido para os sistemas em que a superficie
de adsorcdo é heterogénea [11,14].

A equacdo do modelo Elovich é expressa na forma seguinte

1 1
9% = Gepy + 5w

(12)

Na qual:

mmol

q: - quantidade de mols do soluto adsorvido num tempo t em ( p

)

At - tempo de contato do adsorvente/adsorvato na adsor¢do em minutos;

... ~ l
a - taxa inicial de adsorgéo em (————)

gxXmin
S — parametro associado a extensdo de cobertura da superficie e a energia de ativacédo

para a quimissorcao;
2.7.2 Modelo Cinético Pseudo-Primeira Ordem
A equacdo caracteristica do modelo pseudo-primeira ordem € apresentada a seguir

In(ge — qe) = Inqe — k1 At (13)
Na qual:

)

. ) _ l
q. - numero de mols do soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente (m’;“’ )

)

q; - quantidade de mols do soluto adsorvido num tempo ¢ em (m’;"l)

k, - taxa de equilibrio para o processo de adsorgao (ﬁ);

At - tempo de contato do adsorvente/adsorvato na adsorgdo em minutos.

Esta equacdo foi proposta por Largergren e é utilizada para sorcdo em sistema
solido/liquido [11].
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2.7.3 Modelo Cinético Pseudo-Segunda Ordem

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

At 1 At
Z = 2 14
qc  koqi + de (14)

Em que:

k, - taxa de equilibrio para o processo de adsorcao (mL).

molxmin

Os parametros q,, q; e At tém o mesmo significado e as mesmas unidades dos

parametros do modelo pseudo-primeira ordem.
2.7.4 Modelo de Difuséo Intraparticula

Para 0 modelo de difus&o intraparticula utiliza-se a seguinte equacdo [11,14]
q: = detl/z (15)

Sendo que:

mmol

9)1

q: - quantidade de mols do soluto adsorvido num intervalo de tempo At (

At — intervalo de tempo At (min);

k, -pardmetro representativo da taxa de difusdo-adveccdo (mmol X g x min'/?)

2.7.5 Modelo de Difusao Pelicular

A equacdo que segue € tipica do modelo de difusao pelicular [11,14]
In(1—-F) = —kpat (16)
Na qual:

F — pardmetro associado ao equilibrio minimo atingido num intervalo de tempo At;

k¢ - taxa de difusdo-adveccdo em (min™1).

2.8 ANALISE VOLUMETRICA

2.8.1 Titulagdo complexomeétrica com EDTA
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O 4acido etilenodiaminotetracético (EDTA), representado como HsY é um composto
organico que atua como agente quelante, formando complexos sollveis e estaveis, em
condicdes adequadas de pH, com a maioria dos ions metalicos [22].

O EDTA ¢ &cido fraco tetraprotico que atua como ligante hexadentado, ou seja, pode
complexar o ion metalico através de quatro anions carboxilatos, (-COQ"), apds a saida dos
quatro ions H* dos grupos carboxilicos, e também através dos dois 4tomos de nitrogénio,

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

o 0
HO)‘\‘ ’)‘\OH
PN ;\
HO/Q 0 ’ o

Fonte: Vogel [23].

Na complexometria com EDTA normalmente utiliza-se solucdo padrdo de seu sal
dissédico, Na;H,Y, que fornece em solucdo aquosa o fon H,Y?. A solucdo de um fon
metalico a ser titulado com H,Y? deve ser tamponada, de tal modo que o pH permaneca
constante a um nivel adequado. Isso é necessario porque existe a liberagdo de ions H* a
medida que se forma o complexo durante a titulacao.

O esquema reacional de complexometria dos fons metélicos (M?*) com o EDTA
(H2Y?) esté representado a seguir [23]:

M*  +  HyY® = MY?® + 2H'

O EDTA sempre reage com ions metalicos na razdo molar 1:1, provavelmente, devido

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

sdo soltveis em 4gua e a maioria deles sdo incolores ou levemente coloridos [22,23].

2.8.2 Indicadores metalocromicos.

Os indicadores metalocromicos sdo compostos organicos coloridos que reagem com

fons metéalicos formando quelatos com coloracéo diferente da cor inicial do corante.
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O processo basico que ocorre durante uma titulagdo com EDTA, empregando a
murexida como indicador metalocromico pode ser descrita através dos seguintes eventos:
apos a adicdo de uma pequena quantidade de indicador a solucédo de ions metélicos, parte do
metal presente na solucdo combina-se com indicador, produzindo um complexo, que
promovera uma mudanca na cor da solucao.

A medida que o EDTA é adicionado, este agente complexante se combina com o0s
fons metalicos livres em solugdo. Quando todo o metal estiver complexado, uma gota a mais
da solucdo de EDTA deslocara o metal que encontra complexado como indicador,
provocando o aparecimento da coloracéo inicial do indicador livre, que assinala o ponto final
da titulagéo [22,23].

O estado final na titulacdo de um fon metalico com H,Y? em presenca de um
indicador metalocrémico envolve uma reagédo descrita abaixo [23]:

M-In  +H,Y? = [MY]* + In
(cor A) (cor B)

Durante a titulacdo com H,Y? ocorre a complexagdo dos fons metalicos livres. O fon
metalico é deslocado do complexo M-In formando o composto, [MY]?, com a liberacdo do

indicador In.

2.9 METODO DOS MINIMOS QUADRADOS

2.9.1 Regressao

Sejam dois conjuntos conhecidos de variaveis estocasticas Y ={y;: i=1..m} e
T .
X = {xi ER™:x; = [xi,1 ---Xi,n] ,i=1 m} constituidos cada um de m elementos. Sendo

que os elementos x; pertencem ao espaco n dimensional R™. n é a dimensao do espaco.
Considere que x;, ...x; , SA0 variaveis estocasticas independentes e que y; € variavel
estocéastica dependente relacionada ao respectivo x;.
Geralmente, deseja-se obter uma fungdo aproximante, y = y(a,x) : a € R?,x € R",
que aproxime, adequadamente, os dados conhecidos para a variavel dependente y; calculada
nos pontos conhecidos x;. Ou seja, que ¥, = ¥(a, x;) seja aproximante adequado de y;.

a=[a;..a,]" €RP é um vetor de pardmetros por determinar durante o processo de
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obtencdo da funcdo aproximante. p é a quantidade de pardmetros por determinar. Tendo
obtido a funcio aproximante pode-se calcular o conjunto Y = {9; : i = 1..m}.

Regressao € o processo de obtencdo de uma funcdo aproximante y(a,x) a partir de
dados conhecidos sobre y; e x;i=1..m. A funcdo aproximante obtida y(a,x) &
denominada fungéo de regressao.

A regressdo pode ser realizada utilizando técnicas variadas de aproximagéo existentes
no conjunto da Teoria da Aproximagéo [24].

Uma das técnicas mais utilizadas para a realizacdo da regressdo de dados é a dos

minimos quadrados [25].

2.9.1.1 Regressao utilizando o metodo dos minimos quadrados néo linear

Seguindo os conceitos da teoria otimizagdo e do método dos minimos quadrados néo

linear pode-se construir a seguinte funcao objetivo

) )12
F(a) = F(a; ..a,) = X, 22000, (17)

14

na qual o7 é a variancia associada com a variavel estocastica y;. O uso da variancia
nessa equacao visa dar mais importancia aos dados com menor variancia e menor importancia
aos dados com maior variancia. Em realidade os parametros 1/¢ funcionam como pesos que
ponderam a importancia relativa de cada dado utilizado na formulagéo.

Caso as variancias ¢ ndo sejam conhecidas ou seja conveniente, por alguma razéo,
nao utiliza-las a Equacgdo 17 pode ser modificada para

F(a) =F(a .. ap) =" ly; — 9(a, x)]% (18)

Importante ressaltar que a referida ndo linearidade do método dos minimos quadrados
nao linear se da entre ¥ e o vetor de parametros a e ndo entre y e 0 vetor das variaveis
independentes x;.

A fun¢do j(a,x) é denominada de funcdo base e deve ser arbitrada pelo usuério do
método. Entre as funcbes base mais comuns estdo: polindmios, polindmios ortogonais,
fracGes racionais, funcdes trigonométricas, splines e fungdes de Bézier.

Uma vez arbitrada a funcdo base pelo usuério, a Unica incégnita nas Equacbes (17) e
(18) é o vetor de parametros a. As Equacbes (17) e (18) configuram um problema de

otimizacdo, mais especificamente um problema de minimizacdo. O conjunto de parametros
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que produz a melhor regressdo, para uma dada funcdo base, é aquele que minimiza a fungédo
objetivo (17) ou a funcédo objetivo (18), conforme o caso [24].

A obtencdo final do vetor de parametros a pode ser realizada utilizando-se varios
métodos de otimizacdo, mas um dos mais eficientes € o método Levenberg-Marquardt
[24,25,26,27].

2.9.1.2 Regressao utilizando o metodo dos minimos quadrados linear

Conforme mencionado na secdo sobre o método dos minimos quadrados nao linear
existe relacdo ndo linear entre a funcéo objetivo e o vetor de pardmetros, a ser determinado.
No método dos minimos quadrados linear existe relacdo linear entre a funcdo objetivo e o
vetor de parametros a determinar. Assim, € possivel redefinir as Equacdes (17) e (18) sob a
hipotese de linearidade, resultando

B P NN
F@) = F(ay . ap) = 3, PR 00], ”

gi

ou
2
F(a) = F(a; ..ap) = X% [y — X0- q;Z;(x)] .
Nesse caso linear a expressao para a fungdo aproximante é
y(a,x) =X7_, 4;Z;(x) (21)

na qual as fungbes Z;j(x),j =1..p sdo denominadas funcGes base e devem ser

(20)

arbitradas pelo usuéario. Similarmente, ao caso ndo linear as fun¢des base mais comuns estao:
polinbmios, polindmios ortogonais, fracdes racionais, funcbes trigonométricas, splines e
funcdes de Bézier. A diferenca estd no fato que a funcdo base do caso ndo linear contém
parametros a determinar e as fungdes base do caso linear ndo contém parametros a determinar
porque foram dali removidos usando a facilidade estabelecida através da hipotese de
linearidade.

A grande vantagem do método os minimos quadrados linear sobre o ndo linear é que a
minimizacao da funcédo objetivo (19) é explicita ao contrario da solucdo da equacgdo (17) que é

iterativa.
Aplicando a condicdo de estacionariedade %= 0,k=1..p, na equagdo (19)
k
resulta
2|yi-%b_  a;z(x)|Zk(x;
OF(a) _ 0= Z:i1 [y ]_1a;2](x )] k(x),k —1..p, (22)

aak i
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ou

m [25-’=1ajzi<_2xi>]zk<xo s ylzkfxa k=1.p. 23)
O sistema de equacdes lineares (2.23), cujas incognitas sdo os a;,j = 1...p pode ser
resolvido utilizando varios métodos de solugcéo de sistemas lineares tais como: Gauss-Jordan,
Crout, QR entre outros [24].
No caso de se utilizar a fungcdo objetivo (20) a analise é similar aquela feita para a
funcgdo objetivo (19) e o resultado final sera
2Py 4 Zi(x)]Ze(x) = X1 yiZi(x), k = 1..p. (24)
e que também forma uma sistema linear de equacGes o qual podera ser resolvido de

maneira similar aquele das equagdes (23).

2.9.1.3 Coeficiente de correlacdo

Tendo completado o processo de regressdo, descrito nas secOes anteriores, pode-se
utilizar a funcdo de regressdo y(a,x) para calcular o conjunto dos dados previstos pela
regressdo ¥ = {9, : i = 1..m}. Considerando que o conjunto possivel de funcdes base &,
teoricamente, infinito, entdo é possivel realizar-se para um mesmo conjunto de dados uma
infinidade de processos de regressdo. Resta discernir entre as inimeras regressdes possiveis
qual ou quais sdo melhores e quais sdo piores. Para tal é necessario realizar-se testes
estatisticos para verificar qual a correlagdo entre os conjuntos Y e Y. Se o objetivo da
regressdo € prover uma fungdo que represente adequadamente os dados conhecidos, entdo
para uma boa regressio os conjuntos Y e Y devem ser fortemente correlacionados. Para
regresses ndo adequadas os conjuntos Y e Y serdo fracamente correlacionados.

Portanto, se 0s conjuntos Y e Y sdo totalmente independentes, ou seja ndo
correlacionados, entdo a covariancia entre 0s dois conjuntos é nula, assim

Cov(Y,¥) =ayp = 0. (25)

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

exemplo quando Y = ¥, a covariancia entre os dois conjuntos é n&o nula e representada por
Cov(Y, 17) = Oyp = OyOyp. (26)
Assim ¢ possivel definir um parametro, p, para mensurar a dependéncia ou correlagdo

entre dois conjuntos Y e ¥, como segue
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Iyy
oyoy

p= (27)

Esse parametro é denominado coeficiente de correlacdo, e € nimero adimensional
apresentando valores no intervalo —1 < p < +1 [28]. Nos casos de regressdo na qual a
funcéo de regresséo represente bem os dados conhecidos o valor do coeficiente de correlagéo
estara proximo da unidade, p =~ 1. Valores nulos ou proximos de zero ou negativos estéo
associados com processos de regressao nos quais a funcao de regressao ndo representa bem os

dados conhecidos.

2.9.1.4 Coeficiente de determinacao

Como em regressdo ndo ha interesse em valores negativos do coeficiente de

correlacéo, entdo é possivel definir o coeficiente de determinacéo, p?, como segue

p? =1L, (28)
Y

O coeficiente de determinagdo também é adimensional e varia no intervalo 0 < p? <
1 [29]. Para aplicages em regressdo os melhores resultados sdo obtidos para p? = 1. Valores
nulos ou na vizinhanga do zero sdo indesejados em processos de regressao Visto que

produzem resultados n&o correlacionados com o conjunto inicial de dados conhecidos.

2.10 Consideracéo e Caracteristicas Gerais sobre a Silica Gel e Modificacdo de

sua Superficie

2.10.1 Silica Gel

A silica gel € um produto da condensagdo do &cido silicico, permitindo a formacédo de
uma estrutura amorfa constituida por um polimero inorganico, apresentando em sua
composicdo grupos siloxanos (Si — O — Si) internamente e grupos silandis (Si — OH)

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

o0
© OH

Fonte: Dias Filho [31].

Os grupos silandis se distribuem aleatoriamente na superficie e apresentam-se de trés

formas como mostrado na Figura 4 [ 30,32,33].

Figura 4 - Distribuicdo dos grupos silandis na superficie da silica gel: a)silandis vicinais, b)silandis isolado e
c)silandis geminais

OH OH OH OH

OH

a b c
Fonte: Airoldi [6].

Nas formas acima ilustradas o a&tomo central representa o silicio, ligados aos grupos
silandis. Nos grupos vicinais os dois silandis isolados estéo ligados por dois diferentes atomos
de silicio. Nos grupos silanois isolados apenas uma hidroxila encontra-se ligada ao atomo de
silicio. Nos grupos silandis geminais as duas hidroxilas estdo ligadas a um Unico 4&tomo de
silicio [32].

A distribuicdo aleatdria dos grupos silandis na superficie da silica gel promove uma
desigual densidade eletrbnica nos silandis e, como conseqliéncia 0s mesmos passam a
manifestar comportamento acido que é denominado acido de Bronsted. Assim, os sitios ou
centros &cidos controlam a reatividade que ocorre na superficie da silica gel [30,32].

Os grupos silandis interagem fortemente com as moléculas de agua e esta reacao
diminui a reatividade dos sitios &cidos porque as moléculas de agua cobrem os grupos silandis
dificultando a aproximacdo dos silandis com os grupos modificadores [30]. Entdo, é
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necessario que os sitios acidos encontrem-se livres de moléculas de agua para efetuarem
reacOes de organomodificacdo. Neste sentido, uma operagdo importante consiste na ativagédo
da superficie da silica gel mediante tratamento térmico, a fim de remover as moléculas de
agua fisissorvidas. As moléculas de agua da superficie adsorvida fisicamente aos grupos
silandis sdo removidas, a vacuo, entre 100 e 150°C. Assim, a superficie da silica gel torna-se
ativada sem apresentar danos a estrutura porosa do material [30,34].

A concentracéo dos grupos silandis na superficie da silica gel, na faixa de temperatura
entre 100 e 150°C, varia de 4,5 a 8,0 grupos OH/nm?, dependendo do tipo de silica [35].
Normalmente, se aceita que a quantidade de grupos silandis seja de 5 grupos OH/nm? [6,30].

A silica gel quando submetida a temperaturas acima de 200°C promovem a
condensacdo dos grupos silandis com liberacdo de moléculas de &gua, ocasionando a
desidratacéo da silica. O processo de desidratacdo da silica gel resulta na formacao de grupos
siloxanos, tornando-a pouco reativa [30,34].

Os grupos silandis formam, facilmente, ligacdo de hidrogénio com grupos polares,
desde que o centro basico esteja disponivel e € por conta disso e de outros fatores que, entre
0s adsorventes inorganicos, a silica gel ¢ um dos mais utilizados [6,30] em processos de
adsorgao.

As silicas comerciais apresentam area superficial especifica de 300 a 800m? /g, com
diametro médio de poros de 20 a 100A , e contendo impurezas sodio, calcio, aluminio, ferro e
titdnio na ordem de 0,01% a 0,05% [9].

2.10.2 Modificacdo da Superficie da Silica Gel

A silica gel é o adsorvente inorganico mais utilizado como suporte porque oferece
vantagens em relacdo aos demais adsorventes organicos, devido a sua estabilidade térmica,
mecanica e quimica, mantendo sua estrutura mesmo apos as reacdes de imobilizacdo e ainda
incorporando as caracteristicas da molécula imobilizada [6,30,31,35].

Os grupos silandis da superficie quando reagem com os agentes sililantes, sdo
representados de forma genérica (RO)3Si(CH2)3X, onde (RO)3 pode ser um grupo alcoxido,

R é uma cadeia organica como, por exemplo, grupos propil CH3(CH2)2 e X representa 0 grupo

funcional de interesse. Nesse processo de ancoramento a nova superficie é denominada de
organomodificada [6,35,36,37].
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O sucesso da organomodificacdo depende dos grupos silandis formarem ligacdes
covalentes com o agente sililante, podendo estas ligacbes ocorrer de forma monodentada,
bidentada ou tridentada. Entretanto, as formas mais comuns destas ligacdes sdo do tipo

monodentada e bidentada, conforme ilustrado a Figura 5 [6,35].

Figura 5 - Formas de ancoramento dos organossilanos na superficie da silica gel: a) monodentada, b) bidentada
c) tridentada.
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Fonte: Airoldi e Jal [6,35].

A organomodificacdo pode ocorrer através de dois caminhos distintos: heterogéneo
(caminho A) ou homogéneo (caminho B), Figura 6. Entretanto, ambos os caminhos resultam
num mesmo produto de reacdo, porém ha diferenca no caminho de modificacdo do suporte e
na quantidade de grupos imobilizados.

Através do caminho A o organossilano é ancorado a superficie da silica, que em seguida
é modificado pelo substituinte nucleofilico de interesse. Pelo caminho B ocorre primeiramente a
substituicdo do organosilano na molécula desejada, seguida do ancoramento do silano modificado
na superficie do suporte. O caminho A é o mais utilizado devido as facilidades operacionais,
apesar do caminho B proporcionar melhores condi¢Ges no processo de caracterizagdo, levando
inclusive, em muitos casos, a fixacdo de maior densidade de agentes sililantes na superficie da
silica gel [6,9,35].

Os dois caminhos experimentais de imobilizacdo de um agente na superficie de um

suporte estdo ilustrados na Figura 6.
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Figura 6 - Imobilizacdo de um grupo organofuncional na superficie da silica gel pelos caminhos: A)
heterogéneo e B) homogéneo, em que representa o grupo reativo da molécula organica e L o substituinte
nucledfilo [6].

A B
R R —
. (RO)4Si(CH,);X
! +L
=Si-OH
- X
- ROH
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ESi-O—Sli—(CH2)3X (RO);SI(CHy)sL

OR
+
+L ==Si-OH
-X -ROH
OR
==Si-0 —Sli —(CH,);X
OR

Fonte: Airoldi [6].

O processo de modificacdo da superficie da silica gel com imobilizacdo de grupos
organicos contendo atomos de nitrogénio e enxofre tem sido amplamente utilizado, pois estes

atomos apresentam maior seletividade na adsorcéo de ions metalicos [38].

2.11 METAIS

2.11.1 Cobre

A palavra cobre origina-se do latim cuprum. Acredita-se que a mineragdo do cobre
comegou ha cerca de 5000 anos. O metal esta distribuido por toda a Terra, sendo comumente
encontrado combinado com ferro, carbono e oxigénio [39].

Algumas propriedades do cobre sdo mostradas na Tabela 2.

Tabela 2 - Propriedades do cobre.

NUmero atémico: 29 Densidade: 8,96 g/cm® (20°C)
Massa atomica: 63,59g/mol Ponto de fusdo: 1083°C
Is6topos naturais: 63, 65 Ponto de ebuli¢do: 2595°C

Classificacdo periodica: metal de transicdo Numero de valéncia: 1, 2
(grupo 1B)
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Configuracao eletrnica mais estavel 1s*2s”, Elétrons de valéncia: (3d') 4s'
2p°, 3s%, 3p°, 4s', 3™

Raio idnico: (Cu®) 0,96A, (Cu™) 0,72 A Forma cristalina: Cubica de faces centradas

Fonte: Rubem [39].

2.11.2 Cobalto

A palavra cobalto é proveniente do alemdo kobalt ou kobold. E um metal duro,
ferromagnético, de coloracdo azulada, encontrado em temperatura ambiente no estado sélido
juntamente com o niquel [39].

Algumas propriedades do cobalto sdo mostradas na Tabela 3

Tabela 3 - Propriedades do cobalto.

NUmero atémico: 27 Densidade: 8,71 g/cm® (21°C)
Massa atdmica: 58,9332g/mol Ponto de fusdo: 1495°C
Is6topos naturais: 59 Ponto de ebuli¢do: 2900°C

Classificacao periddica: metal de transicédo Numero de valéncia: 2, 3
(grupo VIII)

Configuracao eletronica mais estavel 1s,2s®, Elétrons de valéncia: 3d"4s”
2p°, 352, 3p°, 4st, 3d°

Raio idnico: (Co”") 0,72A, (Cu®") 0,63 A Forma cristalina: Hexagonal compacta

Fonte: Rubem [39].

2.11.3-Niquel

O niquel ¢ um metal de transicdo do grupo VIII da tabela periddica, de coloracdo
prateada clara, bom condutor de eletricidade e calor, apresentando carater ferromagnético.

O elemento quimico niquel apresenta configuracéo eletronica 1s%, 2s%, 2p®, 3s, 3p°,
4s%, 3d®[39].
Tabela 4 - Propriedades do niquel

NUmero atdmico: 28 Ponto de ebulicdo: 2732°C

Massa atomica: 58,71g/mol Numero de valéncia: 2, 3

Isbtopos naturais: 58, 60, 61, 62, 64 Raio i6nico: (Ni**) 0,69A
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Densidade: 8,902 g/cm?® (25°C)

Elétrons de valéncia: 3d%4s®

Ponto de fusdo: 1453°C

Forma cristalina: Cubica de faces centradas

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

3.1 SOLVENTES E REAGENTES EMPREGADOS

No estudo de adsorcdo de fons Cu?*, Co?*, Ni?* foram utilizados varios solventes e

reagentes.
3.1.1 Solventes e Reagentes

a) Etanol: produto P.A. (Dinamica

b) Acetona:produto P.A. (Dindmica)

¢) Agua bidestilada: foi empregada nas determinagfes dos ions em solugao.
d) EDTA: produto P.A. (Merck): foi seco a 80°C em estufa durante 4 horas.
e) NH;OH/NH4CI: 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-silica gel (ATDSG)

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

CuCl,.2H,0 (Merck)

CuBr; (Aldrich)

Cu(ClO4)2.6H,0 (Aldrich)

CoCl;,.6H,0 (Merck)

CoBr; (Merck)

Co(ClO4)26H,0

NiCl,.2H,O(Merck)

NiBr,(Aldrich)

Ni(ClO4),. 6H,0 (Aldrich)

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

|
S
H,N S N
==siCH)sCl + \<7 —_— ESi(CHz)g/ \ / + HCI
N—h/ N—

Num baldo de fundo redondo (500 mL), adicionou-se 40g de 3-cloropropil silica gel
(Adrich), 10g de 2-amino-1,3,4-tiadiazol e aproximadamente 150 mL de
N,N-dimetilformamida, volume suficiente para cobrir o sélido, usado como solvente. O
sistema foi mantido sob refluxo, em atmosfera de nitrogénio, com agitacdo mecéanica 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-silica gel, foi seco em estufa a 60°C,
fornecendo 40g de produto final e mantido em dessecador [40]. A caracterizagdo do composto
foi realizada por analise de ressonancia magnética nuclear de estado sélido e espectroscopia
de infravermelho.

Este produto foi submetido as andlises de ressonancia magnética nuclear,
espectroscopia de infravermelho e andlise elementar antes do uso para os experimentos de

adsorcao.

3.3 ADSORCAO DE COBRE, COBALTO E NIQUEL NA SUPERFICIE DO
ATDSG EM MEIO AQUOSO E NAO-AQUOSO

Foram preparadas solucfes estoque dos sais de cobre CuXj; sais de cobalto CoX; e
niquel NiXz, sendo X= CI, Br, ClO, nos solventes ndo aquosos etanol e acetona e em

ol 2 mol

solvente aquoso, em torno de 5 x 1073 mT padronizados com EDTA 1 x 10~ - e

posteriormente utilizados no processo de adsorgéo.
Para a construcdo das isotermas de adsorcédo foi realizado o seguinte procedimento: em
erlenmeyers de 250 mL colocou-se 50 mL de solug¢des de concentragdes conhecidas, obtidas a

partir da diluicdo de diferentes aliquotas da solucdo estoque de cobre, cobalto e niquel no

DIAS FILHO, N. L. Trabalho n&o publicado
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solvente correspondente. Em seguida, foi adicionado a estas solu¢cdes 100 mg do material
organofuncionalizado. As misturas foram agitadas, por 45 minutos a 25°C. Apds este periodo,
foram mantidas em repouso por aproximadamente 20 minutos. A seguir, foram retiradas
aliquotas de 10 mL das solugdes sobrenadantes para determinacdo das concentracdes de
equilibrio do cation metalico por titulacdo complexomeétrica com EDTA. Cada aliquota foi
titulada complexometricamente com EDTA adicionado por meio de uma microbureta
(Metrohm-E457). Adicionou-se também, solucdo tampdo e indicador apropriado para a
determinag&o dos metais cobre, cobalto e niquel.

O tempo da reacdo, até atingir o equilibrio, foi determinado de maneira semelhante ao
procedimento descrito anteriormente, porém usando varias aliquotas com solucdes de mesma

concentracdo. Os tempos de reacdo variaram de 5 a 45 minutos.

3.4 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS FUNCIONALIZADOS
3.4.1 Determinagéo do grau de funcionalizagéo

A quantidade do complexante 2-amino-1,3,4-tiadiazol (ATD) quimicamente ligado a
superficie da silica gel foi determinada através de analise de nitrogénio usando método de
Kjeldahl [41], no Laboratério de Determinacdo Analitica do Instituto de Quimica da
Unicamp, Campinas.

3.4.2 Determinacao de area superficial (Sget)

As areas especificas da SGP e da silica gel funcionalizada, ATDSG foram determinadas
pelo método elaborado por BRUNAUER, EMMETT e TELLER (método BET) [5], realizado
no Laboratdrio de Determinacdo Analitica do Instituto de Quimica 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 transmissdo no infravermelho foram registrados com um

espectrometro Nicolet 6700 com transformada de Fourier do Departamento de Fisica e
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Quimica da UNESP- Ilha Solteira. Os espectros foram registrados em reflectéancia difusa ou
usando pastilhas de KBr temperatura ambiente, no intervalo de frequéncias correspondendo a
regido do infravermelho médio (4000-400 cm™), com uma resolucdo de 2 cm™ e 256

varreduras [42].

3.4.4 Ressonancia Magnética Nuclear de Estado Sdlido

Os espectros de 2°Si e *C de ressonancia magnética nuclear de estado sélido foram
registrados a 79.49 e a 100.62 MHz respectivamente, em espectrémetros Bruker Avance 400
e 500 na Universidade de Campinas. Os desvios quimicos sdo apresentados em partes por
milhdo em relacdo ao tetrametilsilano (TMS) [42].
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Capitulo 4 - Resultados e Discussao

4.1. MATERIAL DERIVADO DA ORGANOMODIFICACAO DA SILICA
GEL

O atomo de cloro (CI) ligado covalentemente ao grupo 3-cloropropil silica gel, por ser
muito reativo, é facilmente substituido por bases mais fortes e representa um centro
susceptivel ao ataque nucleofilico. A ligacdo do agente sililante com a matriz ocorre,
possivelmente, por  meio do atomo  de nitrogénio no caso de

3(2-amino-1,3,4-tiadiazol)-propil-silica gel
4.2 CARACTERIZACAO DO MATERIAL ORGANOFUNCIONALIZADO

4.2.1 Determinagéo do grau de funcionalizacdo

Por meio de analise elementar realizada para a silica organofuncionalizada, ATDSG
(C 532 %, H 1,43 %, N 2,16 %), determinou-se que a quantidade de grupos organicos

nitrogenados imobilizados na superficie da silica gel organomodificada (g,) é de 0,51 x

_3 mol
1073 (=),
4.2.2 Determinacao de area superficial (Sget)

Os resultados obtidos da determinacgdo da area superficial especifica (Sq) por grama
de silica gel pura e silica gel funcionalizada, sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Dados de area superficial especifica para a silica gel pura e silica gel organomodificada.

Material m?
S (?)

SGP 486

ATDSG 384
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

A reducdo no valor da area superficial da silica gel modificada (ATDSG) em relacdo a
silica gel pura,(SGP), pode evidenciar que houve um recobrimento de parte dos poros da
superficie pelos grupos organossilanos, impedindo o acesso de moléculas de nitrogénio aos
mesmos [43,44].

Assumindo que a molécula do ligante cobre uniformemente a superficie da silica gel, a

densidade molecular média, (8), pode ser calculada [43,44] aplicando a equagao:

§ = o (29)

SBET

Em que q, é a quantidade de grupos organicos nitrogenados imobilizados na superficie da
silica gel organomodificada; N é o nimero de Avogadro e Sge representa a area superficial
especifica por grama de silica funcionalizada.

A distancia intermolecular média, (1), pode ser determinada [44] usando a equagéo:

SBET
= |= 30
l / e (30)
Os valores calculados sdo mostrados na Tabela 6:

Tabela 6 - Valores da densidade molecular média, (8), e distincia intermolecular, (1), para a silica
organomodificada.

Material molécula I(nm)
S(———=—)
nm
ATDSG 0,80 1,11

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

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

O ATDSG foi submetido a analise através da técnica de espectroscopia na regido do
infravermelho e o seu espectro e as suas atribui¢cfes de bandas encontram-se ilustrados na

Figura 7 e Tabela 7 respectivamente, para discusséo, a seguir.
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Figura 7 - Espectro no infravermelho do 3 (2-amino-1,3,4-tiadiazol) propil silica gel (ATDSG).
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Fonte: Ensaio realizado no Laboratorio de espectroscopia de infravermelho do Departamento de Fisica e
Quimica da FEIS/UNESP.

Analisando o espectro no infravermelho do ATDSG observa-se que na regido entre
3700 e 3200 cm™ aparece uma banda atribuida as vibracdes de deformacéo axial do grupo
[v(SiOH)] [30,42]. O aparecimento de uma banda em 2940 cm™ é atribuida a deformacéo
axial do [v(CH2)] [42]. As absorces referentes a combinagdo do esqueleto da silica gel séo
atribuidas as bandas 2160, 1980 e 1870 cm™[30,45]. O aparecimento da banda em 1630 cm™
é atribuido a deformacdo angular simétrica no plano do grupo [6s(N-H)]. E a banda em
1360 cm™ é atribuida a deformacéo axial dos grupos [v(C-C)] e [v(C-N]. O aparecimento das

bandas 1060, 955 e 796 sdo atribuidas a deformacéo axial do grupo [v(C-S)] [42].

Tabela 7 - Frequencias das principais bandas observadas no infravermelho para 0 ATDSG.

Frequéncia Atribuigdo Frequéncia Atribuicéo
(cm™) (cm™)
3700-3200  Deformacéo axial Si-OH 1630 Deformacdo angular simétrica
no plano N-H
2940 Deformagéo axial CH; 1360 Deformagéo axial C-C e C-N
2160 Combinacdo do esqueleto da 1060 Deformacdo axial C-S
silica gel
1980 Combinacdo do esqueleto da 955 Deformacdo axial C-S
silica gel
1870 Combinacdo do esqueleto da 796 Deformacéo axial C-S

silica gel

Fonte: Elaboracéo do proprio autor.
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4.2.4 Ressonancia Magnética Nuclear de Estado Sdlido

4.2.4.1 RMN do 3-cloropropil silica gel (CPSG)

O composto, no estado sélido, foi caracterizado por **C RMN (Ressonancia 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 silicio (CH,Si). Em 25,98 ppm aparece o sinal correspondente ao carbono ligado ao
CH; intermediario (CCH,C) e em campo mais baixo, 45,34 ppm, o sinal corresponde ao
carbono ligado ao cloro (CICH; ) [42].

Figura 8 - Espectro de **C NMR no estado sélido do 3-cloropropil silica gel.

25.98

45.34
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Fonte: Ensaio realizado no Laboratorio de ressonancia magnética nuclear na UNICAMP.
O composto, 3-cloropropil-silica gel, foi caracterizado por *Si RMN, no estado
solido. A Figura 9 mostra o espectro contendo o sinal em -111,47 ppm que refere-se aos

atomos de silicio do tipo-Q da rede Si-O da silica [30,42].
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Figura 9 - Espectro de *Si NMR no estado sélido do 3-cloropropil silica gel.
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Fonte: Ensaio realizado no Laboratorio de ressonancia magnética nuclear na UNICAMP.
O sinal em -111,47ppm corresponde aos atomos de silicio do CPSG e a banda larga

ocorre devido a presenca de varios atomos de silicio contidos no CPSG [42].
4.2.4.2 RMN do 3(2-amino-1,3,4-tiadiazol) silica gel (ATDSG)
O composto ATDSG foi caracterizado por **C NMR no estado sélido. 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.
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Figura 10 - Espectro de **C NMR no estado sélido do ATDSG.
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Fonte: Ensaio realizado no Laboratorio de ressonancia magnética nuclear na UNICAMP.

O sinal em campo mais alto em 9,56 ppm corresponde ao carbono ligado ao silicio
(CH,Si). Em 25,74 ppm aparece o sinal correspondente ao carbono ligado ao CH, secundario
(CCH,C). 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 CH; ligado ao nitrogénio
(CH2N), ao carbono ligado ao nitrogénio (NC) e ao carbono ligado aos atomos de enxofre e
nitrogénio (SCNN) [42].

Por comparacdo dos espectros entre o material de partida e o produto, CPSG e do
ATDSG, respectivamente, é possivel verificar a diferenca entre os espectros, a qual
corresponde a introducdo do grupo 2-amino-1,3,4-tiadiazol.

4.3. CINETICA DE ADSORCAO

Através dos experimentos cinéticos [3,8,46], determinaram-se 0s tempos de reagdo
necessarios para os sistemas de CuCl,/ATDSG e CoCl, /ATDSG em meio etandlico,

atingirem o equilibrio.
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Em cada um dos experimentos, mencionados no paragrafo anterior, manteve-se a
temperatura constante e variaram-se 0s tempos de contato do material organofuncionalizado,
ATDSG, com as solucdes de CuCl, e CoCl, . As curvas de adsor¢do em funcdo do tempo sé@o
ilustradas nas Figuras 11 e 12.

Para o caso do CuCl,, 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 consequéncia a quantidade de material adsorvido tende a uma assintota.

Para o caso do CoCl,, Figura 12, os resultados sdo, qualitativamente, semelhantes

aqueles apresentados para o caso do CuCl,.
Figura 11- Efeito do tempo de contato na adsorc¢do do CuCl, sobre 0 ATDSG.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Figura 12 - Efeito do tempo de contato na adsor¢do do CoCl, sobre 0 ATDSG.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

4.4 UTILIZACAO DOS DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS DA
CINETICA DE ADSORCAO NOS MODELOS MATEMATICOS

Os resultados obtidos com os experimentos cinéticos de adsorcdo, ilustrados nas
Figuras 11 e 12, foram empregados nos modelos cinéticos e de difusdo-advecgdo.

Os modelos cinéticos utilizados foram pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem
e Elovich e os modelos de difusdo-adveccdo pelicular e intraparticula propostos por Mckay e
por Weber & Morris [11,14,17] respectivamente.

A seguir sdo descritos os procedimentos que foram utilizados para aplicacdo dos
modelos supracitados. Os valores obtidos por meio das isotermas de adsorcdo e cinética de
adsorcéo, quantidade adsorvida de mols do soluto por unidade de massa do adsorvente (q,) e
quantidade adsorvida de mols do soluto (g;) num determinado intervalo de tempo (At),
foram utilizados juntamente as equacdes dos respectivos modelos mencionados acima e entdo

construiu-se seus graficos;
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1- Utilizando os dados experimentais e 0 método minimos quadrados [24-29] foram
obtidos os coeficientes da regressdo linear dos respectivos modelos. Os calculos da
regressao linear foram efetuados utilizando o aplicativo Excel 2007,

2- As equacOes obtidas no passo anterior foram comparadas com as equacfes dos
modelos citados anteriormente.

De acordo com os dados experimentais 0 melhor modelo de ajuste aos dados é aquele

que apresenta o maior coeficiente de determinacéo R? [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 determinacdo, R?, bem como os diversos parametros
calculados através da aplicacdo de regressdo sobre os dados experimentais e 0s respectivos
modelos cinéticos.

Apo0s a comparacgéo das equacgdes dos trés modelos cinéticos, que séo apresentadas nas
Figuras 13 a 15 e na Tabela 8, foi possivel perceber melhor ajuste dos dados experimentais no
modelo Elovich em relacdo aos demais modelos, devido a possuir o maior coeficiente de

determinagéo.
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Figura 13 - Adsorcao do CuCl, sobre 0 ATDSG considerando o modelo de cinética pseudo-primeira ordem.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Figura 14 - Adsorcao do CuCl, sobre 0 ATDSG para o modelo de cinética pseudo-segunda ordem.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.




Capitulo 4 — Resultados e Discussao 53

Figura 15 - Adsorgéo do CuCl, sobre o ATDSG para o modelo Elovich.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
Tabela 8 - Parametros cinéticos para adsorcdo do CuCl, sobre 0 ATDSG em meio etanolico.
Modelo pseudo-primeira Modelo pseudo-segunda Modelo Elovich
ordem Ordem
mmol mmol mmol
de = 2,079 ge = 0,371 o=0,1055 ———
g g X min
1
k., = 0,1689 k, = 0,19194 B=54734 5
1 min mmol X min mmol
R? = 0,766 R? =0,5104 R? = 0,841

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Nas Figuras 16, 17 e 18 apresenta-se 0s dados experimentais, bem como as curvas
ajustadas para 0os modelos pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, e Elovich.

Alguns pardmetros associados a cinética da adsorcdo e ao ajuste do modelo aos dados
experimentais, via procedimento de minimos quadrados, sdo apresentados na Tabela 9.

Para 0 caso do CoCl, aplicou-se as mesmas técnicas matematicas e estatisticas que

foram utilizadas para o caso do CuCl, e encontrou-se que 0 modelo que mais se ajusta aos
dados experimentais é o pseudo-primeira ordem.
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Figura 16 - Adsorcao do CoCl, sobre o ATDSG considerando o modelo de cinética pseudo-primeira ordem.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Figura 17 - Adsorcdo do CoCl, sobre o ATDSG para o modelo de cinética pseudo-segunda ordem.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Figura 18 - Adsorgéo do CoCl, sobre o ATDSG para o modelo Elovich.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Tabela 9 - Parametros cinéticos para adsorcdo do CoCl, sobre 0 ATDSG em meio etandlico.

Modelo pseudo-primeira Modelo pseudo-segunda Modelo Elovich
ordem ordem
mmol mmol mmol
qe = 0,9245 ge = —0,4106 a=0,7391 ———
g X min
0,1547 g g
_ k, = - ° =92592 —°2
ke = min z 0'0587mm01 X min p=9259 mmol
R? = 0,922 R? = 0,804 R? = 0,893

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Os dados experimentais obtidos por meio da cinética de adsorcdo, Figuras 11 e 12, sdo
utilizados na aplicacdo dos modelos que descrevem a difusdo-advecgdo entre as espécies
ibnicas, solventes e o adsorvente [13,46]. Este procedimento € apresentado na seguinte se¢ao.

4.4.2 Mecanismos de Difusdo-Adveccao

Para os modelos de difusdo intraparticula 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 difuséo intraparticula e pelicular

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

parametros obtidos através da regressao linear dos modelos de difusdo-adveccgéo.

Figura 19 - Adsorcao do CuCl, sobre o ATDSG para o modelo de difusdo intraparticula.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Figura 20 - Adsorcéo do CuCl, sobre o ATDSG para o0 modelo de difusdo pelicular.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Figura 21 - Adsorcao do CoCl, sobre o ATDSG para o modelo de difusdo intraparticula
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Figura 22 - Adsorcéo do CoCl, sobre o ATDSG para o modelo de difusdo pelicular.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Tabela 10 - Parametros de difusdo-adveccéo para adsorcdo do CuCl, sobre 0 ATDSG em meio etandlico.

Modelo de Difusao Intraparticula Modelo de Difusdo Pelicular
ky = 0.0119(mol x g x min*/?) K= 0,782

f min
R? =0.9229 R? = 10,9473

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Tabela 11 - Parametros de difusdo-adveccéo para adsorcao do CoCl, sobre 0 ATDSG em meio etandlico.

Modelo de Difusao Intraparticula Modelo de Difuséo Pelicular
ky = 0,1547(mol X g x min*/?) 0,0511

£ min
R? =10,9160 R? = 10,9220

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Considerando-se os valores dos coeficientes de determinacdo, R?, apresentados nas
Tabelas 10 e 11, para os modelos de difusdo pelicular e intraparticula, respectivamente,
nota-se que o modelo que melhor se ajusta aos dados experimentais é o de difusdo pelicular
para o caso do CuCl,, e a difusdo intraparticula é o0 modelo que melhor se adéqua ao caso do
CoCl,.
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4.5 Adsorcéo de lons Metalicos em Batelada

A organomodificacdo da superficie da silica gel proporcionou a formacgdo do
composto 3(2 amino — 1,3,4 — tiadiazol) silica gel, conforme reacéo de sintese apresentada
na secdo 3.2, denominado neste trabalho por ATDSG. Os grupos tiadiazol ligados
quimicamente a superficie da silica gel funcionam como ligantes monodentados e promovem
a formacdo de complexos com os ions metéalicos Cu?*, Co?* e Ni?* através dos atomos de
nitrogénio e/ou enxofre presentes em sua estrutura [48]. Assim, 0s atomos de nitrogénio e de
enxofre sdo os sitios ou centros ativos de adsorcao.

Os experimentos de adsorcao com as espécies quimicas MX,(M = Cu; Co; NieX =
Cl7,Br~, ClO0;) nos meios etandlico, cetdnico e aquoso, foram realizados usando o ATDSG.

O namero de mols de ions metalicos, (gq.), adsorvidos na solucdo foi calculado
utilizando a seguinte equacéo [19,43,44,45]:

qe = 1 (31)

Sendo (q,) 0 numero inicial de mols de ion metalico na solucdo; (qs) é a nimero de
mols de ions metalicos retirados da solucdo inicial apds processo de mistura por meio de
agitador magnético, seguido de periodo de repouso. w € a massa utilizada do adsorvente.

A capacidade maxima de adsor¢éo (qemax) € Uma caracteristica especifica de cada
material adsorvente e pode ser conhecida quando o numero de mols de ions metélicos
adsorvidos, (q..), sobre 0 ATDSG torna-se constante com a evolucéo do processo de adsorgéo.
Quando todos os sitios de adsorcao tiverem atingido sua capacidade maxima de adsorcao, por
definicdo, a adsorc¢do cessa significando que os sitios de adsor¢do do ATDSG encontram-se no
limite de saturacdo [3,49,50].

Considerando-se que os sitios ativos de adsor¢do sao exclusivamente formados por
atomos de nitrogénio e enxofre das moléculas ancoradas, a fracdo de cobertura (¢) representa
a fracdo ocupada pelo ion metélico na superficie [49] do ATDSG. A fracdo de cobertura pode
ser representada pela equacéao 4.4.

o= (32)

o
Sendo, (q,) a capacidade de adsor¢do no material adsorvente, ou seja 0 numero de

mols de grupos ancorados de 2 —amino — 1,3,4 tiadiazol na superficie de um grama de

silica gel.
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Logo, o valor maximo da fracdo de cobertura (¢__ ), ou o limite de saturacdo sobre a
superficie do adsorvente pode ser fornecido pela equacéo 4.5.

Omax =~ (33)

A isoterma de adsorcédo envolve as seguintes variaveis:
q. - Nimero de mols do soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente;
Ce - concentracdo de soluto na solugéo no equilibrio de adsorcéo;

¢ - fracdo da superficie ocupada pelo metal.
4.5.1 Adsorcéo dos lons Cobre

Os resultados obtidos através dos experimentos de adsorcdo no ATDSG séo

apresentados sob a forma de isoterma de adsorcao nas Tabelas 12 a 19 e Figuras 23 a 25.
Tabela 12 - Adsor¢io do CuCl, sobre 0 ATDSG em meio etandlico, a 25°C.

ce™% qe(mr;ml) o=
0,636 0,148 0,290
0,907 0,168 0,329
1,642 0,211 0,414
2,180 0,232 0,455
2,313 0,245 0,480
3,480 0,269 0,527
4,480 0,275 0,539
5,480 0,280 0,549

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
Tabela 13 - Adsorc¢io do CuCl, sobre o ATDSG em meio cetdnico, a 25°C.

Ce(mmol) qe(mmol) ¢ = de
L g do
0,260 0,181 0,355
0,556 0,212 0,416
0,780 0,231 0,453

1,683 0,258 0,506
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Ce(rnrnol) 0 (mmol) b = de
L g do
2,550 0,273 0,535
3,550 0,294 0,576
4,280 0,298 0,584
4,894 0,300 0,588

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Tabela 14 - Adsor¢do do CuCl, sobre 0 ATDSG em meio aquoso, a 25°C.

Ce(rnrnol) 0 (mmol) b = de
L g do
0,231 0,023 0,045
0,541 0,025 0,049
0,861 0,027 0,053
1,928 0,027 0,053
2,645 0,030 0,059
2,884 0,031 0,061
2,982 0,030 0,059

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
Tabela 15 - Adsorc¢do do CuBr, sobre 0 ATDSG em meio etandlico, a 25°C.

Ce(mmol) qe(mmol) b = de
L g do
0,869 0,134 0,263
1,806 0,203 0,398
2,780 0,241 0,473
3,260 0,252 0,494
3,754 0,255 0,500
4,530 0,260 0,510
5,280 0,265 0,520

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
Tabela 16 - Adsorgado do CuBr, sobre 0 ATDSG em meio aquoso, a 25°C.

mmol mmol qe

) Qe(——) =0

Ce( 7 .

0,236 0,020 0,039
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Ce(rnrnol) qe(mrnol) b = de
L g do
0,544 0,021 0,041
0,867 0,023 0,045
1,312 0,024 0,047
1,879 0,026 0,051
2,975 0,025 0,049
Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
Tabela 17 - Adsorc¢do do Cu(ClO,),sobre 0 ATDSG em meio etandlico, a 25°C.
Ce(rnrnol) qe(mrnol) b = de
L g do
0,618 0,053 0,103
0,850 0,083 0,163
1,634 0,099 0,194
2,761 0,118 0,231
3,625 0,128 0,251
4,329 0,132 0,259
5,168 0,134 0,263
Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
Tabela 18 - Adsorcdo do Cu(ClO,), sobre 0 ATDSG em meio cetdnico, a 25°C.
Ce(rnrnol) qe(mrnol) b = de
L g do
0,249 0,084 0,165
0,442 0,096 0,188
0,734 0,106 0,208
1,581 0,121 0,237
2,384 0,129 0,253
3,228 0,135 0,265
4,126 0,137 0,269
5,002 0,138 0,271

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Tabela 19 - Adsor¢io do Cu(ClO,), sobre 0 ATDSG em meio aquoso, a 25°C.
C mmol mmol ¢ = e
e(— ) 4e(—) 0
0,261 0,003 0,006
0,745 0,006 0,012
0,947 0,008 0,016
1,350 0,010 0,020
1,840 0,011 0,022
2,861 0,012 0,024
3,243 0,013 0,025
Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
Figura 23 - Isotermas de adsorcéo sobre 0 ATDSG em meio etandlico, a 25 °C.
0,30 = CuCl; ™ CuBr; ™ Cu(ClOy),
0,25
[}
0,20
J
g 0,15
E
0,10
A
0,05
0,00
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0
Ce (mmol/L)

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Figura 24- Isotermas de adsor¢ao sobre o ATDSG em meio cetonico, a 25 °C.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Figura 25 - Isotermas de adsorcao sobre 0 ATDSG em meio aquoso, a 25 °C.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Comparando-se a capacidade de adsorcdo (g,) dos sais de cobre no material
adsorvente, ATDSG, a maior adsorcdo ocorreu para 0 CuCl, em meio cetbnico. Percebe-se,
que os solventes e os anions dos sais exercem influéncia no processo de adsorcao.

Nos solventes testados a maior adsor¢do dos ions de cobre ocorreu em acetona quando
comparados ao etanol e a agua. A razdo é que o etanol e a agua por apresentarem maior
polaridade (ponte de hidrogénio) em relacdo a acetona, podem mais facilmente solvatar os
grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente e competir com o0s ions metélicos
pelos sitios de adsorc¢do disponiveis no ATDSG.

O efeito da solvatacdo dos grupos funcionais na superficie 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 € menos solvatante do que o etanol e a agua. De tal modo, que as
interacbes dos grupos polares da acetona com os sitios de adsor¢do do ATDSG ocorrem
fracamente. Adicionalmente, os cétions e os anions estdo mais associados neste solvente
permitindo, assim, uma maior interacdo dos ions metéalicos com a superficie
organofuncionalizada, facilitando o processo de adsorcéo.

Por outro lado, os solventes etanol e dgua por apresentarem maior constante dielétrica
solvatam mais facilmente os ions em solucdo, fazendo com que ocorra uma diminui¢do no
grau de adsor¢do e, consequentemente reduzindo a formacéo de complexos na superficie do
ATDSG [40,43,48].

Analisando-se a capacidade de adsor¢do do ATDSG considerando os diferentes anions
dos sais de cobre, observou-se que a maior adsor¢cdo deu-se para os anions cloreto quando
comparados aos anions brometo e perclorato.

As forcas eletrostaticas que mantém unidos os sais de cobre sdao mais intensas para o
CuCl, em relacdo ao CuBr,. Logo, no CuCl, os ions encontram-se mais associados
facilitando as interagdes com sitios de adsorcdo do ATDSG, justificando, assim, a maior
adsorcéo do CuCl,em relagdo ao CuBr,.

A menor adsor¢do do Cu(Cl0,),, € consequéncia da pobre habilidade de coordenacgéo
do (ClO,)~ em relagdo aos demais sais analisados, restringindo a sua participacdo na
formacdo de complexos metalicos na superficie do ATDSG [6 ,51,52].

A partir dos resultados obtidos para as isotermas de adsorcéo para 0 ATDSG, expresso

em fracdo de cobertura versus a concentracdo, observa-se um valor que tende a 0,5 para a
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fracdo ocupada, (¢), no ponto em que (qg.) torna-se constante, para CuCl, e CuBr, n0os meios
cetonico e etanolico. Para o Cu(Cl0,), a fracdo ocupada aproxima-se de 0,25 tanto em meio
cetdnico como em meio etandlico.

Isto sugere uma relacdo metal/ligante para o CuCl, e CuBr, de 1: 2, ou seja, cada ion
metélico estd coordenado a dois atomos de nitrogénio e/ou enxofre livres correspondentes a
dois grupos 2 — amino — 1,3,4 — tiadiazol suportados na superficie. Para o caso do
Cu(Clo,), arelacdo é de 1:4 , isto é, cada ion metalico esta coordenado a quatro atomos de
nitrogénio e/ou enxofre livres correspondentes a quatro grupos tiadiazol ancorados na
superficie [48,50].

A difusdo do ion metélico na interface solucdo-sélido ocorre sem a dissociacdo do
cation e do anion, portanto, o soluto também pode ser tratado como uma espécie neutra. Se o
ligante for neutro, entdo o processo de adsorcdo pode ser representado pelo equilibrio [6]
conforme ilustrado no esquema reacional abaixo:

solvente adsorvido + soluto em solucgdo < soluto adsorvido + solvente (em solugéo)

Deste modo, pode-se propor o equilibrio de adsorcdo [6,43,48] para a relacdo
metal/ligante 1: 2 conforme ilustrados nos esquemas reacionais a seguir:

2ATDSG sy + CuCly (sory © [(ATDSG);CuCl, ()]
2ATDSG5) + CuBryso1 © [(ATDSG),CuBT; (5)]

sendo que (s) e (sol) representam a fase sélida e o solvente, respectivamente.
Para o caso metal/ligante 1: 4 o esquema correspondente é apresentado a seguir:
4 ATDSG sy + Cu(Cl04) o501 © [(ATDSG)4CU(CLOL), (5)]
A baixa afinidade do Cu(Cl0,), em relacdo a fase solida é uma consequéncia da
pobre habilidade de coordenacdo do ClO,, limitando, assim, a formacdo de complexo na
superficie do ATDSG [6,52].

4.5.2 Adsorcio dos fons Cobalto

A semelhanca do que foi apresentados para a adsorcdo dos ions cobre, apresentado na
sub-sec¢do anterior, obteve-se os resultados experimentais de adsor¢do no ATDSG para 0s ions
cobalto que sdo apresentados sob a forma de isoterma de adsor¢do nas Tabelas 20 a 28 e
Figuras 26 a 28.
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Tabela 20 - Adsorc¢io do CoCl, sobre 0 ATDSG em meio etandlico, a 25°C.

Ce(rnrnol) qe(mrnol) b = de
L g do
0,648 0,135 0,264
1,030 0,156 0,305
1,852 0,187 0,366
2,500 0,216 0,423
3,482 0,251 0,492
4,684 0,261 0,511
5,212 0,263 0,515
Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
Tabela 21 - Adsorc¢do do CoCl, sobre 0 ATDSG em meio cetonico, a 25°C.
Ce(mrnol) qe(mrnol) b = de
L g do
0,453 0,168 0,329
0,922 0,194 0,380
1,529 0,225 0,441
2,351 0,244 0,478
3,186 0,259 0,507
4,482 0,269 0,527
5112 0,270 0,529
Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
Tabela 22 - Adsorcdo do CoCl, sobre 0 ATDSG em meio aquoso, a 25°C.
Ce(mmol) qe(mmol) b = de
L g do
0,244 0,018 0,035
0,588 0,020 0,039
0,893 0,021 0,041
2,001 0,022 0,043
2,864 0,023 0,045
2,899 0,023 0,045
2,952 0,023 0,045

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Tabela 23 - Adsor¢io do CoBr, sobre 0 ATDSG em etandlico, a 25°C.

Ce(rnrnol) qe(mrnol) b = de
L g do
0,901 0,120 0,235
1,518 0,144 0,282
2,354 0,176 0,345
3,123 0,201 0,394
3,948 0,236 0,462
4,942 0,246 0,482
5,561 0,248 0,486
Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
Tabela 24 - Adsorc¢io do CoBr, sobre 0 ATDSG em cetbnico, a 25°C.
Ce(mrnol) qe(mrnol) b = de
L g do
0,794 0,139 0,272
1,358 0,167 0,327
2,131 0,202 0,396
2,945 0,238 0,466
3,540 0,249 0,488
4,785 0,257 0,503
5,362 0,261 0,511
Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
Tabela 25 - Adsor¢do do CoBr, sobre 0 ATDSG em aquoso, a 25°C.
Ce(mmol) qe(mmol) b = de
L g do
0,251 0,016 0,031
0,607 0,018 0,035
0,923 0,019 0,037
2,210 0,020 0,039
2,896 0,020 0,039
2,968 0,020 0,039
2,984 0,020 0,039

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Tabela 26 - Adsorc¢io do Co(ClO,), sobre 0 ATDSG em etandlico, a 25°C.

Ce(rnrnol) qe(mrnol) b = de
L g do
0,626 0,048 0,094
0,943 0,071 0,139
1,854 0,088 0,172
2,945 0,102 0,200
4,025 0,119 0,233
5,016 0,123 0,241
5,649 0,126 0,247
Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
Tabela 27 - Adsor¢do do Co(ClO,), sobre 0 ATDSG em cetonico, a 25°C.
Ce(mrnol) qe(mrnol) b = de
L g do
0,598 0,076 0,149
0,874 0,080 0,156
1,632 0,104 0,203
2,842 0,118 0,231
3,849 0,124 0,243
4,891 0,128 0,250
5,288 0,129 0,252
Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
Tabela 28 - Adsor¢do do Co(ClO,), sobre 0 ATDSG em aquoso, a 25°C.
Ce(mmol) qe(mmol) b = de
L g do
0,265 0,002 0,003
0,684 0,005 0,009
0,967 0,006 0,011
2,243 0,009 0,017
2,901 0,010 0,019
2,976 0,010 0,019
2,984 0,010 0,019

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Figura 26 - Isotermas de adsorgéo sobre 0 ATDSG em meio etandlico, a 25 °C.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Figura 27 - Isotermas de adsorcédo sobre 0 ATDSG em meio cetonico, a 25 °C.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Figura 28 - Isotermas de adsorcédo sobre 0o ATDSG em meio aquoso, a 25 °C.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
Analisando-se os resultados experimentais para a capacidade de adsorcdo (q.) dos

sais de cobalto no material adsorvente, ATDSG, constatou-se que a maior capacidade de
adsorcdo deu-se para 0 CoCl, em meio cetdnico. Nota-se, que 0 processo de adsorcdo é
influenciado pelos solventes e os &nions dos sais.

Para os solventes testados a maior adsor¢cdo dos ions de cobalto ocorreu em acetona
quando comparados ao etanol e a gua. Isto deve-se ao fato de que o etanol e a gua podem
mais facilmente solvatar os grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente e
competir com os ions metélicos pelos sitios de adsorcéo disponiveis [43] no ATDSG.

As razfes qualitativas do comportamento descrito no pardgrafo anterior sao similares
aqueles descritas na subsecdo anterior a qual trata da adsorcdo de ions cobre.

Assim, pode-se propor o equilibrio de adsorcdo [6, 44] para a relacdo metal/ligante
1: 2 conforme ilustrados nos esquemas reacionais.

2ATDSG sy + CoCly (sory © [(ATDSG),CoCly ()]
2ATDSG )+ CoBrys1) © [(ATDSG),CoBT; (5)]
sendo que (s) e (sol) representam a fase solida e o solvente, respectivamente.
Para o caso metal/ligante 1: 4 o esquema correspondente é apresentado a seguir:
4 ATDSG sy + Co(ClO4)s(sory © [(ATDSG)4Co(CLO,), (5)]
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Similarmente, ao que ocorre com o perclorato de cobre, o perclorato de cobalto,
Co(Cl0,),, tem baixa afinidade em relacdo a fase sdlida. Consequéncia da pobre habilidade

de coordenacédo do Cl0,, limitando a formacéo de complexo na superficie do ATDSG [43,50].
4.5.3-Adsorcéo dos fons Niquel

Os resultados obtidos através dos experimentos de adsor¢do dos sais de niquel no
ATDSG sao apresentados sob a forma de isoterma de adsorcdo nas Tabelas 29 a 37 e Figuras
29 a 31.

Tabela 29 - Adsorc¢io do NiCl, sobre 0 ATDSG em etandlico, a 25°C.

Ce(rnrnol) 0 (mmol) ¢ = de
L g do
0,382 0,108 0,211
0,784 0,118 0,231
1,325 0,134 0,262
2,541 0,158 0,309
3,012 0,164 0,321
4,848 0,186 0,364
5,324 0,190 0,372
5,552 0,190 0,372

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
Tabela 30 - Adsorcéo do NiCl, sobre 0 ATDSG em cetonico, a 25°C.

Ce(mmol) 0% (mmol) b = de
L g do
0,304 0,110 0,215
0,698 0,123 0,241
1,163 0,146 0,286
2,002 0,165 0,323
3,241 0,194 0,380
4,496 0,212 0,415
5,017 0,214 0,419
5,269 0,214 0,419

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Tabela 31 - Adsorcéo do NiCl, sobre 0 ATDSG aquoso, a 25°C.

Ce(rnrnol) qe(mrnol) b = de
L g do
0,202 0,014 0,027
0,604 0,017 0,033
0,901 0,018 0,035
1,896 0,019 0,037
2,687 0,019 0,037
2,866 0,019 0,037
2,983 0,019 0,037
Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
Tabela 32 - Adsorcdo do NiBr, sobre o ATDSG em etanolico, a 25°C.
Ce(mrnol) qe(mrnol) b = de
L g do
0,504 0,101 0,198
0,736 0,112 0,219
0,993 0,124 0,243
1,697 0,142 0,278
2,864 0,163 0,319
3,008 0,165 0,323
4,635 0,179 0,350
5,001 0,179 0,350
Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
Tabela 33 - Adsorc¢do do NiBr, sobre 0 ATDSG em cetonico, a 25°C.
Ce(rnrnol) qe(mrnol) b = de
L g do
0,496 0,106 0,207
0,642 0,116 0,227
1,003 0,141 0,276
1,496 0,160 0,313
2,792 0,184 0,360
3,948 0,196 0,384
4,894 0,199 0,390
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C mmol mmol b = de
4,998 0,200 0,392

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
Tabela 34 - Adsorgao do NiBr, sobre o ATDSG em aquoso, a 25°C.

Ce(rnrnol) 0 (mmol) b = de
L g do
0,264 0,010 0,019
0,599 0,012 0,023
0,935 0,014 0,027
1,264 0,015 0,029
2,846 0,016 0,031
3,002 0,016 0,031
3,114 0,016 0,031

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
Tabela 35 - Adsor¢io do Ni(CIO,), sobre 0 ATDSG em etanélico a 25°C.

Ce(rnrnol) 0 (mmol) b = de
L g do
0,491 0,052 0,102
0,645 0,062 0,122
0,994 0,080 0,157
1,642 0,090 0,176
2,846 0,100 0,196
3,867 0,102 0,200
4,868 0,103 0,202

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
Tabela 36 - Adsorc¢do do Ni(ClO,), sobre 0 ATDSG em cetonico, a 25°C.

Ce(mmol) 0 (mmol) _ 4
L g do
0,482 0,058 0,113
0,741 0,071 0,139
0,985 0,084 0,164

1,458 0,096 0,188
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Ce(mmOI) 0 (mrnol _9e
L 8 do
2,801 0,106 0,207
3,765 0,108 0,211
4,692 0,108 0,211

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Tabela 37 - Adsorc¢do do Ni(ClO,), sobre 0 ATDSG em aquoso, a 25°C.

Ce(mrnol) 0 (mmol) b = de
L g do
0,481 0,004 0,007
0,645 0,005 0,009
0,882 0,006 0,011
1,345 0,006 0,011
2,259 0,009 0,017
2,648 0,009 0,017
2,802 0,009 0,017

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Figura 29 - Isoterma de adsorcéo sobre 0 ATDSG em meio etandlico, a 25°C.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Figura 30 - Isoterma de adsorcéo sobre 0 ATDSG em meio cetonico, a 25°C.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Figura 31 - Isoterma de adsorcéo sobre o ATDSG em meio aquoso, a 25 °C.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Para os resultados experimentais da capacidade de adsorcdo (g,) dos sais de niquel no
material adsorvente, ATDSG, constatou-se que a maior capacidade de adsor¢édo deu-se para o
NiCl, em meio cetdnico.

De modo semelhante ao que ocorreu para 0s casos com sais de cobre e sais de cobalto,
para os solventes testados a maior adsorcdo dos ions de niquel ocorreu em acetona quando
comparados ao etanol e a agua. Isto deve-se ao fato de que o etanol e a agua podem mais
facilmente solvatar os grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente e competir
com os ions metalicos pelos sitios de adsorcéo disponiveis [51,52] no ATDSG.

As razfes qualitativas do comportamento descrito no pardgrafo anterior sao similares
aqueles descritas nas subsecdes anteriores as quais tratam da adsorcdo de ions cobre e ions
cobalto.

Durante a realizagdo dos experimentos houve a evidencia visual da formagdo de
complexos de Ni**, devido ao fato que o substrato passou a exibir coloracdo azul-esverdeada
em todos os meios testados. Tal fato estd em conformidade com o relatado na literatura [53].

4.6 APLICACAO DOS DADOS EXPERIMENTAIS NO METODO DE
LANGMUIR E SEUS DERIVADOS.

Os dados experimentais obtidos usando o conceito de isotermas de adsorgdo para oS
sistemas CuCl,/ATDSG, CuBr,/ATDSG, Cu(Cl0,),/ATDSG ; CoCl,/ATDSG, CoBr,/ATDSG,
Co(Cl0,),/ATDSG : NiCl,/ATDSG, NiCl,/ATDSG, Ni(Cl0,),/ATDSG , em meio aquoso e
ndo-aquoso sdo relacionados aos parametros obtidos do modelo de Langmuir e de alguns
modelos dele derivados, com a finalidade de evidenciar o equilibrio de adsorcdo [15] deste
sistema e a formacdo de complexos dos fons Cu2*;Co2*; Ni** com os atomos que
constituem os sitios de adsorcdo do ATDSG.

Os dados experimentais, obtidos sob a condicdo de adsorcéo 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 secgdo 4.4.

4.6.1 IONS COBRE
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4.6.1.1 Modelo de Langmuir

A Tabela 38 mostra os parametros para 0 modelo de Langmuir.

Tabela 38 - Pardmetros obtidos usando 0 modelo de Langmuir para a adsor¢do em solucéo de complexos
suportados no ATDSG.

Complexo suportado Solvente - mmol) Ormax qm(m) b.10-3 (m_ol) R, R2
g g L
CuCl,/ATDSG etanol 0,280 0,549 0,320 1,25 0,127 0,9986
acetona 0,300 0,588 0,310 3,32 0,057 0,9984
Agua 0,030 0,059 0,031 7,09 0,045 0,9946
CuBr,/ATDSG etanol 0,265 0,520 0,326 0,91 0,172 0,9947
Agua 0,025 0,049 0,026 10,39 0,031 0,9977
Cu(Clo,),/ATDSG etanol 0,134 0,263 0,163 0,94 0,170 10,9933
acetona 0,138 0,271 0,144 4,15 0,125 0,9955
Agua 0,013 0,025 0,018 12,21 0,063 0,9917

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Os valores de ¢yax » Gemax » foram obtidos da isoterma de adsorcéo e comparados
aos parametros resultantes da aplicacdo do modelo de Langmuir, q,, € b.

Comparando-se os valores de q,,, com 0s de g, 4, NOta-se que os valores de g, max
tendem a aproximar-se dos valores de g,, na condicdo de saturagdo para a maioria dos
complexos suportados no ATDSG. Relacionando-se q,,, € b observou-se que estes parametros
sdo inversamente proporcionais entre si. Os valores de b, obtidos para todos os complexos
suportados no ATDSG, sdo maiores quando em meio aquoso. Este fato é devido a facilidade
com que os ions metélicos adsorvidos sdo dessorvidos da superficie para a solucéo [16].

Por outro lado, para os complexos suportados em meio cet6nico e etanélico os valores
de b sdo menores do que 0s apresentados em meio aquoso, ou seja, 0s ions metalicos ndo séo
tdo facilmente liberados da superficie adsorvente, o que apresenta coeréncia com os resultados
obtidos no processo de adsorcao [16].

Os valores de R, indicam um processo favoravel de adsorcdo e os coeficientes de
determinacgéo 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

satisfatoria a0 modelo de Langmuir para todos os casos pesquisados.
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4.6.1.2 Modelo de Freundlich

Tabela 39 - Pardmetros obtidos usando 0 modelo de Freundlich para a adsor¢éo em solugdo de complexos
suportados no ATDSG.

Complexo suportado Solvente n Goma (ﬂol) K, (mmol) R2
g g
CuCl,/ATDSG etanol 3,23 0,280 0,170 0,9647
acetona 5,85 0,300 0,233 0,9899
agua 9,48 0,030 0,026 0,9207
CuBr,/ATDSG etanol 2,62 0,265 0,152 0,9294
agua 9,43 0,025 0,020 0,8995
Ccu(Clo,),/ATDSG etanol 2,55 0,134 0,076 0,9009
acetona 5,98 0,138 0,109 0,9829
agua 1,73 0,013 0,007 0,9532

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Os valores de g mqx , foram obtidos das isotermas de adsorgdo e os parametros n,
k¢ e R? séo resultantes da aplicacdo do modelo de Freundlich.

Comparando-se os valores de q..,q COM O parametro k, para os complexos
suportados no ATDSG, percebe-se que os valores de gemax € kr NO ponto de saturagdo
tornam-se préximos para solucdo aquosa. Entretanto, para solugdo ndo 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 ndo
limitar a capacidade de adsor¢éo, deixando a quantidade adsorvida aumentar indefinidamente
quando a concentracdo aumentar indefinidamente. Naturalmente, essa é apenas uma
possibilidade conceitual visto que as quantidades de massas envolvidas serem finitas e,
portanto, também suas concentracfes. O parametro n apresentou valor maior do que a
unidade em todos os complexos suportados no ATDSG o que indica um processo de adsorcao
favorével [19]. Os coeficientes de determinacdo 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 determinacéo deste modelo séo inferiores a 0,99. Assim, os resultados séo
satisfatdrios, embora com coeficientes de determinagcdo menores que os obtidos para 0 modelo

de Langmuir.



Capitulo 4 — Resultados e Discussao 80

4.6.1.3 Modelo Temkin

A Tabela 40 mostra os parametros obtidos para 0 modelo de Temkin.

Tabela 40 - Par&metros obtidos usando 0 modelo de Temkin para a adsor¢éo em solucdo de complexos
suportados no ATDSG.

Complexo Solvente L B R?

suportado A(mmol)

CuCl,/ATDSG etanol 15,6 0,0530 0,9807
acetona 312,02 0,0412 0,9960
agua 14870,62 0,0028 0,9077

CuBr,/ATDSG etanol 7,93 0,0744 0,9585
agua 15782,65 0,0024 0,8895

cu(clo,),/ATDSG etanol 9,12 0,0360 0,9614
acetona 412,19 0,0186 0,9930
agua 7,767 0,0040 09773

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Para o CuCl, e o Cu(Cl0,), em acetona os coeficientes de determinacdo apresentam
valores elevados, maiores que aqueles apresentados para o0 modelo de Freundlich e menores
que os apresentados para o modelo de Langmuir. Assim, os dados experimentais apresentam
boa aproximagé@o ao modelo Temkin. Por outro lado, para os demais complexos suportados no
ATDSG os valores obtidos para seus respectivos coeficientes de determinagéo situaram-se em
valores de 0,8895 a 0,9960, os quais também sdo considerados insatisfatorios para demonstrar
0 equilibrio do sistema através da isoterma de Temkin.

4.6.1.4 Modelo Dubinin-Radushkevich

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

ajustados ao modelo Dubinin-Radushkevich.

Tabela 41 - Pardmetros obtidos usando 0 modelo de Dubinin-Raduskevich para a adsor¢do em solucdo de
complexos suportados no ATDSG.

Complexo suportado  Solvente mol? mmol mmol R?
31 (W) dm (T) demax (T)
CuCl,/ATDSG etanol —1x 1077 0,271 0,280 0,9397
acetona —4x 1078 0,284 0,300 0,8900

agua —-2x1078 0,029 0,030 0,7932
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Complexo suportado  Solvente B, (ﬂ) - (ﬂol) . (M) R2
kJ? 9 ' 9

CuBr,/ATDSG etanol —2x 1077 0,271 0,265 0,9910

agua —-2x 1078 0,024 0,025 0,7975

cu(clo,),/ATDSG  etanol —2x 1077 0,134 0,134 0,9677

acetona  —4x 1078 0,130 0,138 0,9254

agua 1x1077 0,011 0,013 0,9349

Fonte: Elaboracdo do proprio autor

Apos a determinacdo dos parametros obtidos pelo modelo Dubinin-Radushkevich

observou-se a ocorréncia de dois valores insatisfatorios para os coeficientes de determinacéao

para 0os complexos suportados CuBr, e CuCl, em meio aquoso. Entretanto, para os demais

complexos suportados no ATDSG os coeficientes apresentam valores satisfatorios. Assim, seu

equilibrio ndo justifica-se pela isoterma adsorcdo de Dubinin-Radushkevich.

4.6.2 [ONS COBALTO

4.6.2.1 Modelo de Langmuir

A Tabelas 42 mostra os parametros para 0 modelo de Langmuir.

Tabela 42 - Pardmetros obtidos usando 0 modelo de Langmuir para a adsor¢do em solucéo de complexos

suportados no ATDSG.
Complexo suportado Solvente qe'max(m) Prmax ) mmol mmol R, R2
g g L

CoCl,/ATDSG etanol 0,263 0,51 0,317 0943 0,169 0,9934
acetona 0,270 0,52 0,292 2,37 0,076 0,9993
agua 0,023 0,045 0,023 9,69 0,033 0,9965

CoBr,/ATDSG etanol 0,248 0,48 0,334 0,530 0,025 10,9862
acetona 0,261 0,51 0,317 0,909 0,170 0,9960
agua 0,020 0,039 0,020 13,66 0,023 0,9999

Co(Cl0,),/ATDSG etanol 0,126 0,24 0,155 0,75 0,190 0,9952
acetona 0,129 0,25 0,144 1,613 0,104 09994
agua 0,010 0,019 0,015 0,64 0,343 0,9919

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Da analise dos valores de g, com 0s de g, 4, NOta-se que os valores de g 4y
tendem a aproximar-se dos valores de g,, na condicédo de saturacdo para a maioria dos
complexos suportados no ATDSG.

Os valores de R, indicam um processo favoravel de adsorcdo e os coeficientes de
determinacgéo apresentaram valores proximos 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 satisfatoria ao modelo de Langmuir para todos 0s casos pesquisados.

4.6.2.2 Modelo de Freundlich

A Tabela 43 ilustra os parametros obtidos para modelo de Freundlich.

Tabela 43 - Par&metros obtidos usando o modelo de Freundlich para a adsor¢do em solucéo de complexos
suportados no ATDSG.

Complexo suportado  Solvente n Goma (%ol) kf(mr;ol) R2
CoCl,/ATDSG etanol 2,957 0,263 0,155 0,9874
acetona 4,916 0,270 0,200 0,9818
agua 10,62 0,023 0,020 0,9856
CoBr,/ATDSG etanol 2,341 0,248 0,123 0,9875
acetona 2,876 0,261 0,153 0,9704
agua 11,90 0,020 0,018 0,9349
Co(Cl0,),/ATDSG  etanol 2,448 0,126 0,061 0,9582
acetona 3,891 0,129 0,086 09727
agua 1,584 0,010 0,005 0,9611

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Os valores de g mqax , foram obtidos das isotermas de adsorgéo e os parametros n,
k¢ e R? séo resultantes da aplicacdo do modelo de Freundlich.

Comparando-se os valores de q..,q, COM O parametro k. para os complexos
suportados no ATDSG, percebe-se que os valores de gemqx € kr NO ponto de saturagdo

tornam-se distantes para a maioria das solucdes testadas. Adicionalmente, o valor do
parametro n que € a intensidade de adsor¢do para a solugcdo em agua apresenta o valor 11,90
que esta fora de sua faixa de definicdo e, portanto, indica que esse modelo ndo é adequado

para modelar esse fendmeno [11]. Também alguns coeficientes de determinacdo 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 parametros, obtidos para 0 modelo de Temkin.

Tabela 44 - Par&metros obtidos usando 0 modelo de Temkin para a adsor¢do em solucdo de complexos
suportados no ATDSG.

Complexo Solvente A L ) B R?

suportado mmol

CoCl,/ATDSG etanol 10,84 0,0660 0,9804
acetona 96,52 0,0444 0,9893
agua 3,00 0,0019 0,9904

CoBr,/ATDSG etanol 4,74 0,0766 0,9748
acetona 9,33 0,0686 0,9762
agua 3,65x10°3 0,0015 0,9467

Co(Cl0,),/ATDSG etanol 7,15 0,0344 0,9878
acetona 30,01 0,0259 0,9839
agua 6,74 0,0033 0,9987

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Para os dados experimentais referentes aos sais de cobalto os coeficientes de
determinacdo apresentam valores maiores que aqueles apresentados para o modelo de
Freundlich e menores que os apresentados para 0 modelo de Langmuir. Assim, os dados

experimentais apresentam aproximacéo adequada ao modelo Temkin.

4.6.2.4 Modelo Dubinin-Radushkevich

A Tabela 45 representa os parametros obtidos a partir dos dados experimentais
ajustados ao modelo Dubinin-Radushkevich.

Tabela 45 - Pardmetros obtidos usando 0 modelo de Dubinin-Raduskevich para a adsor¢do em solucdo de
complexos suportados no ATDSG.

Complexo suportado  Solvente mol? mmol mmol R?
31 (W) dm ( g ) demax (T)
CoCl,/ATDSG etanol 0,0158 0,249 0,263 0,8720

acetona 0,0069 0,259 0,270 0,8877
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Complexo suportado Solvente B, (ﬂ) 0 (mmol) o (M) R2
kJ? 9 ' g
agua 0,0018 0,022 0,023 0,9269
CoBr,/ATDSG etanol 0,0274 0,236 0,248 0,8661
acetona 0,0198 0,255 0,261 0,9059
agua 0,0018 0,020 0,020 0,9806
Co(Cl0O,),/ATDSG etanol 0,0205 0,120 0,126 0,9597
acetona 0,0118 0,125 0,129 0,9249
agua 0,0132 0,009 0,010 0,9705

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Apos a determinagdo dos parametros obtidos pelo modelo Dubinin-Radushkevich
observou-se a ocorréncia de alguns valores insatisfatorios (abaixo de 0,9) para os coeficientes
de determinacéo para os complexos suportados. Assim, seu equilibrio ndo pode ser justificado

pela isoterma adsorcéo de Dubinin-Radushkevich.
4.6.3 [ONS NIQUEL
4.6.3.1 Modelo de Langmuir

A Tabela 46 mostra os parametros, para 0 modelo de Langmuir.

Tabela 46 - Pardmetros obtidos usando o modelo de Langmuir para a adsor¢do em solucéo de complexos
suportados no ATDSG

Complexo suportado Solvente . mmol) Drnax qm(mr;lol b mrzol R, R2
NiCl,/ATDSG etanol 0,190 0,372 0,208 1,60 0,101 0,9941
acetona 0,214 0,419 0,238 1,56 0,108 0,9937
agua 0,019 0,037 0,019 11,69 0,027 10,9975
NiBr,/ATDSG etanol 0,192 0,376 0,218 1,52 0,116 10,9979
acetona 0,200 0,392 0,223 1,73 0,103 0,999
agua 0,016 0,031 0,017 4,816 0,062 0,9996
Ni(Cl0o,),/ATDSG etanol 0,103 0,202 0,115 1,977 0,094 09984
acetona 0,108 0,211 0,120 2,224 0,087 0,9982
agua 0,009 0,017 0,012 1,066 0,736 0,9951

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Comparando-se os valores de g,, com 0s de g, nq, tem-se que os valores de q. max

aproximam-se dos valores de g, na condi¢do de saturacdo para a maior parte dos complexos

suportados.

Os valores de R; implicam um processo favoravel de adsorgdo e os coeficientes de

determinacgé@o 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 s@o apresentados os resultados calculados utilizando o modelo

Freundlich, bem como o0 método dos minimos quadrados.

Tabela 47 - Par&metros obtidos usando o modelo de Freundlich para a adsor¢do em solugdo de complexos

suportados no ATDSG.
Complexo suportado  Solvente n mmol mmol R?
Qe max( ke( 7
NiCl,/ATDSG etanol 4,098 0,190 0,128 0,9894
acetona 3,974 0,214 0,141 0,9870
agua 9,360 0,019 0,017 0,8824
NiCl,/ATDSG etanol 3,418 0,192 0,126 0,9702
acetona 3,709 0,200 0,134 0,9694
agua 5,396 0,016 0,013 0,9366
Ni(clo,),/ATDSG  etanol 3,508 0,103 0,071 0,8979
acetona 3,796 0,108 0,077 0,8926
agua 1,081 0,009 0,002 0,8930

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Analisando-se os resultados numéricos do coeficiente de determinacdo, associados ao
modelo de Freundlich, constata-se que para alguns casos na Tabela 48 os valores estdo abaixo

de 0,90 indicando que esse modelo ndo se adéqua bem a representacdo dos dados

experimentais correlatos.
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4.6.3.3 MODELO DE TEMKIM

A seguir sdo apresentados, na Tabela 48, os resultados numéricos obtidos utilizando-se
0 método dos minimos quadrados para se determinar os parametros caracteristicos do modelo

Temkim.

Tabela 48 - Pardmetros obtidos usando o modelo de Freundlich para a adsor¢do em solugéo de complexos
suportados no ATDSG.

Complexo suportado Solvente A L ) B R?
mmol

NiCl,/ATDSG etanol 53,61 0,0329 0,9740
acetona 38,47 0,0400 0,9704

agua 14122,93 0,0018 0,8819

NiBr,/ATDSG etanol 21,05 0,0426 0,9787
acetona 28,58 0,0411 0,9887

agua 289,06 0,0024 0,9547

Ni(Clo,),/ATDSG etanol 27,94 0,0221 0,9382
acetona 37,16 0,0221 0,9289

agua 3,229 0,0029 0,9666

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Os valores numéricos do coeficiente de determinacdo associados ao modelo Temkin
estdo, relativamente, melhores (mais proximos 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 ndo se adéqua bem a representacdo dos dados

experimentais correspondentes.

4.6.3.4 Modelo Dubinin-Raduskevich

S&o apresentados, na Tabela 49 os resultados computados numericamente para 0S
parametros existentes no modelo Dubinin-Raduskevich, via o0 método dos minimos quadrados

aplicado sobre os dados experimentais.

Tabela 49 - Pardmetros obtidos usando 0 modelo de Dubinin-Raduskevich para a adsor¢do em solucdo de
complexos suportados no ATDSG.

Complexo suportado  Solvente mol? mmol mmol R?

B1 (W} Qm( g ) Qe,max(T)

NiCl,/ATDSG etanol 7x 1078 0,172 0,190 0,7515
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Complexo suportado  Solvente mol? mmol mmol R?
B, (W) Im ( 7 ) demax (T)
acetona 6x 1078 0,193 0,214 0,7430
agua 2x 1078 0,018 0,019 0,9040
NiBr,/ATDSG etanol -7 x 1071 0,120 0,192 0,7894
acetona 1x1077 0,195 0,200 0,9641
agua 4x1078 0,015 0,016 0,9455
Ni(Cl0,),/ATDSG etanol 1x1077 0,104 0,103 0,9975
acetona 1x 1077 0,110 0,108 0,9889
agua 3x1077 0,007 0,009 0,9937

Fonte: Elaborado pelo préprio autor

Analisando—se os valores obtidos através da adsorgdo experimental, g mqy, € teorica,

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

suportados no ATDSG.

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

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

calculados atraves do uso desse modelo s&o insatisfatorios para justificar o equilibrio de

adsorcao.
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Capitulo 5 Concluséo

A partir da caracterizacdo do material organomodificado e da analise dos dados
obtidos experimentalmente para a adsor¢do de ions cobre, cobalto e niquel no ATDSG
concluiu-se que:

v" A medida da area superficial especifica do ATDSG juntamente ao resultado da analise
elementar de nitrogénio permitiu estimar a densidade média superficial e a distancia
intermolecular das moléculas.

v A presenca de grupos ligantes ancorados sobre a superficie da silica gel pode ser
evidenciado nos espectros de infravermelho e nos espectros de ressonancia magnetica
nuclear, do 3(2-amino-1,3,4-tiadiazol) propil silica gel, ATDSG.

v" O material organofuncionalizado mostrou-se viavel para a aplicacdo em adsorcdo de
jons cobre, cobalto e niquel.

v A partir dos ajustes realizados foi possivel concluir que a cinética de adsorcdo pode
ser descrita pelo modelo de Elovich e a difus@o pelo modelo de difuséo pelicular para
o cloreto de cobre, CuCl,. Para o caso do cloreto de cobalto, CoCl,, 0 modelo cinética
pseudo-primeira ordem foi o que melhor ajustou-se aos resultados experimentais; e o
modelo de difusdo pelicular foi o que melhor ajustou-se quanto a difuséo.

v" A maior adsorcdo dos ions de cobre, cobalto e niquel, independente do anion, deu-se em
meio cetbnico devido & menor interagdo entre 0 ATDSG e o solvente. Tanto em meio
etandlico como em meio aquoso é possivel a formacgdo de pontes de hidrogénio
(interagBes eletrostaticas) com o ATDSG fazendo com que os sitios ativos do ATDSG se
encontrem ndo disponiveis para os ions. Ao comparar-se 0 mesmo solvente e diferentes
anions foi possivel concluir que a adsorcao obedeceu a seguinte ordem: CI" > Br> CIO,.

v' Os dados experimentais se ajustam melhor ao modelo de Langmuir que prevé que a

adsorcdo se da em monocamada o que indica, provavelmente, quimissorcao.
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Apéndice A - Equacdo da reta para o modelo Langmuir

Complexo suportado Solvente

Equacao da reta

CuCl,/ATDSG etanol y = 3,0893 x + 2,4843
acetona y = 3,1523 x + 0,9695
4gua y = 31,787 x + 4,5492
CuBr,/ATDSG etanol y = 3,0655x + 3,3738
agua y = 38,288 x + 3,6992
cu(Clo,),/ATDSG etanol y =6,1227 x + 6,4781
acetona y=269275x + 1,6724
agua y = 55,228 x + 64,267

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Apéndice B - Equacdo da reta para 0 modelo Freundlich

Complexo suportado  Solvente

Equacdo da reta

CuCl,/ATDSG etanol
acetona

agua

y =03096x — 1,732
y =0,1709x — 1,4538
y = 0,1054x — 3,6193

CuBr,/ATDSG etanol

agua

y = 0,381x — 1,8817
y = 0,106x — 3,7657

Cu(Cl0,),/ATDSG etanol
acetona

agua

y =0,392x — 2,5766
y =0,1672x — 2,2123
y = 0,5778x — 4,9242

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Apéndice C - Equagdo da reta para 0 modelo Temkin.

Complexo suportado Solvente Equacéo da reta
CuCl,/ATDSG Etanol y = 0,0653x + 0,1794
Acetona y = 0,0412x + 0,2374
Agua y = 0,0028x + 0,0269
CuBr,/ATDSG Etanol y = 0,0744x + 0,1541
Agua y = 0,0024x + 0,0232
Cu(Cl0,),/ATDSG Etanol y =0,036x + 0,0796
Acetona y =0,0186x + 0,112
Agua y = 0,004x + 0,0082

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Apéndice D - Equagdes das retas para 0 modelo de Dubinin-Raduskevich

Complexo suportado Solvente Equacéo da reta
CuCl,/ATDSG etanol y = —0,1452x — 1,3051
acetona 0,0394x — 1,2579
agua —0,0189x — 3,5273
CuBr,/ATDSG etanol —0,2378x — 1,3044
agua 0,0176x — 3,6938
cu(Clo,),/ATDSG etanol 0,1868 x — 2,0085
acetona 0,0365x — 2,033
agua —0,1134x — 4,4386

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Apéndice E - Equacdo da reta para 0 modelo Langmuir

Complexo suportado Solvente Equacéo da reta

CoCl,/ATDSG etanol y = 3,1493x + 3,3422
acetona y = 3,4196x + 1,4434

agua y =42,116x + 4,4828

CoBr,/ATDSG etanol y = 2,9854x + 5,6412
acetona y = 3,1496x + 3,4676

4gua y = 48,702x + 3,6579

Co(Cl0,),/ATDSG etanol y = 6,4341x + 8,6018
acetona y = 6,9432x + 4,3044

agua y = 64,846x + 103,07

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Apéndice F - Equacdo da reta para o0 modelo Freundlich

Complexo suportado Solvente Equacéo da reta

CoCl,/ATDSG etanol y = 0,3381x — 1,8591
acetona y =0,2034x — 1,6078

agua y = 0,0941x — 3,8713

CoBr,/ATDSG etanol y = 0,4271x — 2,0897
acetona y =0,3477x — 1,8746

4gua y = 0,084x — 3,9912

Co(Cl0,),/ATDSG etanol y = 0,4084x — 2,729
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Complexo suportado Solvente Equacéo da reta
acetona y =0,257x — 2,4435
agua y =0,6313x — 5,2202

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Apéndice G - Equacdo da reta para 0 modelo Temkin

Complexo suportado Solvente Equacéo da reta

CoCl,/ATDSG etanol y = 0,066x + 0,1573
acetona y = 0,0444x + 0,2029

agua y =0,0019x + 0,0209

CoBr,/ATDSG etanol y =0,0766x + 0,1193
acetona y = 0,0686x + 0,1532

agua y = 0,0015x + 0,0185

Co(Cl0,),/ATDSG etanol y = 0,0344x + 0,0677
acetona y = 0,0259x + 0,0881

agua y = 0,0033x + 0,0063

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Apéndice H - Equaces das retas para 0 modelo de Dubinin-Raduskevich

Complexo suportado Solvente Equacéo da reta

CoCl,/ATDSG etanol y= —0,0158x — 1,3894
acetona y =—0,0069x — 1,3496

agua y = —0,0018x — 3,7842

CoBr,/ATDSG etanol y = —0,00274x — 1,44
acetona y= —0,0198x — 1,3651

agua y = —0,0018x — 3,9085

Co(Cl0,),/ATDSG etanol y = —0,0205x — 2,1167
acetona y = —0,0118x — 2,0732

agua y = —0,0132x — 4,6205

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Apéndice | - Equacdo da reta para 0 modelo Langmuir

Complexo suportado Solvente Equacéo da reta
NiCl,/ATDSG etanol y = 4,7885x + 3,0012
acetona y =4,1923x + 2,6862
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Complexo suportado Solvente Equacéo da reta

agua y = 51,734x + 4,4487

NiBr,/ATDSG etanol y = 4,5673x + 2,9985
acetona y = 4,4829x + 2,5892

agua y = 58,384x + 12,213

Ni(Cl0,),/ATDSG etanol y = 8,6863x + 4,3984
acetona y = 8,3198x + 3,7466

4gua y =81,156x + 78,171

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Apéndice J - Equacdo da reta para 0 modelo Freundlich

Complexo suportado Solvente Equacéo da reta

NiCl,/ATDSG etanol y = 0,2244x — 2,0491
acetona y =0,2516x — 1,953

agua y =0,1068x — 4,0708

NiBr,/ATDSG etanol y = 0,2925 — 2,0649
acetona y =0,2696x — 2,0058

agua y = 0,1853x — 4,3142

Ni(Cl0,),/ATDSG etanol y = 0,285x — 2,6394
acetona y =0,2634x — 2,5514

agua y = 0,9249x — 5,8944

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Apéndice K - Equacao da reta para 0 modelo Temkin

Complexo suportado Solvente Equacéo da reta

NiCl,/ATDSG etanol y =0,0329x + 0,131
acetona y = 0,0400x + 0,146

agua y =0,0018x + 0,0172

NiBr,/ATDSG etanol y = 0,0426x + 0,1298
acetona y =0,0411x + 0,1378

agua y = 0,0024x + 0,0136

Ni(Cl0,),/ATDSG etanol y = 0,0221x + 0,0736
acetona y =0,0221x + 0,0799

agua y = 0,0029x + 0,0034

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Apéndice L - Equacbes das retas para 0 modelo de Dubinin-Raduskevich

Complexo suportado Solvente Equacéo da reta
NiCl,/ATDSG etanol y = —7%x1078x —1,7542
acetona y = —6x 107%x — 1,6447
agua y = —2x 107%x — 3,9754
NiBr,/ATDSG etanol y=7x 107%x —2,1156
acetona y=—-1x 1077x — 1,6311
agua y = —4x 107%x — 4,1393
Ni(Clo,),/ATDSG etanol y= —1x 1077x — 2,2573
acetona y=-1x 1077 — 2,2063
agua y= —-3x 1077 — 4,9176

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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