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RESUMO

Neste trabalho, primeiramente foi sintetizado o octa (3-cloropropil) silsesquioxano (OCS), por
meio da condensacdo hidrolitica do 3-Cloropropil trietoxisilano. Na sequéncia, foram
preparados dois adsorventes a partir da organofuncionalizagdo do OCS com os ligantes 2-
mercaptopirimidina (2-MCP) e o 2-amino-1,3,4-tiadiazol (ATD), resultando os materiais: octa
(2-mercaptopirimidinapropil) silsesquioxano (2-MCP-SSQ) e o octa (2-amino-1,3,4-
tiadiazolpropil) silsesquioxano (ATD-SSQ). Em seguida estes materiais foram caracterizados
por meio das técnicas de FTIR, NMR BC, NMR #Si, SEM, anilise elementar e analise
termogravimétrica. A analise elementar do nitrogénio indicou um teor de funcionalizacdo de
44 e 3,6 mmol g'1 para o 2-MCP-SSQ e o ATD-SSQ, respectivamente. Estes
nanoadsorventes foram aplicados na adsorc¢do dos ions metélicos CuX,, CoX; e NiX, (X=CI,
Br e ClO4) em solugdes aquosas, etandlicas e cetonicas, pelo método de “Batch” (batelada).
O tempo de equilibrio de adsor¢do para os dois adsorventes estudados foi de
aproximadamente 40 minutos para os ions metalicos em todos os solventes estudados. Foi
observado que as capacidades maximas de adsorcdo (meéx) nos solventes estudados
obedeceram a ordem cetdnico > etandlico >> aquoso. Nos meios etanolico e cetonico a
adsor¢do obedece a seguinte ordem: Cu>" > Co>" > Ni*" e em meio aquoso: Ni*" > Co*" >
Cu®". As isotermas de adsor¢do foram ajustadas aos modelos de Langmuir, Freundlich,
Temkin e Dubinin-Radushkevich (D-R). Foram aplicados os modelos cinéticos de adsorcao
de pseudo-primeira-ordem, pseudo-segunda-ordem e Elovich, e os modelos de difusdo de
Boyd & Reichenberg e de difusdo intraparticula. Os modelos de Langmuir, pseudo-segunda-
ordem e de Boyd & Reichenberg foram os mais apropriados para descrever os dados de
adsor¢do, cinética e difusdo, respectivamente. Os pardmetros termodinamicos AG, 4H e AS
foram avaliados para os dois adsorventes. As capacidades de adsor¢do (V) aumentaram com o
aumento da temperatura, indicando processos endotérmicos. Os valores de AG indicam que o
processo de adsor¢do € ndo espontaneo (AG > 0) para a maioria dos processos de adsor¢io

estudados.

Palavras chave: Silsesquioxano. Nanocompdsitos. Sor¢cdo de ions metalicos. Adsorcao.

Coordenagao.



ABSTRACT

In this work, first the octa (3-chloropropyl) silsesquioxane (OCS) was synthesized by
hydrolytic condensation of the 3-chloropropyl triethoxysilane. In the following, two
adsorventes were prepared from the OCS organofunctionalization with the ligands 2-
mercaptopyrimidine (2-MCP) and 2-amino-1,3,4-thiadiazole (ATD), resulting the materials
octa (2-mercaptopyrimidinepropyl) silsesquioxane (2-MCP-SSQ) and octa (2-amino-1,3,4-
tiadiazolpropyl) silsesquioxane (ATD-SSQ). Then the material was characterized by the
techniques of FTIR, BC-NMR, ®Si-NMR, SEM, elemental analysis and thermogravimetric
analysis. The nitrogen elemental analysis indicated a degree of functionalization of 4.4 and
3.6 mmol g for the 2-MCP-SSQ and ATD-SSQ, respectively. These nanoadsorventes were
applied to the adsorption of metal ions CuX,, CoX, and NiX, (X = CI, Br" and ClOy4) in
aqueous, ethanolic and ketone solutions by the batch method. The time of adsorption
equilibrium for the two adsorbents studied was approximately 40 minutes for all solvents and
metal ions. It was observed that the maximum adsorption capacity (me"i") in the solvents
studied obeyed the order ketone > ethanolic > > aqueous. In ethanol and ketone media the
adsorption obeys the following order: Cu** > Co*" > Ni*" and aqueous: Ni*" > Co*" > Cu?".
The adsorption isotherms were fitted to Langmuir, Freundlich, Temkin and Dubinin-
Radushkevich (D-R). It were applied the kinetic models of adsorption pseudo-first-order,
pseudo-second-order and Elovich and diffusion models of Boyd & Reichenberg and
intraparticle diffusion. The Langmuir, pseudo-second-order and Boyd & Reichenberg models
were the most appropriate to describe the data of adsorption, kinetics and diffusion,
respectively. The thermodynamic parameters 4G, 4H and A4S were evaluated for the two
adsorbents. The adsorption capacities (N, increased with increasing temperature, indicating
endothermic processes. The values of AG indicates that the adsorption process is no

spontaneous (4G > 0) for most of the adsorption study.

Keywords: Silsesquioxane. Nanocomposites. Sorption of metal ions. Adsorption.

Coordenation.



1/n

Bc
296

2 MCP
2-MCP-SSQ
ATD
ATD - SSQ
CDhP
Cubo
DMF
D-R
DSS
EDTA
ENO
FTIR
Hz
SEM
MHz
NMR
OCS
P.A.

P. E.
POSS
ppm
SSQ
TGA
TMS

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Coeficiente angular da equagdo de Freundlich
Carbono 13

Silicio 29

2- mercaptopirimidina

Octa (3-2-mercaptopirimidinapropil) silsesquioxano
2- amino- 1,3,4- triadiazol

Octa (3-2-amino-1,3,4-tiadiazolpropil) silsesquioxano
Pulso composto desacoplado

Nucleo do silsesquioxano

N, N - Dimetilformamida

Dubinin—Radushkevich

2,2 — dimetil — 2 — silapentano — 5 — sulfonato de sddio
Acido Etilenodiaminatetraacético

Efeito nuclear de overhauser

Espectroscopia de absor¢do na regido do espectro infravermelho
Hertz

Microscopia eletronica de varredura

Freqiiéncia em Megahertz

Ressonancia Magnética Nuclear

Octa (cloropropil) silsesquioxano

Para analise

Ponto de ebulicdo

Oligdmeros poliédricos de silsesquioxanos

Parte por milhdo

Silsesquioxano

Anadlise Termogravimétrica

Tetrametil-silano



AHOad

cal

cm

cm’!

Co™?
COC12.6H20

+2
Cu

CllBl’z

LISTA DE SIMBOLOS

Constante de dessor¢ao

Taxa inicial de adsorcao

Fragdo dos sitios de adsor¢@o na superficie do adsorvente (Ny/ Ny)
Parametro de ajuste linear

Indice de cobertura ( Ny /Ns™* ) do processo de adsor¢do
Potencial de polanyi

Deformagdes axiais

Deformagdes angulares

Frequéncia da radiacdo eletromagnética

Comprimento de onda

Razdo giromagnética

Velocidade angular de precessdo

Momento magnético nuclear

Microémetro

Variacgdo da energia livre de Gibbs

Variacdo da entalpia

Calor de adsorcao

Calor de adsor¢do no inicio do processo

Variacdo da entropia. e AG (variagdo da energia livre de Gibbs)
Angstrom

Constante da equacdo de Temkin

Constante do modelo D-R

Interceptacdo da constante de adsor¢ao

Temperatura em Celsius

Caloria

Centimetro

Numero de onda

Cétion cobalto 11

Cloreto de cobalto hexahidratado

Cétion cobre 11

Brometo de cobre



CuCl, (IT)
Cu (C10,), 6H,0
E

kcal

m/m

mmol

Nc

Cloreto de cobre (II) dihidratado

Perclorato de cobre (IT) hexahidratado

Energia livre de adsor¢do do modelo D-R

Grama

Hora

Constante de Planck

For¢a do campo magnético em Gauss (unidade)

Numero quantico de spin

Constante de acoplamento

Kelvin

Taxa constante para a adsor¢do pseudo-primeira ordem

Taxa constante para a adsor¢@o pseudo-segunda ordem

Brometo de potéssio

10° x caloria

Constante da equacdo de Van’t Hoff

Constante de Freundlich

Constante de Langmuir

Constante de equilibrio no inicio do processo de adsor¢do da equacdo de
Temkin

Taxa constante da difusdo intraparticula

Constante dielétrica do solvente

Litro

Metro

Miligrama

Mililitro

Massa sobre massa

Milimol ou mol.1000™"

Numero de mol do fon metélico adicionado antes do equilibrio
Concentragdo do soluto na solugéo ao se estabelecer o equilibrio de
adsor¢do, ou seja, ao final do processo de adsorc¢do efetuado pelo
material organofuncionalizado (mmol L™)

Numero de mol de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente

(mmol g'l)



Quantidade maxima de mol de ions metalicos adsorvidos observado ou a
capacidade especifica de adsor¢do observada, ou seja, extraida do
experimento

Quantidade maxima de mol de ions metalicos adsorvidos calculado ou a
capacidade especifica de adsor¢do calculada, ou seja, extraida das
equagoes de Langmuir e/ou de D-R

Capacidade de adsor¢do, nimero de sitios de adsor¢do por grama de
adsorvente

Nandmetro (1,0.10° m)

Capacidade méxima de adsorcao

Numero de mol do ion metalico em solucdo nao adsorvido apds o
equilibrio

Quantidade adsorvida no tempo ¢

Constante universal dos gases perfeitos 8,314 J.mol' K

Coeficiente de Determinagao

Fator de separagao

Segundo

Temperatura absoluta em kelvin (K)

Tempo de relaxacdo

Massa do silsesquioxano



3.1
3.2
33
34
3.5
3.5.1
3.5.2
3.5.3
3.5.4
3.6
3.6.1
3.6.1.1
3.6.1.2
3.6.1.3
3.6.1.4

3.7
3.71
3.7.2
3.7.3
3.8
3.9

3.10
3.11

SUMARIO

INTRODUQCAQ ....ueeeeeerererenssenesesesssesesessssssssessssssssssesssssssssssssssssssssasessssssssssesssssens

OBJETIVOS ...uuiiiiennnnnensnennessenssessasssssssessasssssssessassssssassss

REVISAO BIBLIOGRAFICA .....cueumiunrenneenssenssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses
ADSORCAO ...ttt
NATUREZA DA ADSORCAO ...,
ASPECTOS TERMODINAMICOS DO PROCESSO DE ADSORCAO..................
AS ISOTERMAS DE ADSORCAO ........c.cocimieeeeeeeeeeeeeeeeeeveeeeese e
MODELOS DE ISOTERMAS DE ADSORCAO .........coooviiiiieeseeeeereeeeeeeenns
Modelo de Langmuir para isotermas de adSOrcao .....cccueeeeecscnneccsssnsecssssssecssnnns

Modelo de Freundlich para isotermas de adSOr¢ao ........ccceeveeeervuercssnrecssneccssnnecnns

Modelo de Temkin para isotermas de adsorc¢io
Modelo de Dubinin—Radushkevich (D-R) para isotermas de adsorc¢io ..............
CINETICA DE ADSORCAO ...t
Modelos de cinética de AdSOTCAD c.cccvvcreneerreiccssrssssneaserrccsssssssasssssessssssssssssssssscsssssens
Modelo cinético de adsor¢do pseudo-primeira ordem....................c.ccceeveevveeenannn...
Modelo cinético de adsorcdo pseudo-segunda ordem ....................ccccccoeecvevcnannane..
Modelo cinético de adsorc@o ELOVICh ...................ccoooceeiiciiiiiiiiiiiieece e
Modelos cinéticos de Difusdo Intraparticula e a expressdo cinética de Boyd/

REICHENDEIG ...t
METAIS POTENCIALMENTE TOXICOS ......cooviooeeeeeeeeeeeeeee e,

INIQUEL .aeureriiniinnricnisnniecssssnsecsssssssesssssssssssssasssssssssssesssssasssssssssssssssssssssssssasssssssasssssssss
ADSORCAO DE {ONS DE METAL EM SOLUCAO ......cooovoivieeeeeeeeeeeeeeeeeene.
ESTABILIDADE DOS COMPLEXOS FORMADOS - EQUILIBRIO DO

PROCESSO DE ADSORCAO .....c.oomiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee e
ADSORCAO EM SOLUCAO E INTERFASE SOLIDO — LIQUIDO.....................
SILSESQUIOXANOS ....oviieeeeeeeeeeeeeeeee e,

27



3.12

3.13

3.14

3.14.1

3.14.2
3.15
3.16

4.1
4.1.1
4.1.2
4.1.3
4.2
4.2.1
4.2.2
4.2.2.1
4.2.2.2
4.3

4.3.1
4.3.2
4.3.3
4.3.4
4.3.5
4.4

4.4.1

GRUPOS FUNCIONAIS LIGADOS A SILICAS E/OU SILSESQUIOXANOS
PARA ADSORCAO DE fONS METALICOS E A RELACAO ACIDO/BASE DE

LEWIS ettt ee e 62
CARACTERIZACAO DE COMPOSTOS QUIMICOS ATRAVES DA
ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO — FTIR .....co.vuieiieeeeeeeeeeeene. 67

CARACTERIZACAO DE COMPOSTOS QUIMICOS ATRAVES DA
ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR — NMR..... 69

Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear - NMR do Carbono 13

(130) ettt cssessssessasessesastssssssstssassassssassasassassasassassassssasssssssasassassssssassossssassssaes 74
Espectroscopia de Ressonincia Magnética Nuclear — NMR do Silicio 29 (*’Si) 75
ANALISE ELEMENTAR .....c.ovimiiiiieeeieeee e 76
ANALISE TERMOGRAVIMETRICA ~TGA ......cosvvorierionrieneieeeieeeeeseeeeeenn 77
MATERIAIS E METODOS .......ccooviiimiiiriineiieeiseeeese s 78
SOLVENTES E REAGENTES EMPREGADOS........cooiiiiieieeceeeeee 78
Produtos utilizados nas SINTESeS.......cueieveirreeisensseinsnissennssecsssncsessssecssecsssecssnssssnns 78
Solventes utilizados na lavagem e purificacio dos materiais sintetizados.......... 78
Produtos utilizados nas determinacoes dos cations em SOIUCAO .....cccceeeererrcnneanees 78
SINTESES DOS MATERIAIS ADSORVENTES.........ooovviviiieieeeeeeeeeeeeseeenne 79
Sintese da nanoplataforma octa (3-Cloropropil) silsesquioxano (OCS)............. 79

Funcionalizacio do octa (3-cloropropil) silsesquioxano com os complexantes.. 79

Funcionalizagdao do OCS com o 2-MCP (2-mercaptopirimiding)............................ 80
Funcionalizagdo do OCS com 0 ATD (2-amino-1,3,4-tiadiazol) .............................. 80
TECNICAS UTILIZADAS NAS CARACTERIZACOES DOS MATERIAIS
SINTETIZADOS ...ttt ettt ettt et sae et e s seenaesaeenseeneans 81
Técnica de Espectroscopia no Infravermelho — FTIR........ccccccceevvrervueicscnnccssanecen 81
Estudos de Ressoniancia Magnética Nuclear — NMR........cceivvuiiivicsenssercsensnnens 81
Microscopia eletronica de Varredura..........cceeecciensencsicssnncssessssnsssssssssssssssssossses 81
Analise elementar de NItrOZENI0 .......cccvieverrrercrseissrissserssanessassssnsssssssasssssssssssssassssses 81
Analises Termogravimeétricas (TGA) ....cccevveecssaresssancssnrcssnssssssssssssssssasssssssssssssses 82
ANALISES DOS SILSESQUIOXANOS ORGANOFUNCIONALIZADOS
SINTETIZADOS COMO ADSORVENTES DE {ONS METALICOS.................... 82

Metodologia para a realizacio dos testes de adsorcio dos ions metalicos sobre a

superficie dos materiais organofuncionalizados ..........cceeceeeveuercscercscercscercscnenenes 82



4.4.2

4.4.3

4.5

4.5.1
4.5.2
4.5.3

5.1.1
5.1.2
5.1.3
52

5.21
5.2.2
5.2.3

5.2.4

5.2.5
5.2.6

5.2.7
5.2.8
53

5.3.1
5.3.2

Metodologia para a realizacio dos testes de cinética e de difusiio de adsorc¢io
dos ions metalicos sobre a superficie dos materiais organofuncionalizados....... 84

Metodologia para a realizacio dos testes termodindmicos de adsorcio dos ions

metalicos sobre a superficie dos materiais organofuncionalizados.............ccc...... 84
PREPARO DAS SOLUCOES UTILIZADAS NOS PROCESSOS DE

ADSORCAO ..., 85
Preparo da solucio de acido etilenodiaminatetraacético (EDTA) 0,01 mol.L..85
Preparo do Indicador de MUurexida .......ccceevecneecssssnnrccscssnnecssssnssecsssssssesssssssssssnnses 85
Preparo de Indicador Alaranjado de Xilenol ..........eeeeeeieverensneicsiercssnencssennesnnes 85
RESULTADOS E DISCUSSOES .........oooviiiieiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 85
SINTESE, CARACTERIZACAO E RENDIMENTO DO OCTA (3-
CLOROPROPIL) SILSESQUIOXANO (OCS) c.ueiiiiiiiiinieeieeniceeerceeeee e 85
Sintese do octa (3-cloropropil) silsesquioXano (OCS) .....ccuevveeerreecrnerssnessaecsnecaens 85
Espectros de FTIR do octa (3-cloropropil) silsesquioxano (OCS).....c.cccceevurrennes 86
NMR do octa (3-cloropropil) SilSeSqUIOXaANO0.....ccccverererererercssnrcssrnrcsssnscssasscssasssnns 88
SINTESE E CARACTERIZACAO DO OCTA (3-2-
MERCAPTOPIRIMIDINAPROPIL) SILSESQUIOXANO (2-MCP-SSQ .............. 90
Espectro FTIR do 2-IMCP......uuuiiiiviiinsricssnnnsssnnicsssncssssnesssnsssssnssssssssssssssssssssssssssases 920

Sintese do octa (3-2-mercaptopirimidinapropil) silsesquioxano (2-MCP-SSQ).92

Caracterizacio do octa (3-2-mercaptopirimidinapropil) silsesquioxano (2-MCP-

SSQ) através do espectro infravermelho (FTIR).....cccovvvueiiccicvnniccscsnnrcssssnnseccscnnnes 93
Caracterizacio do octa (3-2-mercaptopirimidinapropil) silsesquioxano (2-MCP-
SSQ) através do espectro de ressoniancia magnética nuclear (NMR)...........c..... 95
Microscopia eletronica de varredura do OCS e do 2-MCP-SSQ......cccccerverecneecnes 96
Espectros de infravermelho do octa (3-2-mercaptopirimidinapropil)
silsesquioxano (2-MCP-SSQ) com os cations Cu'? e Co™ adsorvidos ... 98
Anadlise Elementar de nitrogénio do 2-MCP-SSQ ......cucevueevervecsuccsensecsaecsecssecsnces 99
Analise Termogravimétrica do 2-MCP-SSQ .....cceeervriervricssnncssssressssrcssssrcsssssones 100
SINTESE E CARACTERIZACAO DO OCTA (3-2-AMINO-1,3,4-
TIADIAZOLPROPIL) SILSESQUIOXANO (ATD-SSQ) ..coovveviiiiieiiiiieeiicnieee 101
Espectros de FTIR 2-amino-1,3,4-tiadiazol (ATD) ....ccceeeevercrcnrcssnercssneccssnneenns 101

Sintese do octa (3-2-amino-1,3,4-tiadiazolpropil) silsesquioxano (ATD-SSQ) .102



5.3.3

5.3.4

5.3.5
5.3.6

5.3.7

5.3.8

54

5.5

5.6

Caracterizac¢ao do octa (3-2-amino-1,3,4-tiadiazolpropil) silsesquioxano (ATD-

SSQ) através do espectro infravermelho (FTIR).......cccvviiciverisivercssercscnnncssnnecsnns 104
Caracterizacio do octa (3-2-amino-1,3,4-tiadiazolpropil) silsesquioxano (ATD-
SSQ) através do espectro de ressonancia magnética (NMR).....ccevvueecccnrccssnnccnns 106
Microscopia eletronica de varredura do OCS e do ATD-SSQ......cccevvevueeruecnnnne 108
Espectros de FTIR do octa (3-2-amino-1,3,4-tiadiazolpropil) silsesquioxano
(ATD-SSQ) com os cations Cu™ € Co™ adSOrVIAOS ....u.vecuercvcseeserecseeesessesssessens 110
Analise Elementar de nitrogénio do ATD-SSQ....ccervverercrercssercssreressserssssesssnsees 111
Analise Termogravimétrica do ATD-SSQ.....cccueeevuriivnrissnrcssnncssnncsssnecssnsecsnnnes 112

CINETICA DA ADSORCAO DE [ONS METALICOS SOBRE A SUPERFICIE
DOS MATERIAIS ORGANOFUNCIONALIZADOS DE

SILSESQUIOXANOS ...ttt eee e e ee e eees e, 113
ADSORCAO DE [ONS METALICOS SOBRE A SUPERFICIE DOS MATERIAIS
ORGANOFUNCIONALIZADOS DE SILSESQUIOXANOS.......coovueveveererenan. 125

TERMODINAMICA DA ADSORCAO DE {ONS METALICOS SOBRE A
SUPERFICIE DOS MATERIAIS ORGANOFUNCIONALIZADOS DE

SILSESQUIOXANOS ...ttt e s s eensaees 177
CONCLUSOES ..o e e e e e 187
2300 20 00 28 DI\ L 6 1N T 189

APENDICE A - GRAFICOS DAS LINEARIZACOES DOS MODELOS DE
CINETICA, DIFUSAO, ISOTERMAS E TERMODINAMICA DE
ADSORCAO. ...t 199



23

1 INTRODUCAO

A polui¢do das dguas residuais industriais, devido a presenca toxica de ions de metal
derivados de metais potencialmente toxicos (como o cobre, chumbo, caddmio, cromo,
mercurio, zinco, etc.) ¢ uma ameaga ambiental comum, ja que os ions dissolvidos chegam ao
topo da cadeia alimentar tornando-se um risco a saide humana. fons metalicos podem se
originar de vérias fontes industriais, como as de galvanizacgdo, refinamento de metal, téxteis,
estocagem de baterias, ceramicas, industria do vidro, industrias de tintas, corantes, curtumes e
tratamento de superficies. Muitas tecnologias foram desenvolvidas para remover cations de
aguas contaminadas, tais como precipitacdo quimica, troca idnica, separagdo por membrana e
adsor¢do (ROUT; MOHAPATRA; ANAND, 2012; VIJAYARGHAVAN et al., 2005).

Os metais de maior interesse com relacdo ao meio ambiente atualmente sdo: arsénico,
cadmio, cromo, cobalto, cobre, chumbo, manganés, mercurio, niquel e zinco. Alguns métodos
na pratica da remocgdo destes e de outros metais sdo: precipitacdo quimica, troca idnica,
extracdo por solvente, osmose reversa, adsor¢do, etc. O processo de adsor¢do tem se tornado
um dos preferidos para a remocdo de contaminantes toxicos da dgua. Ainda é muito eficiente,
econdmico, versatil e simples. Tem vantagens adicionais de aplicabilidade em muito baixas
concentragdes, adequagdo para o uso em batelada ou em processo continuo, facil operagao,
pouca geracdo de residuo e baixo custo financeiro (BHATTACHARYYA; SEN GUPTA,
2008).

A adsor¢do ¢ um processo alternativo para a redugdo de ions metalicos em solugdes
aquosas devido a sua alta eficiéncia, facil manuseio e disponibilidade de diferentes
adsorventes (ROUT; MOHAPATRA; ANAND, 2012).

A adsorcdo ¢ um processo bem estabelecido para a remoc¢do de metais potencialmente
toxicos, presentes inclusive em nivel de tragos. Assim, varios estudos demonstraram a
utilizagdo de grupos imobilizados sobre suportes porosos para adsor¢do de cations ou anions
de solugdes aquosas e ndo aquosas, € também como fases reversas em cromatografia liquida
de alta resolucdo. Portanto, o processo de funcionalizacdo gera superficies contendo grupos
funcionais especificos, que permitem inumeras aplicagdes em grande variedade de atividades
tecnoldgicas, sendo extensivamente utilizado por muitos pesquisadores (QU et al., 2012; XIE;
ZHANG; CHEN, 2010) em diferentes campos de trabalho. Este processo envolve uma reagao
quimica entre o suporte ¢ um agente modificador adequado, conferindo a superficie
propriedades especificas e permitindo varias aplicacdes. Diversos materiais podem ser

empregados como suporte, os de natureza inorganica, tais como, argilas, aluminas e zeolitas,
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e, também, os de natureza organica, como celulose, poliestireno e poliamidas. O adsorvente
inorganico mais utilizado como suporte ¢ a silica gel, devido, principalmente, ao seu
comportamento quimico, determinado pela reatividade dos grupos silandis presentes na
superficie. Os grupos silanois possibilitam a introdu¢do de grupos organofuncionais ligados
covalentemente a superficie da silica e um dos métodos mais comuns utilizados para ancorar
grupos funcionais sobre silica gel envolve sililagdo da matriz por 3-cloropropil-trialcoxisilano.
Subsequentes reagcdes podem entdo ser usadas para expandir a cadeia covalente com objetivo
de ligar um grupo desejado tal como um agente quelante. Outros materiais t€ém elevada
densidade superficial de grupos OH, tal como as silicas mesoporosas (MCM-41), e também
outros como celulose, bagaco de cana, entre outros, como vemos nos trabalhos de Karnitz
(2007), Schneider (2008) e Sousa et al. (2007). Por outro lado, os silsesquioxanos e seus
derivados, os oligomeros poliédricos de silsesquioxanos (POSS) nanoestruturados, com
dimensdes de 1 a 3 nm de didmetro (incluindo o nicleo mais os substituintes nos vértices),
podem ser considerados as menores particulas de silica (DIAS FILHO, 2006; DIAS FILHO;
CARMO, 2006).

Oligdmeros poliédricos de silsesquioxanos (POSS) sdo materiais hibridos organico -
inorgénicos, de formula empirica (RSiO3/,),, ou RnTn, onde R € um substituinte organico e n
=0, 8, 10, 12, 14, 16 e 18. Sua arquitetura hibrida (orgénica - inorganica) contém um nucleo
com esqueleto constituido de 4&tomos de silicio e oxigénio (Si0; 5)x, sendo que o Si fica ligado
externamente a estruturas polares ou grupos funcionais. Os cubos (POSS com 8 atomos de Si)
de silsesquioxano possuem estrutura cubica octaédrica com oito grupos organicos nos vértices
(n = 8), sendo um ou mais grupos reativos ou polimerizaveis, apresentam uma estrutura em
escala nanométrica definida, com diagonal do cubo de 0,53 nm, com area superficial elevada,
porosidade controlada e varias funcionalidades. Os grupos funcionais (R) s3o igualmente
reativos e estdo ligados covalentemente aos vértices do cubo (BANEY et al., 1995; Ll et al.,
2001; NI; ZHENG; NIE, 2004; PROVATAS et al., 1998; SCOTT, 1946). A Figura 1 mostra

uma estrutura geral de um POSS com n = 8.
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Figura 1 — Estrutura geral do oligdmero poliédrico de silsesquioxano (POSS)

Fonte: Lickiss e Rataboul (2008)

O POSS precursor, octa-(3-cloropropil) silsesquioxano, cuja sintese ¢ conduzida pelo
método de condensacdo hidrolitica (sol-gel) (CHANGYOU; CHUNYE, 2000), pode dar
origem a outros POSS através da reacdo de funcionalizagdo como, por exemplo, com as
moléculas: 2-mercaptopirimidina, e/ou 2-amino-1,3,4-tiadiazol. Estes processos de
modificacdo produzem novos oligdmeros poliédricos de silsesquioxanos reativos (Figuras 2 e
3). Estes POSS sao potencialmente tteis como adsorventes com aplicagdo em sor¢do de ions

de metais potencialmente toxicos.

Figura 2 — Exemplo de POSS reativo
R-CHy-CHy
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Figura 3 — Estrutura quimica de um POSS altamente reativo
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Fonte: Xie, Zhang e Chen (2010)

A justificativa da utilizagdo de POSS como adsorvente € que pode ser possivel atingir
um grau de funcionalizacdo de aproximadamente 8§ mmol de grupos funcionalizados por
grama de material. Em um dendrimero com bragos duplos, como aquele mostrado na Figura
3, o grau de funcionalizacdo pode atingir o dobro, ou seja, aproximadamente 16 mmol de
grupos funcionalizados por grama de material. Num dendrimero com bragos triplos atingiria o
triplo e assim por diante. Estes valores sdo altos quando se sabe que na silica gel o grau de
funcionalizacdo médio ¢ de aproximadamente 0,50 mmol de moléculas por grama de silica

gel (BRITTO, 2005; DIAS FILHO, 1998; MARANGONI, 2005).
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2 OBJETIVOS

- Sintetizar os adsorventes octa (3-2-mercaptopirimidinapropil) silsesquioxano (2-MCP-
SSQ) e o octa (3-2-amino-1,3,4-tiadiazolpropil) silsesquioxano (ATD-SSQ). Estes materiais
adsorventes sdo hibridos, organico-inorganicos, sintetizados a partir de nanoparticulas obtidas
do octa (3-cloropropil) silsesquioxano com os materiais, 2-amino-1,3,4-tiadiazol (ATD) e o 2-
mercaptopirimidina (2-MCP);

- Estabelecer as condi¢des reacionais mais adequadas;

- Realizar a caracterizacdo dos materiais adsorventes através da andlise do espectro de
infravermelho, espectro de ressonancia magnética nuclear, andlise termogravimétrica, analise
elementar e microscopia eletronica de varredura;

- Quantificar a adsor¢do (através das isotermas de adsor¢do) dos cations metalicos Cu™,
Co™ e Ni'* com os contra-fons CI', Br' e (C104) pelo processo “batch” (batelada) em meio
aquoso, etandlico e cetonico;

- Realizar experimentos de cinética afim de determinar qual é o tempo de equilibrio de
adsor¢ao;

- Ajustar os dados obtidos aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem e de Elovich, para definir qual deles é o que melhor se ajusta a cada
experimento de cinética;

- Ajustar os dados obtidos da cinética aos modelos de Difusdo intraparticula e de Boyd/
Reichenberg, para definir qual deles ¢ o que melhor se ajusta a cada experimento, no tocante
ao tipo de difusdo que ocorre no processo de adsor¢do, obtendo-se assim os pardmetros que
tais modelos fornecem,;

- Ajustar os dados obtidos dos experimentos de adsor¢do aos modelos de Langmuir,
Freundlich, Temkin e de Dubinin-Radushkevich (D-R) para determinar o que melhor se ajusta
aos dados experimentais de adsorcdo, obtendo-se assim os pardmetros que tais modelos
fornecem;

- Realizar experimentos de adsor¢do que fornecam os dados termodindmicos e com eles
determinar se o processo ¢ exotérmico ou endotérmico, se ¢ espontaneo ou nao-espontaneo e

se ¢ quimico ou fisico.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ADSORCAO

Adsorg¢ao € o termo utilizado para descrever o fenomeno no qual moléculas que estio
presentes em um fluido, liquido ou gasoso, concentram-se espontaneamente sobre uma
superficie solida. E um processo de transferéncia de um ou mais constituintes de uma fase
fluida (adsortivo) para a superficie de uma fase sdlida (adsorvente). Forgas atrativas nado
compensadas na superficie do adsorvente atraem as moléculas que estdo na fase fluida para a
zona interfacial ocorrendo assim o fenomeno da adsor¢cdo (RUTHVEN, 1984).

Adsorcio significa aderir a superficie. E diferente de absorcéo, que significa passar para
o interior, como quando uma esponja absorve agua. Adsorcdo refere-se a adesdo das
moléculas a superficie, enquanto absorc¢do se refere a passagem de moléculas para o interior
de outra substancia (BROWN; LEMAY; BURSTEN, 2005).

Conforme Dabrowski (2001) os primeiros experimentos de adsor¢do foram realizados
em 1773 e em 1777 relacionados a adsor¢do de gases em carvao e argila. A primeira aplicagdo
moderna da adsor¢do que se tem noticia foi o emprego do carvdo vegetal para remover
corantes de solug¢des de acido tartarico, os quais eram provenientes de impurezas organicas.
Estudos sistematicos do processo de adsorcdo comegaram em 1814. A aplicagdo pratica da
adsor¢do ¢ baseada principalmente na seletividade em adsorver um componente individual de

uma mistura.

3.2 NATUREZA DA ADSORCAO

Classificam-se os fendmenos adsortivos quanto as forgas responsaveis, em dois tipos:
adsor¢do quimica e adsor¢do fisica. As forcas envolvidas na adsorc¢do fisica incluem as forcas
de Van der Waals (repulsdo e dispersdo) e interacdes eletrostaticas compreendendo as
interacdes de polarizagdo, dipolo e quadrupolo. As forgas de repulsdo e dispersdo (Van der
Waals) estdo sempre presentes enquanto as interagdes eletrostaticas sdo significativas apenas
no caso de adsorventes tais como as zeolitas que possuem uma estrutura i6nica (RUTHVEN,
1984).

A adsorgao fisica, que constitui o principio da maioria dos processos de purificacdo e
separacdo, ¢ um fendomeno reversivel onde se observa normalmente a deposi¢do de mais de

uma camada de adsorbato sobre a superficie adsorvente. As forcas atuantes na adsorcdo fisica



29

sdo idénticas as forgas de coesdo e/ou as for¢as de Van der Walls, que operam em estados
liquido, sélido e gasoso. As energias liberadas sdo relativamente baixas atingindo-se
rapidamente o equilibrio. A adsor¢do quimica, ou quimissor¢do ¢ assim denominada porque
neste processo ocorre efetiva troca de elétrons entre o solido e a molécula adsorvida,
ocasionando as seguintes caracteristicas: formag¢do de uma tnica camada sobre a superficie
solida, irreversibilidade e liberacdo de uma quantidade de energia consideravel da ordem de
uma reacdo quimica. Apesar das diferengas entre os dois tipos de adsorcdo, o que ¢
meramente conceitual, hd muitos casos intermediarios, onde nem sempre ¢ possivel a
caracterizagdo de um tipo s6 de adsor¢do (RUTHVEN, 1984).

Na tabela 1 estdo reunidas as principais diferencas entre a adsor¢@o quimica e a adsor¢@o
fisica.

Na adsorcdo quimica ocorre a formagdo de ligagdes quimicas, onde a substancia
adsorvida reage com a superficie do adsorvente através das valéncias livres das moléculas em
questdo (MACCABE; SMITH; HARRIOT, 1993).

A adsor¢do quimica ocorre porque os atomos ou ions na superficie de um solido sdo
extremamente reativos. Diferentemente de suas contrapartes no interior de uma substancia,
eles tém necessidades de valéncia ndo preenchidas. As capacidades de ligagdes ndo utilizadas
dos atomos ou dos ions podem ser usadas nas ligacdes moleculares da superficie da fase
gasosa ou da solucdo na superficie do solido. Os locais onde as moléculas que estdo reagindo
podem vir a ser adsorvidas sdo chamados sitios ativos (BROWN; LEMAY; BURSTEN,
2005).
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Tabela 1 - Principais diferengas entre adsor¢ao fisica e adsor¢do quimica.

Adsorcio Fisica Adsorcio Quimica

*Causada por forgas eletrostaticas e/ou ligacdes
*Causada por forcas de Van der Waals.

covalentes.
*Nao ha transferéncia de elétrons. *Ha transferéncia de elétrons.
x -1 ~ -1
*Calor de adsor¢do =2 — 6 kcal mol™. +Calor de adsor¢@o = 10 — 200 kcal mol ™.
*Fendmeno geral para qualquer espécie. *Fendmeno especifico e seletivo.

*A camada adsorvida pode ser *A camada adsorvida s6 ¢ removida por

removida por aplicag@o de vacuo a aplicacdo de vacuo e aquecimento a

temperatura de adsorg¢ao. temperatura acima da de adsorcdo.

*Formacgdo de multicamadas abaixo da
. *Somente ha formag¢do de monocamadas.
temperatura critica.

*Acontece somente abaixo da
. *Acontece também a altas temperaturas.
temperatura critica.

*Lenta ou rapida. Instantanea.

*Adsorvente altamente modificado na
*Adsorvente quase ndo ¢ afetado. _
superficie.

Fonte: Teixeira, Coutinho e Gomes (2001)

3.3 ASPECTOS TERMODINAMICOS DO PROCESSO DE ADSORCAO

Qu et al. (2012) descreve que através da equacdo de Van’t Hoff sdo fornecidos os
parametros termodindmicos AH (variagdo da entalpia), AS (variacdo da entropia) e AG
(variacdo da energia livre de Gibbs) que indicam se o processo & espontineo ou nio
espontaneo, exotérmico ou endotérmico. Se AG < 0: indica que o processo de adsor¢do ¢
espontaneo e se AH < 0: indica que o processo de adsorcdo ¢ exotérmico. Entao:

Equacdo de Van’t Hoff:
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Inke_ 45 _AH (1)
R RT

onde 7T ¢ a temperatura absoluta em kelvin (K) e R € a constante universal dos gases (8,314 J

mol” K™). A constante Ke ¢ calculada da seguinte Equa¢do:

Ke=2V @)
Nc

onde Ny e Nc sdo as concentragdes do adsorvivel sobre o adsorvente e em solugdo
respectivamente. Nyé dado em mol g, mmol g ou mg g" e Nc é dado em mol L™, mmol L™
ou mg L. A constante Ke ¢ dado em L g'. A variagdo da energia livre de Gibbs (AG) é

calculada pelas equagdes:

AG =—RT In Ke (3)
Ou
AG = AH —TAS 4)

com base na Equacdo (2) é possivel calcular os pardmetros AH e AS através do coeficiente
angular e do coeficiente linear obtidos pela equacdo da reta construida com In Ke versus 1/7.
A equacgdo (1) é a da reta obtida e tem a seguinte estrutura: y = ax + b. A constante a ¢ o
coeficiente angular e corresponde ao termo: - AH/R da Equacdo (1). A constante b é o
coeficiente linear e corresponde ao termo AS/R da Equagdo (1). Assim AH e AS sio

determinados de acordo com as Equacdes (5) e (6).

AH=-a.R %)

AS =b.R (6)

Dessa forma, com os valores de AH e AS, € possivel determinar o valor de AG através da

Equacio (4).
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Ainda, conforme Liu (2006) com o valor de AG obtido através da constante de
Langmuir (K;), na equacdo do mesmo (que estd exposta no item 3.5.1), € possivel determinar
se a adsorcdo € de natureza quimica ou fisica:

equagdo de Langmuir:

Nc 1 Nc
= max + max (7)
Ny Nf Ki Nf
e:
AG =—RT In Ke (3)
sendo:

Ns= concentragdo do adsorvivel sobre o adsorvente no equilibrio (mol g, mmol g’ oumg g

b,

Ny & — concentragdo maxima do adsorvivel sobre o adsorvente no equilibrio (mol g, mmol
g oumgg?).

Ne = concentragio do adsorvivel em solugdo (mol L, mmol L™ ou mg L.

R = constante universal dos gases perfeitos (8,314 J.mol" K).

T = temperatura absoluta em kelvin (K).

K; = constante de Langmuir (convertido em mol de Ni*"), igual a Ke da Equacdo de Van’t

Hoft (pagina anterior).

Valores de AG mais negativos que -20 kJ mol" indicam adsor¢io quimica. J valores
menos negativos que —20 kJ mol” indicam que o processo de adsorcdo corresponde a
adsorcdo fisica. As reag¢des sdo espontaneas quando seu valor de AG ¢ negativo (LIU, 2006).

Monier et al. (2010) analisaram que a adsorcdo de alguns ions metalicos sobre o
material CSIS (chitosan-isatin Schiff’s base resin) diminui com o aumento da temperatura.
Isto pode ser devido ao fato de que a interagdo entre os ions metéalicos e os grupos ativos foi
baixa em altas temperaturas. As mudancgas nas entalpias calculadas foram de -42,969; -7,114 ¢
de -3,016 kJ mol™ para os fons Cu®*", Co®" e Ni*", respectivamente, indicando que o processo
de adsorcdo foi de natureza exotérmica. O processo de adsor¢do ¢ comumente acompanhado

por uma diminui¢do da entropia (4S é negativo), portanto um aumento de temperatura leva a
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uma diminuicdo na negatividade do valor de 4G e, entdo, a interagdo entre as cadeias

cruzadas do CSIS e os ions metalicos € reduzida.
3.4 AS ISOTERMAS DE ADSORCAO

A adsor¢do pode ser avaliada quantitativamente através das isotermas de adsor¢do. O
procedimento experimental ¢ bastante simples: basta colocar em contato a solugdo contendo o
componente a ser adsorvido com diferentes massas de adsorvente até atingir o equilibrio
(quando os valores de Ny e N estabilizam). Apds a filtragdo (o adsorvente ¢ solido e fica
retido no filtro com o que foi adsorvido). Através de determinagdo analitica, pode-se obter a
concentracdo de equilibrio em solu¢do (N¢ em mg L™, mol L™ ou mmol L") e a quantidade de
material adsorvido (N; em mg g, mol g ou mmol g'). Os graficos assim obtidos sdo
denominados isotermas e podem apresentar-se de varias formas, fornecendo informacdes
importantes sobre o mecanismo de adsor¢do. Elas mostram a relagdo de equilibrio entre a
concentracdo na fase fluida e a concentracdo nas particulas adsorventes em uma determinada
temperatura. Algumas formas mais comuns estdo apresentadas na Figura 4. A isoterma linear
passa pela origem e a quantidade adsorvida ¢ proporcional a concentragdo do fluido.
Isotermas convexas sdo favoraveis, pois grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas
com baixas concentragdes de soluto. O pH, a temperatura e principalmente o tipo de
adsorvente, sdo parametros que influenciam na forma das isotermas, que podem ser
representadas por equacdes simples que relacionam diretamente o volume adsorvido em
funcdo da pressdo e/ou concentragdo do adsorvato e as mais utilizadas no estudo da adsor¢do
sdo as seguintes: Langmuir, Freundlich, Henry, Temkin, Giles/Brunauer, Emmett e Teller

(BET) (BARROS et al., 2001).
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Figura 4 — Formas comuns de uma isoterma de adsor¢ao

Nf (mmol g") (adsorvido)

Nc (mmol L'l) (em solugdo)
Fonte: Maccabe, Smith e Harriot (1993)

Isotermas de adsor¢@o de solutos organicos estdo divididas em quatro grupos principais

(Figura 5) conforme a inclinag¢@o da por¢ao inicial da curva e depois em subgrupos (GILES et
al., 1960).
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Figura 5 — Sistema de classificacdo das isotermas de adsor¢ao
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Fonte: Giles et al. (1960)

As classes principais s2o: (i) Curvas S, indicativa de orientagdo vertical das moléculas
adsorvidas na superficie. (i) Curvas L, normal ou isoterma de Langmuir, geralmente
indicativa de moléculas adsorvidas no plano da superficie, ou, algumas vezes ions adsorvidos
orientados verticalmente particularmente com forte atra¢do intermolecular. (iii)) Curvas H
(““alta afinidade”) comegando com um valor positivo no eixo da “concentracdo no sélido”,
dada frequentemente por solutos como micelas idnicas adsorvidas, e por ions com alta
afinidade trocando com ions de baixa afinidade. (iv) Curvas C (“particdo constante™), curvas
lineares, dadas por solutos que penetram no so6lido mais rapidamente do que o solvente. As
curvas do tipo L sdo as mais bem conhecidas. De fato as curvas L2 ocorrem provavelmente na
maioria dos casos de adsor¢do em solugdes diluidas e poucos casos dos outros tipos parecem
ter sido registrados (GILES et al., 1960).

Brunauer et al. (1940), dividiram as isotermas de adsorcdo fisica em cinco classes

(Figura 6). As isotermas para os adsorventes com microporos, nos quais o tamanho do poro
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ndo ¢ muito maior que o didmetro da molécula do adsortivo (o que ¢ adsorvido) &
normalmente do tipo I. Isto € devido ao fato de que nestes adsorventes existe um definido
limite de saturacdo que corresponde ao completo preenchimento de seus microporos.
Ocasionalmente se os efeitos da atragdo intermolecular sdo muito intensos uma isoterma do
tipo V € observada. Uma isoterma do tipo IV sugere a formagdo de duas camadas superficiais
com uma das camadas sobre a superficie plana ou sobre a parede do poro, cuja abertura ¢
muito maior que o didmetro da molécula do adsortivo. As isotermas dos tipos II e III
geralmente sdo observadas somente nos adsorventes que possuem uma grande variagdo no
tamanho de seus poros. Em tais sistemas hd uma progressdo continua com respeito ao
aumento no carregamento da adsor¢do da monocamada para a multicamada ocorrendo o

preenchimento dos poros (RUTHVEN, 1984).

Figura 6 — Classifica¢do de Brunauer das Isotermas

Nf (mmol g") (adsorvido)

0 1 10 110 10 1

Nc (mmol L'l) (em solugdo)

Fonte: Ruthven (1984)

3.5 MODELOS DE ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsor¢do podem ser descritas por equacdes matematicas chamadas de
modelos de isotermas de equilibrio de adsor¢do. Existem varios modelos de adsor¢éo, sendo o
de Langmuir e o de Freundlich os mais utilizados em processos de adsor¢do (FAUST; ALY,
1987).

Tém sido propostos varios modelos para avaliar as isotermas de adsor¢do de solutos em
uma fase liquida sobre uma superficie sélida. Entretanto, devido a sua simplicidade ¢ bom
ajuste aos dados experimentais, os modelos de Langmuir e Freundlich sdo os mais utilizados

(ROCHA et al., 2012).
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3.5.1 Modelo de Langmuir para isotermas de adsorcio

Um dos modelos tedricos mais simples de adsor¢do é o de Langmuir, que foi proposto
para descrever a adsor¢do de gases em sélidos. E um modelo originado de consideragdes
teoricas onde o sistema ¢ tido como ideal. Supde que as moléculas sdo adsorvidas e aderem a
superficie do adsorvente em sitios bem definidos e localizados. A superficie do solido ¢
coberta por um grande niimero de sitios, sendo que cada sitio pode ser ocupado por uma Unica
molécula adsorvida com uma energia que ¢ a mesma em todos os sitios da superficie. Os
sitios sdo todos equivalentes e considera-se que as moléculas adsorvidas nio interagem umas
com as outras, ou seja, apresenta interagdo desprezivel entre as moléculas adsorvidas e estas
moléculas também nao saltam de um sitio para outro. Além disso, o processo de adsor¢ao
completa-se quando todos os sitios forem ocupados, correspondendo a uma monocamada de
adsorvato (CAMBUIM, 2009).

Freitas (2007) fez a seguinte explanacdo sobre a equagdo de Langmuir que estd
representada na Equagao (8) e apresenta uma relacdo entre a massa adsorvida de adsortivo por
grama de adsorvente (eixo das ordenadas) e a concentracdo em massa por litro no equilibrio

(eixo das abscissas).

Ny — Nf Ki.Nc )
[+ Ki.Nc

Os parametros da equacdo sdo N;: quantidade do adsortivo adsorvido por grama do adsorvente
(mg g, mol g ou mmol g); N/"*: quantidade maxima do adsortivo adsorvida por grama do
adsorvente (mg g, mol g ou mmol g"); K;: constante de Langmuir relativa ao equilibrio de
adsor¢do (g L) e N¢: concentracdo de equilibrio (mg L™, mol L™ ou mmol L™). Essa equagio

foi comparada com um modelo matematico dado pela Equacao (9).

a.b.X
Y=—— 9)
1+b.X
A Equacio (9) pode ser escrita também:
X 1 X
XX (10)
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a partir dessa comparagdo e fazendo o ajuste a curva ¢ possivel determinar os parametros:

Nf'”dx representado na Equacdo (9) por “a” e K; por “b”. Pode-se aplicar aos dados
experimentais esse modelo apresentado ou também a forma linearizada, representada na

Equagdo (11).

1 1 1
= max + madx (1 1)
Ny N/,. Ki.Nc Nf

Também podemos ter a Equagdo (11) na forma parecida com a Equagao (10). Essa ¢ a forma
na qual ela é mais utilizada para a constru¢do de graficos de isoterma linearizada do modelo

Langmuir de adsor¢ao:

Nc 1 Nc

=t —
Nr N, KL N,

(12)

assim, o coeficiente linear é o termo:

N’}WKL

e, o coeficiente angular € o termo:

De acordo com Qu et al. (2012), para a isoterma de adsor¢do de Langmuir, um método
tem sido adaptado para calcular a dimens3o do fator de separacdo (Rr), o qual determina a
favorabilidade ¢ a forma da isoterma do processo de adsorcdo através da aplicagdo da

Equagao (13):

1

R =——r (13)
1+K,C,
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onde K ¢ a constante de Langmuir e Cy € a concentragdo inicial mais alta (antes de iniciar o
processo de adsor¢do). Os valores de Ry indicam o tipo da isoterma e também se a isoterma ¢
desfavoravel (Rp > 1), linear (R =1), favoravel (0 < R_ < 1) ou irreverssivel (Ry = 0).

Monier et al. (2010) analisaram a adsor¢do de alguns ions metéalicos sobre o material
CSIS (chitosan-isatin Schiff’s base resin), ¢ o modelo que melhor se ajustou ao processo de

adsor¢do foi o de Langmuir (R* > 0,998), o que sugeriu uma adsor¢io em monocamada.
3.5.2 Modelo de Freundlich para isotermas de adsorc¢ao

Conforme Freitas (2007), o modelo de Freundlich para isotermas de adsorcdo representa
uma relacdo quantitativa, em que a adsorcdo do soluto aumenta indefinidamente com o

aumento de concentragdo do adsortivo, sendo representada conforme a Equacdo (14).
Ny =KeN!" (14)

Os parametros da equagdo sdo: Ny que € quantidade do adsortivo adsorvido por grama do
adsorvente (mg g, mol g ou mmol g'); N¢ a concentragdo do adsortivo em equilibrio com o
adsorvente (mg L', mol L™ ou mmol L™"); 1/z que indica a heterogeneidade energética dos
sitios de adsor¢@o e Kr a constante de Freundlich, pardmetro empirico. Os valores de Kr e 1/n
sdo uteis para comparar diversos sistemas que envolvem processo de adsor¢do, desde que
estudados nas mesmas condi¢des experimentais. Linearizando a Equagéo (14), obtém-se uma
equacdo da reta, Equagdo (15). Ao construir o grafico de In (Ny) na ordenada e In (N¢) na
abscissa, obtém-se uma reta cujo coeficiente linear é o parametro In (Kr) e o coeficiente

angular é 1/n da Equacéo (15).
In(Ny) = In(Kr) + 1 In(Nc) (15)
n

A isoterma de Freundlich corresponde a adsor¢do de sistemas ndo uniformes, onde o
calor de adsor¢do diminui com o aumento da cobertura do adsorvente. A falta de
uniformidade pode estar presente nos diferentes sitios de adsor¢do ou também pode ser
causada pelas forgas repulsivas entre dtomos ou moléculas adsorvidas (ALLEONI et al.,

1998; ANTONIO et al., 2004 apud FREITAS, 2007).
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O parametro n da equagdo de Freundlich estd diretamente relacionado com a
distribuicdo dos sitios energéticos de adsor¢do. Assim, Sposito (1980) afirma que se n = 1,
todos os sitios de adsor¢do se equivalem e neste caso os dados podem ser ajustados ao modelo
teorico de Langmuir.

A isoterma de Freundlich baseia-se na adsor¢do sobre uma superficie heterogénea e
assume a existéncia de uma estrutura em multicamadas, prevendo uma distribuicdo
exponencial de vérios sitios de adsorcdo com energias diferentes. Kr e n sdo constantes
experimentais, sendo que Kr indica a capacidade da adsor¢@o do adsorvente e » indica o efeito
da concentracdo na capacidade da adsor¢do e representa a intensidade da adsor¢do. O
expoente n também fornece uma indicagdo se a isoterma ¢ favoravel ou desfavoravel, sendo
valores de # no intervalo de 1 a 10 (mesmo que 1/z no intervalo de 1 a 0,1) representativos de

condi¢des de adsor¢do favoraveis (ROCHA et al., 2012).
3.5.3 Modelo de Temkin para isotermas de adsorc¢io

O modelo de Temkin considera os efeitos das interacdes indiretas adsorbato — adsorbato
no processo de adsor¢do. Temkim observou experimentalmente que os calores das reagdes de
adsor¢do geralmente diminuem com o aumento da adsor¢do sobre a superficie do solido.
Deste modo, Temkin derivou um modelo assumindo que o calor de adsor¢do de todas as
moléculas na camada diminui linearmente com a cobertura da superficie do adsorvente

(MASEL, 1996).

Entdo:

AH ,=AH", (1-0_0) (16)

onde AH,, é o calor de adsor¢io, AH?, o calor de adsorgdo no inicio do processo, o, é o

parametro de ajuste linear e 6 o indice de cobertura ( Ny /Ns™*"). Temkin assumiu também que
a isoterma de Langmuir ainda pode ser aplicada para descrever os dados sobre a camada
adsorvida, entretanto, a constante K; que no modelo de Langmuir ndo sofre variagdes, varia

com a cobertura da superficie pelo adsorbato, portanto:

] Kix N ’}"’"‘ x Nc
Langmuir: N, = I K‘L Ve (17)




1 AHad !

conforme Temkin: Ki=K)xe kT
substituindo a Equagdo (16) na Equacédo (18), temos:

_[AHg d.(1_ate)]

—_ K0 kT
Ki=K,.e
onde K;” é a constante de equilibrio no inicio do processo.

Rearranjando a Equagdo (17) de Langmuir, temos:

ch'vc _ ]Vf l _ 9
substituindo a Equagéo (19) na Equacédo (20), temos:

7[AHgdA(1faw)]

K).e kT Nc= 0
1-6
rearranjando a Equacdo (21), fica:
0
In(K".Nc) = AHad'](cl a:.0) +In(; 90)

Temkin desprezou o segundo termo da Equacao (22), pois 6 = 0,5

assim:

0 —_
In(K? Ny = M1 = az0)
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(18)

(19)

(20)

21

(22)

(23)
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seja a constante B:

0 0 N f
kT.In(K].Ne) = AH (1= 0n—20)
f

- N kT.In(K])—N7* kT In(Nc)

Ny

arAH',
~N" kT ~ N7 k.
Ny =(—L—)In(K})+(—L——).In(Nc)
CAH', o, AH',
- N kT
B=(—L"—
o, AH ,

resultando a Equagdo de Temkin: Ny = B.In(K} ) + B.In(Nc)

3.5.4 Modelo de Dubinin—Radushkevich (D-R) para isotermas de adsorc¢io

(24)

(25)

(26)

27)

(28)

O modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R) é muito importante, ja que permite avaliar se

o processo de adsor¢do ¢ fisico ou quimico através do tratamento dos dados experimentais

(DUBININ; RADUSHKEVICH, 1947). A Equacdo do modelo D-R € a seguinte:

onde:

R ¢ a constante universal dos gases, R = 8,314 J mol! K

In(Ny) = In(N}*) - B,.X?

S =R.TIn(1+1/N,)

1

T ¢ a temperatura em kelvin

ainda temos a equagdo (31):

(29)

(30)

(1)
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Aqui, B) ¢ a constante (mol” kJ™%) do modelo D-R, relacionada ao significado da energia
livre de adsor¢do por mol de adsorbato e ) € o potencial de polanyi. E significa a energia
livre de adsorgdo (kJ mol™). A magnitude de E determina o tipo do processo de adsorgdo.
Valores de E entre 8 e 16 kJ mol” indicam que a adsor¢do ¢ quimica, enquanto valores de E
abaixo de 8 kJ mol” indicam que a adsorg¢do ¢ fisica (DANG et al., 2009; HELFFERICH,
1962).

3.6 CINETICA DE ADSORCAO

Varios caminhos possiveis estdo envolvidos na transferéncia do adsortivo até a camada
de adsor¢do. O transporte até a superficie pode ser por convec¢do ou difusdo molecular,
fixagdo a superficie, difusdo superficial, desidratacdo ou formagdo de ligacdes quimicas com
os constituintes da superficie (STUMM, 1992).

Os estudos cinéticos sdo importantes para determinar o tempo necessario para alcancar o
equilibrio. Nesta situag@o, a quantidade de adsortivo que esta sendo adsorvido (formando o
adsorvato) estd em equilibrio com a quantidade que estd sendo dessorvido. Atualmente,
existem diferentes modelos cinéticos disponibilizados na literatura e na maioria das vezes as
cinéticas de adsor¢do sdo bem descritas pelos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem (BRUM, 2010).

Exemplificando, Monier et al. (2010) analisaram que a adsor¢do de alguns ions
metdalicos sobre o material CSIS (chitosan-isatin Schiff’s base resin) obedeceu a seguinte
ordem: Cu®" > Co”>" > Ni*" em todos os intervalos de tempo. A curva cinética para os fons
Cu®" mostrou que a adsorcdo foi rapida inicialmente e alcancou o equilibrio apds
aproximadamente 60 minutos. Para os fons Co>" a adsor¢do alcangou o equilibrio em 70
minutos e permaneceu constante até o fim do experimento. Para os fons Ni*" a adsor¢do
mostrou um perfil cinético mais lento que os outros, atingindo o equilibrio em
aproximadamente 80 minutos. Os dados de tempo foram tratados utilizando os modelos de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, a difusdo filme externa, a difusdo
intraparticula e a sequéncia da interacdo do processo de adsorcdo. Os passos determinantes da
cinética da reacdo de adsor¢do podem ter sido controlados pela difusdo intraparticula ou pela
sequéncia da interacdo da adsorc¢do.

Predizer a taxa na qual um processo de adsor¢cdo ocorre em um dado sistema ¢
provavelmente o fator mais importante para o projeto que envolva adsorcdo, no qual o tempo

de permanéncia do adsortivo e as dimensdes de um reator sdo dependentes da cinética do
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sistema. De qualquer forma a cinética de adsorcdo mostra grande dependéncia das
peculiaridades quimicas e/ou fisicas do material adsorvente, o qual também influencia o

mecanismo de adsor¢do (IGWE; ONYEGBADO; ABIA, 2010).

3.6.1 Modelos de cinética de adsorcio

Nas décadas passadas, varios modelos matematicos tem sido propostos para descrever
os dados de processos de adsor¢do, que geralmente sdo classificados como modelos de reagdo
de adsor¢do e modelos de difusdo. Ambos os modelos sdo aplicados para descrever a cinética
dos processos de adsor¢do, porém eles sdo completamente diferentes em sua natureza. Os
modelos de difusdo de adsor¢do sdo sempre construidos com base em trés passos
consecutivos (LAZARIDIS; ASOUHIDOU, 2003): (1) difusdo através do filme liquido ao
redor das particulas adsorventes, isto €, difusdo externa ou difusdo filme; (2) difusd@o no
liquido contido nos poros e/ou ao longo das paredes dos poros, que ¢ entdo chamada de
difusdo interna ou difusdo intraparticula e (3) adsor¢do e dessor¢do entre o adsortivo e os
sitios ativos, isto é, acdo de massa. Por outro lado, os modelos de reagdo de adsorcdo
originados da cinética de rea¢des quimicas sdo fundamentados inteiramente sem considerar
estes passos mencionados acima (QIU et al., 2009).

Vérios modelos cinéticos sdo utilizados para examinar o mecanismo controlador do
processo de adsor¢do, tais como, reagdo quimica, controle da difusdo e transferéncia de
massa. Contudo, os modelos empregados com maior frequéncia sdo os de pseudo-primeira
ordem e de pseudo-segunda ordem. O mecanismo do processo de adsor¢@o definitivo pode
ndo ser obtido pelos modelos cinéticos descritos acima e, portanto, o modelo da difusdo
intraparticula de Weber e Morris (1962) e o modelo cinético de Boyd, podem ser empregados

(ROCHA et al., 2012).

3.6.1.1 Modelo cinético de adsorcdo pseudo-primeira ordem

Lagergren (1898) apresentou uma equagdo de taxa de primeira ordem para descrever a
cinética do processo de adsor¢do da fase liquido-solido do 4cido oxalico e do acido maldnico
sobre carvdo. Assim, se acredita que tal equacdo representa o mais antigo modelo relacionado
a taxa de adsor¢do baseado na capacidade de adsor¢do (QIU et al., 2009).

Uma simulagdo cinética sobre processos de adsor¢do envolvendo metais potencialmente

toxicos € mais comumente realizada utilizando-se os modelos de primeira ordem, segunda
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ordem e de difusdo intraparticula. Ho e McKay (1998a) descreveram a expressdo que
Lagergren apresentou em 1898, como pseudo-primeira ordem (SUTHERLAND;
VENKOBACHAR, 2010).

Azizian (2004) reportou que, nos processos de adsorcdo, o modelo pseudo-primeira
ordem ¢ o que melhor se ajusta quando a concentracdo inicial do soluto (adsortivo) ¢ alta e
que os valores das constantes do modelo sdo combinacdes da taxa de adsorcdo, taxa de
dessorc¢do e também da concentragdo inicial do soluto.

O modelo pseudo-primeira ordem esta representado na Equagdo (32) por Qu et al.

(2012).

k
In(N; - N)) =In(Ny) - —L—¢ (32)
NN -N) =In(V) - 2303

O termo k; é uma taxa constante (min"') para a adsor¢do pseudo-primeira ordem, Ny (mg g,
mol g”' ou mmol g) é a quantidade adsorvida no equilibrio e N, (mg g”', mol g"' ou mmol g™)
a quantidade adsorvida no tempo #. A Equacdo (32) pode ser transformada na Equagdo (33)
que pode ser utilizada para predizer o equilibrio de adsor¢do. As constantes Nre k; sdo obtidas

através do grafico de In (Ny- N;) versus ¢ da Equacdo (32).
No= Ny(1— et (33)

Swayampakula et al. (2009) pesquisando um novo compdsito biosorvente a base de
quitosana, testaram a adsor¢do de solugdes idnicas binarias de Cu™ e Ni2, Cu™ e Co™, Ni e
Co™ e uma solugdo idnica terciaria de Cu™, Co™ e Ni™? em diferentes concentracdes (50 —
200 ppm) e em temperatura ambiente. O tempo de contato 6timo para todos os ions de metal
em todas as soluc¢des foi de 150 minutos. Os processos de adsor¢do das solugdes idnicas
bindrias e da tercidria se ajustaram melhor ao modelo pseudo-primeira ordem.

A equacdo de primeira ordem de Lagergren, também chamada de pseudo-primeira
ordem, tem sido largamente utilizada para descrever a adsorcdo de poluentes de aguas
residuais, tais como, a adsor¢do do metileno azul em solugdo aquosa pela casca da vagem do
feijdo, e a remog¢do do verde malaquita de solu¢do aquosa utilizando dleo do tronco fibroso da

palma (QIU et al., 2009).
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3.6.1.2 Modelo cinético de adsor¢do pseudo-segunda ordem

De acordo com Azizian (2004), o modelo pseudo-segunda ordem ¢ o que melhor se
ajusta aos processos de adsor¢do quando a concentracdo inicial do soluto (adsortivo) € baixa.
Os valores das constantes do modelo sdo combinagdes da taxa de adsor¢do, taxa de dessorc¢ao
e também da concentracao inicial do soluto.

Qiu et al. (2009), em seu artigo sobre revisdo de modelos cinéticos de adsor¢do, relata
que Ho, em 1995, descreveu um processo cinético de adsor¢do de ions de metal bivalente
sobre turfa (HO; MCKAY, 1998b). Ho concluiu que a ligagdo quimica entre o metal bivalente
e os grupos funcionais polares sobre a turfa, tais como aldeidos, cetonas, acidos e fenois, ¢
responsavel pela capacidade de troca catidnica da turfa. Entdo a reagdo turfa-metal pdde ser
apresentada como mostram as Equacdes (34) e (35), as quais podem ter sido predominantes

na adsorcio dos fons Cu' sobre a turfa (COLEMAN et al., 1956).

2P + Cu™? & CuP, (34)

2HP + Cu™ & CuP, + 2H (35)

onde P e HP sdo sitios ativos na superficie da turfa.

As principais suposi¢des relativas as duas equacdes acima, foram de que a adsorcdo
pode ter sido de segunda ordem ¢ a etapa de taxa limitante pode ter sido uma adsorc¢do
quimica envolvendo for¢as de valéncia através da partilha ou troca de elétrons entre a turfa e
os ions metalicos bivalentes. Em adi¢do, a adsor¢do seguiu a equagdo do modelo de Langmuir
(HO; MCKAY, 2000 apud QIU et al., 2009).

Ho e McKay (1998b) apresentaram a equacdo do modelo cinético: pseudo-segunda
ordem, que foi baseada na reac¢do de adsor¢do para remogdo de metais potencialmente toxicos.
Este modelo foi aplicado com muito sucesso para biosorventes, como a fibra de coco, fungos,
bactérias, fermento de pao e macro fungos (SUTHERLAND; VENKOBACHAR, 2010).

O modelo pseudo-segunda ordem esta representado na Equacdo (36) e detalhada por Qu

etal. (2012).
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AN (36)
Ni kz(M) Ny

O termo k; ¢ uma taxa constante (g mg' min”, g mol”’ min” ou g mmol” min") para a
adsor¢do pseudo-segunda ordem, Ny (mg g, mol g ou mmol g") é a quantidade adsorvida
no equilibrio ¢ N, (mg g, mol g’ ou mmol g"') a quantidade adsorvida no tempo 7. As
constantes Ny e k, sdo obtidas através do grafico de #/N, versus ¢ da Equagao (36).

O termo k>(Ny )? da Equacdo (36), chamado de ¥, ou seja, Vo = kg(Nf)Z significa a taxa
de adsor¢do inicial (g mg'1 min’, g mol”! min™ ou g mmol” min™). A equacdo da taxa de
segunda ordem de Ho ¢ chamada de pseudo-segunda ordem a fim de distinguir a equagdo
cinética, baseada na capacidade de adsor¢do, da concentra¢do da solugdo (HO, 2006 apud

QIU et al., 2009).
3.6.1.3 Modelo cinético de adsor¢do Elovich

Uma equagdo cinética de quimissor¢do foi estabelecida por Zeldowitsch (1934) apud
Qiu et al. (2009), que a utilizou para descrever a taxa de adsor¢do de monéxido de carbono
sobre o dioxido de manganés. A quantidade adsorvida decresce exponencialmente com o
aumento da quantidade do gés adsorvido (HO, 2006 apud QIU et al., 2009). Tal equacdo ¢
entdo chamada de equacdo de Elovich (LOW, 1960 apud QIU et al., 2009), a qual ¢ a
Equacdo (37).

d(N,)
dr

— ge ™ (37)

Onde Nrrepresenta a quantidade de gés adsorvido até o tempo ¢, a representa a constante de
dessor¢do e a representa a taxa inicial de adsor¢do (HO; MCKAY, 1998a apud QIU et al.,

2009). A Equagdo (37) pode ser rearranjada para a forma linear resultando a Equacao (38):

N, =[2’3)log (t+t0)—(2(;3]log A (38)

a

com
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= (39)

A plotagem de Ny versus log (¢ + #y) deverd resultar em uma linha reta e um valor
apropriado de 7. A equacdo de Elovich € aplicada para determinar a cinética da quimissor¢ao
de gases sobre solidos heterogéneos (RUDZINSKI; PANCZYK, 2000 apud QIU et al., 2009).

Supondo que aar>>1 (CHIEN; CLAYTON, 1980 apud QIU et al., 2009), a Equagdo
(38) foi integrada utilizando-se condigdes limites de Ny=0em 7=0e N;=Nrem ¢ =1, o que
resulta (HO, 2006 apud QIU et al., 2009):

Nr=aln(ao)+alnt (40)

A equagdo de Elovich tem sido largamente utilizada para descrever a adsor¢do de gas
sobre sistemas sélidos (HEIMBERG et al., 2001 apud QIU et al., 2009; RUDZINSKI;
PANCZYK, 2000). Recentemente também tem sido aplicada para descrever o processo de
adsor¢cdo de poluentes de solugdes aquosas, como a remog¢do de cadmio de efluentes
utilizando osso de chifre (CHEUNG et al., 2001 apud QIU et al., 2009), e a adsor¢do de ions
Cr' e Cu' por quitina, quitosana e Rhizopus arrhizus (SAG; AKTAY, 2002 apud QIU et al.,
2009).

3.6.1.4 Modelos cinéticos de Difusdo Intraparticula e a expressdo cinética de Boyd/
Reichenberg

O processo de adsor¢do sobre um adsorvente poroso sera, geralmente, um processo de
muitas etapas. Assim, as trés etapas consecutivas da adsor¢do de um adsortivo sobre um
adsorvente poroso sdo: (i) transferéncia de massa através da fronteira externa do filme da
camada de liquido em torno da parte externa da particula; (ii) adsor¢do no ponto (sitio) da
superficie (interna ou externa). A energia de adsor¢do ira depender do processo adsortivo
(fisico ou quimico) e este passo € muitas vezes assumido como sendo extremamente rapido;
(ii1) as moléculas do adsortivo direcionam-se até um sitio de adsor¢do por um processo de
difus@o no poro, através de um liquido que guia a molécula até o poro ou por um mecanismo
de difusdo por uma superficie sélida (difusdo intraparticula); (iv) adsor¢do por complexagao,
adsorcdo fisico-quimica ou troca i6nica. O modelo de difusdo intraparticula pode ser descrito

COmo se€guc:
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Ny=kt'"?+C (41)
% mol g min™®’ ou mmol g
min’o’s) e C ¢ a interceptacdo da constante de adsor¢ido (DJERIBI; HAMDAOUI, 2008; HU et
al.,2011).

onde k, ¢ a taxa constante da difusdo intraparticula (mg g min”

Weber e Morris (1962) reportaram que a taxa da difusdo intraparticula varia
proporcionalmente com a raiz quadrada do tempo, como esta representado na Equacdo (41).
Ainda, se a difus@o intraparticula for a etapa limitante do processo de adsor¢do, entdo o
grafico que relaciona o soluto adsorvido (Vy) versus a raiz quadrada do tempo de contato ()
devera resultar em uma linha reta que passa pela origem. Se ndo passa pela origem, entdo a
difusdo no filme € a limitante do processo adsortivo. Também, a taxa constante para a difusdo
intraparticula (k,) ¢ obtida através da inclinacdo da reta.

Quando a difusdo intraparticula ¢ o fator determinante da velocidade do processo de
adsor¢do, entdo a remog¢do do adsortivo varia com a raiz quadrada do tempo, como mostra a
Equagdo (41), onde ¢ € o tempo de agitacdo. A Equagdo (42) € a expressdo cinética de Boyd,
que prediz qual € a etapa limitante envolvida no processo de adsor¢do para diferentes sistemas
adsorvato/adsorvente. A fragdo do adsortivo adsorvido em um tempo ¢ (F) ¢ obtida pela
Equagdo (43), sendo, Ny a quantidade do adsortivo adsorvido em um tempo infinito (mg g™h),
Ny a quantidade de adsortivo adsorvido em um tempo ¢ ¢ Bt ¢ uma fungdo matematica de F.
Desenvolvendo a Equagdo (42) e simplificando, resulta a Equagdo (44). Os valores de Bt para
diferentes tempos de contato sdo calculados usando a Equacdo (44) e podem ser plotados em
fun¢@o do tempo. O grafico Bt versus ¢ ¢ utilizado para identificar quem limita a adsor¢do. No
caso, determina se ¢ a difusdo no filme ou a difusdo no poro (difusdo intraparticula) quem
limita a adsorcdo. Se os dados apresentarem linearidade e passarem através da origem, o
processo de adsor¢do ¢é controlado pela difusdo intraparticula. Se os dados tém
comportamento linear e o ajuste dos pontos nao passar pela origem, confirma que a difusdo no

filme governa o processo adsortivo (ROCHA et al., 2012).

F=1-(%)exp™ (42)
T

oM (43)
Np
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Bt=-0.4977 —In (1 - F) (44)

Em reatores batelada, com agitacdo, a remog¢ao de substancias dissolvidas por adsor¢ao
em solidos é geralmente descrita por alguns mecanismos de transporte ou pela combinagao
destes. A transferéncia de massa da solucdo para a superficie externa das particulas ¢ chamada
de difusio filme (HORSTMANN; CHASE, 1989).

O processo de adsorcdo que ocorre em adsorventes de ions metdlicos geralmente ¢
considerado como um processo no qual toma parte dois mecanismos, ou seja, difusdo filme e
difus@o no poro (difusdo intraparticula). Os resultados dos experimentos cinéticos sao
comumente analisados pela equacdo de Boyd e pela equag¢do de Reichenberg com o objetivo
de distinguir qual o tipo de difusdo que estd controlando a adsor¢do, ou seja, a difusdo filme

ou a difusdo intraparticula. Tais equacdes relevantes sdo dadas abaixo:

6 < 1 — Ditn*n®
PSS g ~De ] @
7’ — n’ P vy
ou
6~ 1
F:LU—E——e —n® Bt (46)
2 L e Xp[ n ]

2
gD (47)

onde n» ¢ um numero inteiro que define a solu¢do da série infinita; D; ¢ o coeficiente de
. ~ . , yqe 2 - -1 r . 7

difusdo efetivo dos ions metalicos na fase adsorvente (cm” min™); 7y ¢ o raio da particula

adsorvente (cm), assumido ser esférica; /' € o alcance fraciondrio do equilibrio no tempo 7, € ¢

obtido pela expresao:

oV (48)
Nyo
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onde Ny, € a quantidade de adsorvato (adsortivo ja adsorvido) até o tempo 7 (mg g'l, mol g,'1 ou
mmol g') e Nro é a quantidade de adsorvato no equilibrio (mg ¢, mol g ou mmol g'l).

Ainda Bt ¢ dado pela Equacdo (49). Assim os valores de Bf podem ser obtidos para cada valor
Bt=—04977—In (1 - F) (49)

de F e, entdo, plotados em fun¢do do tempo (#) para configurar o tdo chamado grafico de
Boyd. Este ¢ utilizado para determinar se um dado processo de adsor¢do teve sua cinética
predominantemente controlada pela difusdo filme ou pela difusdo intraparticula. Assim, se a
reta do grafico Bt versus ¢, com os valores de Bt obtidos através da Equac¢ao (49), passar pela
origem, entdo a adsor¢do ¢ controlada pelo mecanismo de difusdo intraparticula, caso
contrario ¢ controlada pela difusdo filme (DJERIBI; HAMDAOUI, 2008; HU et al., 2011,
TIAN et al., 2010).

Rocha et al. (2012) trabalhando com o mesocarpo de coco verde para remoc¢do do
corante cinza reativo BF-2R, através da adsor¢do, analisaram os dados cinéticos
experimentais utilizando a expressdo cinética de Boyd. Através do grafico obtido verificaram
que a reta obtida ndo passou pela origem, demonstrando que o processo de adsorcdo foi
controlado por ambos os efeitos, de difusdo intraparticula e difusdo externa, o que corroborou
os resultados obtidos pelo modelo de difusdo intraparticula de Weber e Morris (1962). Além
disso, através do referido modelo (a reta do grafico Nyversus t*° ndo passou pela origem) foi
possivel concluir que o difusdo intraparticula ndo € a etapa determinante da velocidade e no
processo de transferéncia de massa outros mecanismos devem atuar simultaneamente no

controle do processo de adsorgao.
3.7 METAIS POTENCIALMENTE TOXICOS

Metais s@o os componentes fundamentais dos minerais da crosta terrestre. Por isso,
encontram-se entre os mais antigos agentes quimicos toxicos de origem natural conhecidos
pelo homem. O homem comegou seu processamento e extragdo ha 5000 anos, mas somente
no século XVIII, com o despontar do combustivel fossil, a manufaturacdo de metais comecgou
a progredir. Metais, como quaisquer outros agentes quimicos podem produzir patologias
agudas, desenvolvidas rapidamente pelo contato com uma unica dose alta, ou cronica por

exposicdo a doses baixas a longo prazo (BENITE et al., 2007).
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Os efeitos toxicos causados por metais sdo geralmente resultados da ligacdo destes com
bionucledfilos. Estes incluem aminoacidos, polipeptidios, proteinas e enzimas. Por exemplo,
muitos metais potencialmente toxicos se ligam a grupos tiois (—SH), os quais frequentemente
constituem os sitios ativos de muitas enzimas, cruciais para fornecimento de energia ou
transporte de oxigénio nas células (STARKEY, 1998 apud BENITE; MACHADO;
BARREIRO, 2007). Evidéncias indicam que metais de transi¢do atuam como catalisadores na
deteriorag@o oxidativa de macromoléculas bioldgicas e, portanto, a toxidez associada a estes
metais deve-se, em parte, também aos danos oxidativos causados aos tecidos. As intoxicagdes
subagudas e cronicas, predominantemente originadas no ambiente de trabalho, tém diminuido
com o controle das empresas sobre os valores limites de agentes quimicos que podem ser
prejudiciais ao meio ambiente. As exposicdes a doses baixas em longo prazo, procedentes de
fontes alimentares ou ambientais, podem produzir quadros tipicos de intoxicacdo cronica.
Outro possivel efeito em longo prazo € a carcinogénese. A Agéncia Internacional de Pesquisa
em Cancer (AIPC) incluiu no grupo I (agentes carcindgenos em humanos) o arsénio, o berilio,
o caddmio, o cromo (VI) e o niquel (BARREIRO, 2007; STOHS; BAGCHI, 1995 apud
BENITE; MACHADO).

3.7.1 Cobre

O cobre ¢ um metal ha muito tempo conhecido pelo homem. Objetos simples foram
encontrados no norte do Iraque e sdo datados de 8500 anos antes de Cristo. E indiscutivel que
o metal contribuiu para o desenvolvimento das civiliza¢des e das culturas dos povos antigos,
provavelmente por ser facilmente encontrado e, portanto, acessivel para a manufatura de
ferramentas e utensilios em geral. Na pré-historia, a liga constituida por cobre e estanho era
muito empregada e marcou época como a Idade do Bronze. Os egipcios e os gregos fizeram
uso do cobre em trabalhos de arte e em arquitetura. Todavia, foram os romanos que mais
intensamente usaram o metal para confeccionar adornos pessoais, artigos domésticos e armas
de guerra. Em histéria mais recente o metal teve uma participagdo importante no
desenvolvimento de varios paises, como por exemplo, dos E.U.A. A primeira moeda norte-
americana emitida no governo de Benjamin Franklin era de cobre e grandes quantidades do
metal foram utilizadas na edificagdo do simbolo dos E.U.A., a Estatua da Liberdade. Durante
muitos anos a mineragdo deste elemento quimico foi sindnimo de poder econdomico e de poder
politico em um pais andino, onde na década de 70 “os donos do cobre eram os donos do

Chile” (SARGENTELLI; MAURO; MASSABNI, 1995).



53

O Cobre, simbolo Cu, ¢ um metal maledvel de coloragdo avermelhada, apresenta ponto
de fusdo alto, 1083°C, ponto de ebulicdo a 2570°C, nimero atdmico 29, sua configuracao
eletronica é [Ar]4s*3d’, seu peso atémico é de 63,55 u.m.a. e tém a densidade relativa de 8,95
g cm” (MEDEIROS, 2004).

A contamina¢do ambiental devido ao cobre é causada pela minerac¢do, circuitos
impressos, metalurgia, produg¢do de fibras, corrosio de encanamentos e industrias de
chapeamento de metais. Outras principais industrias que descarregam o cobre em seus
efluentes sdo as de papel, refinarias de petrdleo e de conservacdo da madeira. As fontes
agricolas, como fertilizantes, fungicidas e residuos de animais também produzem poluicdo na
agua devido ao cobre. O cobre pode ser encontrado como um contaminante em alimentos,
principalmente em mariscos, figado, cogumelos, castanhas e chocolate. Qualquer recipiente
de embalagens que utilizam material com cobre pode contaminar produtos como alimentos,
agua e bebidas. O cobre tem sido noticiado como o causador de uma neurotoxidade
comumente conhecida como “doéngca de Wilson”, devido a deposi¢cdo de cobre nos nucleos
lenticulares do cérebro e faléncia dos rins. Em alguns casos, a exposi¢do ao cobre tem
resultado em ictericia e aumento do figado. Suspeita-se que o cobre seja responsavel por uma
forma de febre colérica. Além disso, a inalagdo continua de sprays contendo cobre, entre
trabalhadores expostos, estd ligada ao aumento de cancer de pulmao (MEENA et al., 2005).

As industrias, incluindo mineracdo, galvaniza¢do e manufatura de dispositivos elétricos,
sdo as principais fontes de descarte de metais téxicos ao homem, animais € meio ambiente,
tais como mercurio, chumbo, cobre, niquel, cddmio e zinco. Dentre estes, o cobre merece
especial destaque devido a grande utilizacdo na industria elétrica e na manufatura de
fungicidas. Apesar do cobre ser um elemento essencial ao ser humano, cujo nivel ¢ controlado
homeostaticamente, pode tornar-se nocivo pela ingestdo em elevada dosagem. De acordo com
a Agéncia Americana de Prote¢do ao Meio Ambiente ("US Enviromental Protection Agency™)
a concentragdo maxima permitida de cobre na dgua potavel ¢ de 1,3 ppm (GUINESI,

ESTEVES; CAVALHEIRO, 2007).

3.7.2 Cobalto

O cobalto ¢ um elemento quimico, além de ser essencial, presente na vitamina B12, tem
sua utilizacdo principal na industria metalirgica para produ¢do de agos com caracteristicas
especiais de dureza e resisténcia. Na forma de 6xidos € utilizado como catalisador na industria

quimica e de dleos. Na forma de sais, uma das utilizagdes € na industria de ceramica, como
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pigmento. Os efeitos toxicos observados nas exposi¢cdes a diferentes compostos de cobalto
sd0 mais pronunciados nos pulmodes, na forma de asma bronquica e fibrose. A relagdo dose-
efeito e dose-resposta, bem como os valores de referéncia para a populacdo sadia e ndo
ocupacionalmente exposta, levou a ACGIH (American Conference of Governmental and
Industrial Hygienists) dos Estados Unidos a propor desde 1995 a utilizagdo de um BEI
(Biological Exposure Indice) para este tipo de exposi¢cdo. Apesar de o Brasil ainda ndo ter
incluido o cobalto no Programa de Controle Médico de Satde Ocupacional da Norma
Regulamentadora-7, os estudos toxicologicos podem levar a utilizagdo de um indicador
bioldgico para exposi¢des ao cobalto e seus compostos (ALVES; ROSA, 2003)

O Cobalto, simbolo Co, é um metal duro de coloragdo branco azulado brilhante,
apresenta ponto de fusdo alto, 1495°C, ponto de ebulicdo a 3100°C, nimero atomico 27, sua
configuragio eletronica é [Ar]4s?3d’, seu peso atdmico ¢ de 58,93 u.m.a. ¢ tém a densidade
relativa de 8,90 g cm™ (MEDEIROS, 2004).

O estado de oxidacdo do Co (-1) apresenta complexos de forma tetraédrica, mas sdo
poucos os complexos de cobalto com esse nimero de oxidacdo. J4 nos complexos de cobalto
com oxidacdo (+1), sua estrutura € bipirdmide trigonal ou tetraédrica. Quando o Co apresenta
oxidagdo (+2) sua configuragio fica 3d’, seus complexos podem ser octaédricos de spin alto,
porém a forma tetraédrica é bastante comum e a coloracdo ¢ mais intensa para esta estrutura.
Por apresentarem uma baixa diferenca de estabilidade pode haver a coexisténcia das duas
formas em equilibrio. A maioria dos complexos de Co™ ¢ de spin alto. Uma excecdo &
quando o Co™” se liga com o CN", produzindo complexos de spin baixo. E pouco comum a
formagdo de complexos de Co™ de estrutura quadrado planar com ligantes bidentados e
tetradentados. Praticamente todos os complexos com Co™ possuem os seis ligantes dispostos
em um arranjo octaédrico. O Co™ fica com configuracdo 3d° e a maioria dos ligantes provoca
o emparelhamento dos elétrons (diamagnéticos), levando a ter uma energia de estabilizagdo
do campo cristalino muito grande. O cobalto pode ser encontrado em minerais como a Eritrita
Co3(As04),.8H,0, Cobalita CoAsS e Esmaltita CoAs,, além de ser possivel encontra-lo
associado ao ferro, niquel e chumbo (DANA, 1978 apud BACH, 2011; LEE, 2008).

3.7.3 Niquel

A abundancia do niquel na crosta terrestre é aproximadamente 0,008%, apresenta uma

cor branco-prateada e devido as suas caracteristicas de ductibilidade, resisténcia mecanica e
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maleabilidade, o niquel ¢ amplamente usado na induastria siderirgica como ligas
(MAGALHAES, 2011).

Conforme Lee (2008) e Medeiros (2004), o niquel de simbolo Ni, e de massa
correspondente a 58,69 u.m.a. apresenta a configuracio eletronica de [Ar] 4s*3d* e densidade
relativa igual a 8,908 g cm™.

A eletrometalizagdo € um processo importante envolvido no acabamento superficial e na
deposicdo de metal para uma vida mais longa dos artigos e para decoracdo. Embora varios
metais possam ser utilizados na eletrometalizacdo, o niquel, o cobre, o zinco € 0 cromo sdo os
mais comumente utilizados, sendo que a escolha depende dos requerimentos especificos de
cada artigo. Durante a lavagem dos tanques de eletrometalizag¢do, consideraveis quantidades
de ions metalicos acabam se juntando ao efluente. Ni*? estd presente nos efluentes das
refinarias de prata, eletrometalizagdo, fundi¢@o basica de zinco e estocagem das industrias de
baterias. Altas concentragdes de niquel causam cancer de pulméo, nariz e ossos. Dermatite € o
efeito mais frequente da exposicdo ao niquel, tal como o niquel das moedas e joias.
Envenenamento agudo com Ni*? causa dor de cabeca (enxaqueca), vertigem, ndusea e vomito,
dor no térax, compressdo toraxica, tosse seca e folego curto, respiracdo rdpida, cianose e
fraqueza extrema (MEENA ef al., 2005).

O niquel pode ser encontrado em diversos estados de oxidacdo, que vao desde o (-1) até
o (+4). O estado de oxidag¢do (+2) € muito importante, mas na formac¢do de complexos nédo ¢ o
mais simples, pois estes complexos podem ter a forma octaédrica e quadrado planar, porém
também sdo conhecidos alguns com a estrutura tetraédrica, bipiramidal trigonal e piramidal de
base quadrada. Complexos de niquel formados com a aménia [Ni(NH3)]™ e
[Ni(H20)4(NH3)2]+2, e com a etilenodiamina [Ni(etilenodiamina)ﬂ”, sdo todos octaédricos,
geralmente de coloragdo azul e sdo paramagnéticos, ja4 que ¢ um fon de configuracdo 3d°, e
apresenta dois elétrons desemparelhados. Os complexos de estados de oxidagdo (+3) tém a

forma octaédrica, mas sdo poucos conhecidos (LEE, 2008).

3.8 ADSORCAO DE [ONS DE METAL EM SOLUCAO

O impacto ambiental causado pela liberagdo de metais no meio ambiente, prejudiciais a
saude das pessoas, animais e plantas, tem feito com que pesquisas sejam direcionadas a
prevencdo deste tipo de problema que ocorre principalmente nas regides mais povoadas do

mundo (JESUS, 2004).
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A adsorcdo de ions metalicos em solugdo ¢ a fixagdo dos ions metalicos (adsortivo) ao
adsorvente, no caso uma matriz sélida. O processo da adsor¢do pode ser utilizado na
separa¢do (remog¢do) ou na pré-concentracio destes ions metalicos (MARMIER, 2002).

Klug et al. (1997) funcionalizaram quitosana com dihidro-xibenzaldeido com o objetivo
de estudar a adsor¢do de Cu'? Cd™, Ni? e Zn™ em solugdes aquosas. Empregaram um
programa computacional de regressdo ndo linear “Enzefitte” para ajustar os dados
experimentais de adsor¢d@o a varios modelos de isotermas.

Com o objetivo de remover ions metalicos presentes no etanol, varios adsorventes com
grupo funcional heterociclico foram preparados e utilizados na remog¢do de Cu®’, Ni*", Fe*,
Zn*', Cd*" e Mn* em etanol (DIAS FILHO et al., 1995; DIAS FILHO; MARANGONTI;
COSTA, 2007; GUSHIKEM; MOREIRA, 1985; LESSI et al., 1996).

Sousa et al. (2007) investigaram a eficiéncia de diversos tratamentos quimicos dados a
casca de coco verde, visando seu emprego no tratamento de efluentes aquosos contaminados
por metais toxicos. Conforme o autor, a utilizagcdo da casca de coco verde como adsorvente na
remog¢do de metais toxicos € uma alternativa barata e simples para minimizar os problemas de
poluicdo urbana e ambiental gerados pela disposicdo destes residuos, bem como diminuir os
custos no tratamento de efluentes provenientes de pequenas industrias.

Pérez-Quintanilla et al. (2007) utilizando o MTTZ-MCM-41 como adsorvente, que € a
silica mesoporosa (MCM-41) modificada com 5-mercapto-1-methyltetrazole, chegaram ao
valor de 1,59+0,01 mmol g na adsor¢do do Zn™ em solucdo aquosa, temperatura ambiente,
pH=8 ¢ 2 horas de agitagdo. O valor de 0,010£0,001 mmol g foi encontrado para a silica
mesoporosa (MCM-41) pura, ou seja, ndo modificada e para as mesmas condi¢des de
adsor¢3o.

Os metais de maior interesse com relacdo ao meio ambiente atualmente sdo: arsénico,
cadmio, cromo, cobalto, cobre, chumbo, manganés, mercurio, niquel e zinco. Alguns métodos
na pratica da remocdo destes e de outros metais sdo: precipitagdo quimica, troca idnica,
extragcdo por solvente, osmose reversa, adsor¢do, etc. O processo de adsor¢do tem se tornado
um dos preferidos para a remog¢ao de contaminantes toxicos da dgua. Ainda ¢ muito eficiente,
econdmico, versatil e simples. Tem vantagens adicionais de aplicabilidade em muito baixas
concentragdes, adequagdo para o uso em batelada ou em processo continuo, facil operagao,
pouca geracdo de residuo e baixo custo financeiro (BHATTACHARYYA; SEN GUPTA,
2008).

Wang et al. (2009) realizaram o processo de adsor¢do de ions de prata sobre uma

mistura de quitosana e alcool polivinil. Analises de FTIR permitiram afirmar que os atomos
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coordenantes podem ter sido o 4&tomo de nitrogénio do grupo NH; da quitosana e o 4&tomo de
oxigénio do grupo OH do alcool polivinil.

Cobre, cobalto e niquel sdo metais potencialmente toxicos bem conhecidos e constituem
uma séria ameacga a fauna e a flora dos corpos d’agua que recebem descargas de aguas
industriais. Independentemente das leis que restringem estes descuidos, estes cations de metal
podem ainda surgir em uma variedade de aguas residuais derivadas de aparelhos elétricos,
pintura e revestimento, metalurgia extrativa, antibacterianos, inseticidas e fungicidas,
fotografia, pirotecnia, eletroprateamento de metais, fertilizantes, mineragdo, pigmentos,
estabilizadores, industria de ligas metalicas, fios elétricos, servico de encanamento,
aquecimento, telhados, purificagdo de agua, aditivos da gasolina, material bélico, baterias
industriais e conteudo de esgotos (MONIER et al., 2010).

Muitas tecnologias foram desenvolvidas para remover céations de aguas contaminadas,
tais como precipitagdo quimica, troca idnica, separa¢do por membrana e adsor¢do. A adsor¢do
¢ uma tecnologia alternativa para a redug@o de ions metalicos em solugdes aquosas devido a
sua alta eficiéncia, facil manuseio e disponibilidade de diferentes adsorventes (ROUT et al.,

2012).

3.9 ESTABILIDADE DOS COMPLEXOS FORMADOS - EQUILIBRIO DO PROCESSO
DE ADSORCAO

A relagdo entre o adsortivo que esta na fase fluida e o que ja esta adsorvido depende do
equilibrio do processo de adsor¢do, o qual € governado pelos principios da termodindmica. As
isotermas, que s3o diagramas mostrando a varia¢do da concentragcdo de equilibrio no sélido
adsorvente com a pressdo parcial ou concentragdo da fase fluida (o mesmo que Nc no caso de
processos de adsor¢do em solu¢do), em uma temperatura especifica mostram tal equilibrio. A
determinagdo experimental das isotermas € o primeiro passo no estudo do sistema
adsortivo/adsorvente que € importante na estimativa da quantidade total de adsorvente
necessaria para um dado processo e consequentemente no dimensionamento dos
equipamentos a serem utilizados em tal processo adsortivo (RUTHVEN, 1984).

O equilibrio durante o processo de adsor¢@o ¢ atingido quando o niimero de moléculas
que chegam a superficie do adsorvente em um fluido € igual ao numero de moléculas que a
deixam. As moléculas adsorvidas trocam energia com a estrutura atdmica da superficie o
suficiente para que elas atinjam um equilibrio com a superficie atomica. Para deixar a

superficie, as moléculas adsorvidas tém que tomar energia térmica na superficie, tal que a
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energia correspondente para as suas vibragdes seja maior que o valor limite da energia de
ligagdo (CHEREMISINOFF, N.; CHEREMISINOFF, P., 1993).

Dias Filho et al. (1994) afirmam que o ion metalico sob difusdo na interface solido-
solugdo (processo de adsor¢do), é acompanhado pelo seu contra ion, portanto o soluto pode
também ser tratado como uma espécie neutra. A constante de equilibrio para este processo (no
caso a silica gel modificada quimicamente com benzimidazol adsorvendo Cu'?) é definida na
Equacédo (50) (esta equagdo € a mesma para todos os processos de adsor¢do em geral), onde a,
e a; sdo respectivamente, os coeficientes de atividade do soluto e do solvente em solugdo e N;°
¢ a capacidade de adsor¢do. O valor de NfS ¢ uma constante que depende da natureza do
solvente, do soluto e da temperatura. Em solugdes diluidas a; ¢ também uma constante de
modo que se pode escrever b = K a;”. Dessa forma a Equacdo (50) pode ser rearranjada e
escrita na forma conhecida como a equagdo de Langmuir [Equagdo (51)], onde a concentragdo
Nc, é usada em vez de ay. As constantes b e N sdo calculadas através da plotagem de Ne/Ny
versus Nc. Os valores de b foram calculados e sugeriram que a adsor¢do do metal da solugdo
para o solido ocorreu no atomo de nitrogénio com a formac¢do de uma ligacdo deste com o

metal.
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3.10 ADSORCAO EM SOLUCAO E INTERFASE SOLIDO - LIQUIDO

Nos processos de adsor¢do em interfase sélido - liquido (solucdo), ha semelhancas com
a adsor¢do solido-gas, sendo o primeiro mais complexo, devido a presenga do solvente
(ADAMSON, 1976).

No trabalho de Dias Filho ef al. (1994), a influéncia do solvente sobre o processo de
adsor¢do ¢ claramente observada. Em solu¢des onde o etanol é o solvente, a adsorcdo do
CuCl; ¢ consideravelmente mais baixa do que aquela observada em solugdes onde o solvente
¢ a acetona. A razdo ¢ que o etanol, sendo mais polar do que a acetona, pode solvatar mais
fortemente os ions de metal e competir com os sitios de adsor¢@o dos grupos funcionais sobre

a superficie do adsorvente. A magnitude das constantes b ¢ N’ calculadas sdo levemente
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maiores em acetona que em etanol como solventes, o que é consistente com os resultados
obtidos.

A adsor¢do do Cu™ sobre caolinita em solu¢do aquosa foi superior a do Mn™, Co™ ¢
Ni™, devido ao seu menor raio idnico (toma lugar mais facilmente nos poros da caolinita) e
também devido a sua baixa afinidade ao solvente (baixa solubilidade), entdo ¢ facilmente
adsorvido sobre a caolinita. Os raios iénicos do Mn™%, Co* e Ni"? e Cu™ sdo0 0,80, 0,74, 0,72
e 0,70 A° respectivamente (YAVUZ; ALTUNKAYNAK; GUZEL, 2003).

A influéncia das constantes dielétricas dos solventes sobre os processos de adsor¢do em
solugdo ¢ de fundamental importancia. Solventes com menores constantes dielétricas
solvatam menos o ion metalico, proporcionando uma melhor adsor¢do, como visto em alguns
trabalhos onde ha uma maior adsor¢do em solugdes cetonicas seguido por solugdes etandlicas
e aquosas (DIAS FILHO et al., 2007).

Marangoni (2005), em seu trabalho sobre adsor¢do de ions de metal em silsesquioxano e
silica gel organofuncionalizadas, concluiu que para um determinado ion metalico os valores
de capacidade especifica de adsor¢cdo de ambos os materiais mostraram a seguinte ordem nos
solventes estudados: agua << etanol. Esta é exatamente a sequéncia contraria de ordem de
polaridade e de valor da constante dielétrica destes solventes (Tabela 2). Portanto, o efeito
estd associado ao fato do solvente menos polar provocar menor efeito solvatante, propiciando
maior intera¢do do soluto com o ligante ancorado na superficie. E importante a fun¢io do
solvente no fendomeno de adsorcdo na interface solido-liquido, que pode estar presente em

interagdes com o soluto e com o material adsorvente.

Tabela 2 - Valores da constate dielétrica para alguns solventes

Espécie quimica Constante dielétrica (K)
Agua 80,4
Etanol 24,0
Acetona 21,0
Acido acético 6,0

Fonte: Macedo (1976)

Britto (2005), em seu trabalho sobre adsor¢do de ions metalicos obteve as isotermas de
adsor¢do de CuX;, (X = CI', Br" e ClOy) sobre a silica gel quimicamente modificada com 2-

mercaptopirimidina (MPSG) e 4-amino-2-mercaptopirimidina (AMSG) em solu¢do aquosa,
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cetonica e etanolica, a 25°C. Foi verificado que a extensdo da remoc¢do do ion metélico pelo
MPSG e AMSG depende fortemente da natureza do solvente, € aumenta na ordem: dgua <
etanol < acetona. Isto pode ser explicado pelo fato de que a acetona ¢ menos polar que o

etanol, e o etanol menos polar que a dgua.

3.11 SILSESQUIOXANOS

A larga aplicagdo de compostos contendo ligacdes Si—O-Si, tanto em compostos
inorgénicos tal como silicatos e aluminossilicatos, € em compostos organometalicos tal como
polimeros de silicone sdo conhecidos por muitos anos e tem formado a base de um esforgo
industrial significante. Em adi¢do a estes compostos bem conhecidos, as ultimas duas décadas
tém assistido a um rapido aumento no interesse em espécies moleculares oligosiloxanos,
muitas vezes derivadas de reacdes de condensac¢do hidrolitica de mondmeros de silicio
trifuncional RSiX3 (onde X ¢ geralmente um grupo haleto ou alcoxido). O ano de 2006 foi
marcado pelo aniversario de 60 anos da primeira publicagdo de Scott registrando o isolamento
de um silsesquioxano volatil, provavelmente o SigO;2Mes, por rearranjo térmico de produtos
derivados através da cohidrolise de Me,SiCl, e MeSiCp; (SCOTT, 1946 apud LICKISS;
RATABOUL, 2008). Pouco tempo apo6s o registro feito por Scott sobre o silsesquioxano
volatil, Barry e Gilkey (BARRY; GILKEY, 1949 apud LICKISS; RATABOUL, 2008)
identificaram corretamente a natureza poliédrica de alguns silsesquioxanos volateis derivados
da hidrélise de compostos RSiCl; (R=Et, Pr, Bu). Um exame mais detalhado e amplo dos
silsesquioxanos cristalinos poliédricos foi publicado em 1955 (BARRY et al., 1955 apud
LICKISS; RATABOUL, 2008). Estudos detalhados sobre as reagdes de condensacdo do
c-CeH;1SiC;3 (BROWN; VOGT, 1965 apud LICKISS; RATABOUL, 2008) e do PhSiCls
(BROWN, 1965 apud LICKISS; RATABOUL, 2008) mostraram que as reacdes de
condensa¢do de espécies organosilicio trifuncionais podem originar uma grande gama de
produtos de férmula geral (RSiO;5),. Entre estas estdo incluidas as redes poliméricas
aleatorias (1), polimeros escada (2) (BANEY ef al., 1995 apud LICKISS; RATABOUL,
2008), espécies poliédricas incompletamente condensadas (3) (FEHER et al., 1995 apud
LICKISS; RATABOUL, 2008) e espécies poliédricas completamente condensadas (4),

conforme exemplos mostrados na Figura 7.
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Figura 7 — Diferentes estruturas de compostos (RSiOs)),: redes poliméricas aleatdrias
(1), polimeros escada (2), espécies poliédricas incompletamente condensadas (3) e
espécies poliédricas completamente condensadas (4)
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Fonte: Lickiss e Rataboul (2008)

Oligomeros poliédricos de silsesquioxanos (POSS) sdo materiais hibridos organico-
inorgéanicos de féormula empirica (RSiO3/),, ou RnTn, onde R € um substituinte orgénico e n
=0, 8, 10, 12, 14, 16 e 18. Os tipicos mondomeros POSS possuem estrutura cubica octaédrica
com oito grupos organicos nos vértices (n = 8), sendo um ou mais grupos reativos ou
polimerizaveis que podem ser substituidos externamente por estruturas polares ou grupos
funcionais. Os compostos POSS possuem um nucleo com esqueleto constituido de 4tomos de
silicio e oxigénio (SiO;5)x. Os cubos (nucleos) de silsesquioxano apresentam uma estrutura
em escala nanométrica definida, com diagonal do cubo de 0,53 nm (0,53 nandmetros =
0,53.10° metros), com 4rea superficial elevada, porosidade controlada e varias
funcionalidades. Os grupos funcionais (R) sdo igualmente reativos e estdo ligados

covalentemente aos vértices do cubo. A estrutura 4 da Figura 7 mostra o aspecto geral dos
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POSS (BANEY et al., 1995; LI et al., 2001; NI; ZHENG; NIE, 2004; PROVATAS et al.,
1998; SCOTT, 1946).

3.12 GRUPOS FUNCIONAIS LIGADOS A SILICAS E/OU SILSESQUIOXANOS PARA
ADSORCAO DE [ONS METALICOS E A RELACAO ACIDO/BASE DE LEWIS

Muitas moléculas orgénicas contendo nitrogénio tém sido ligadas quimicamente a
superficie da silica gel com o objetivo de adsorver ions metalicos em solventes aquosos € nao
aquosos. As etapas da formacdo do complexo metdlico adsorvido, que consiste de uma
mudang¢a do nimero de ligantes coordenado ao ion metélico, ¢ uma fun¢io da superficie do
suporte. Técnicas como RMN do °C, infravermelho e espectroscopia de ressondncia do spin
do elétron tém sido utilizadas para determinar a estrutura destes complexos sobre a superficie
(DIAS FILHO et al., 1994).

A silica amorfa possui a capacidade de reagir com grupos organicos para conferir
alguma natureza organica a mesma. Estes grupos ligados covalentemente a silica amorfa sao
resistentes a remocgao da superficie por solventes ou por agua. Recentemente as pesquisas tém
focado sobre o preparo das silicas amorfas funcionalizadas com tiol, ja que destes sistemas ¢
esperado uma capacidade especifica de ligacdo direcionada aos ions de metais pesados
altamente toxicos, como o Hg™ o Pb™ e o Cd™. Isto pode ocorrer como conseqiiéncia de
uma fraca interagdo: acido de Lewis/base de Lewis. O preparo, ou sintese, destas novas
superficies com grupos coordenantes ancorados, contendo dtomos de nitrogénio ou enxofre, ¢
claramente um dos mais promissores métodos para aplicagdes ambientais. Neste sentido, um
composto como a mercaptopirimidina (contendo 4tomos doadores, um de enxofre e dois de
nitrogénio) covalentemente ligada a superficie da silica mesoporosa tem sido utilizada para
estudar a adsor¢io do cadmio em meio aquoso (PEREZ-QUINTANILLA e al., 2006).

Uma grande variedade de materiais adsorventes tem sido utilizada para extracdo de
metais, especialmente aqueles baseados em silicas organofuncionalizadas, principalmente
porque a matriz silica pode ser utilizada tanto em meio aquoso como em solvente organico e
apresenta grande estabilidade térmica e mecanica. Também & possivel obter boa estabilidade
térmica para os grupos organicos dispersos na superficie da silica, desde que estejam
fortemente ligados a sua superficie, na forma covalente. Uma forma de se obter silicas
organofuncionalizadas com essa caracteristica ¢ através do uso do método de sintese por
ancoramento, que permite imobilizar uma grande variedade de espécies organicas na

superficie da matriz silica (VILAR et al., 2007).
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Conforme Dias Filho ef al. (2005) um silsesquioxano modificado visando aplicagdo
como suporte de catalisador ou como adsorvente deve conter na sua estrutura o grupo
especifico que se pretende funcionalizar. Assim, no trabalho citado, os autores usaram o
processo de transformagdo quimica, partindo principalmente da nanoplataforma sélida do
cubo (silsesquioxano), o qual foi modificado inicialmente por hidrossililagdo e a
funcionalizagdo completada com outras moléculas de interesse. Este método tem a vantagem
de permitir que varios grupos organofuncionais possam estar ligados visando a preparacdo de
inimeros oligosilsesquioxanos poliédricos. Novas sinteses, procedimentos, aplicagdes e
estudos de intera¢do da superficie modificada com outras espécies quimicas, se revestem de
maior importancia quando se trata de silsesquioxanos substituidos. Constitui, portanto,
interesse a aplicacdo dos novos materiais em adsor¢do de ions metalicos, em diferentes meios,
como por exemplo, aquoso e/ou etandlico e/ou cetdnico.

A teoria dos 4acidos e bases de Lewis serviu de base para uma descri¢do qualitativa da
dureza e maciez dos acidos e bases feita por Pearson (1963) apud Benite, Machado e Barreiro
(2007). De acordo com Pearson, uma espécie "macia" em geral tem grande raio atdémico,
baixa carga efetiva nuclear e alta polarizabilidade, enquanto que uma espécie "dura" possui
caracteristicas opostas. Enquanto os ions metalicos sdo considerados acidos de Lewis, seus
contra-ions sdo atomos ligantes com caracteristicas de dureza e maciez. Embora possam
existir algumas excegdes, a regra geral enuncia que acidos duros se ligam a bases duras
enquanto acidos macios preferem bases macias. Uma melhor visualizagdo da distingdo entre
as espécies macias e duras pode ser observada na Figura 8, que representa a correlacdo entre
potencial de ionizagdo e a razdo carga/raio de algumas espécies M*". Este grafico é uma
maneira simplificada de representar a distingdo entre ions metdlicos duros e macios. Ele
fornece qualitativamente a série de Irving-Williams (ALBRECHT-GARY; CRUMBLISS,
1998; AVERY; TOBIN, 1993 apud BENITE; MACHADO; BARREIRO, 2007).
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Figura 8 — Relagdo entre potencial de ionizagdo, aqui para M™ (kJ mol™), e a razio
carga/raio i6nico (Z/rA'l). Representacdo grafica da distingdo entre ions metalicos duros
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Fonte: Benite, Machado ¢ Barreiro (2007)

Na Figura 9 estd ilustrada a preparagdo da silica gel e sua superficie quimicamente
modificada com benzimidazol, onde foram feitas adsor¢des em etanol e em acetona para
obtenc¢do de isotermas. O metal submetido as adsor¢des foi o cobre, CuX, (X = CI, Br ou

CIOy), o qual se ligou a superficie através do nitrogénio livre da molécula de benzimidazol

fixada na silica gel (DIAS FILHO et al., 1994).

Figura 9 — Representacdo esquematica da sintese da silica gel organofuncionalizada com
benzimidazol

G=SIOH + (CHy0),SHCH,),Cl — (= Si0)55H(CH,)5Cl + 3CH,OH

(=S5i0)4Si(CH.)Cl + H—N =

(=510)3SHCHz)y—N +HCI
L‘\"N

Fonte: Dias Filho et al. (1994)



65

Na Figura 10 estd ilustrada a sintese do silsesquioxano modificado com o grupo
funcionalizador 3-Amino-1,2,4-triazol, resultando no octa (3-amino-1,2,4-triazolpropil)
silsesquioxano (ATZ-SSQ). Os grupos C-Cl presentes no OCS [Octa (3-Cloropropil)
silsesquioxano], altamente reativos (o C ¢ suceptivel ao ataque nucleofilico e ndo o Cl), sdo
prontamente substituidos por compostos organicos, tornando este silsesquioxano um reagente
de partida chave na sintese de compostos moleculares. No caso das superficies
organofuncionalizadas, os cations de metal sdo coordenados ao ligante fixado (grupo
funcionalizador) sobre a superficie formando um complexo. Foi estudada a natureza dos
complexos adsorvidos sobre a superficie dos solidos modificados com moléculas organicas
contendo nitrogénio. Em solu¢do muitos complexos podem se formar sobre a superficie sélida
pela reagdo dos ions metdlicos com as moléculas organicas imobilizadas. Entretanto, algumas
limitacdes sd@o impostas aos complexos formados na interface solido-solucdo, devido aos
efeitos estéricos, ja que os ligantes ancorados tém mobilidade limitada (DIAS FILHO;

MARANGONI; COSTA, 2007).

Figura 10 — Representa¢do esquematica da sintese do octa-(3-amino-1,2,4-triazolpropil)
silsesquioxano (ATZ-SSQ)
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Vieira et al. (2012), prepararam e aplicaram o organosilicato nanoestruturado Octa [3-
(2,2°-dipiridilamina) propil] octasilsesquioxano (Ts-Pr-DPA) na preconcentragdo e
determinagdo de ions de metal em solugdes aquosas sintéticas e em amostras reais (rio,
oceano e agua de pantano). O ligante 2,2’- dipiridilamina (DPA) ¢ um ligante nitrogenado
bidentado que pode coordenar com o Tg-PrCl [Octa (3-Cloropropil) silsesquioxano],
proporcionando um adsorvente organosilicato nanoestruturado estavel, carregando ao mesmo
tempo trés grupos N-H capazes de reagir com ions metdlicos (Figura 11). O Octa (3-
Cloropropil) silsesquioxano (Ts-PrCl) reage com o DPA numa propor¢do molar de 1:8, na
presenga de NaH durante 22 h, permitindo a desprotonagdo para efetuar a substituicio

nucleofilica nos dtomos de carbono do Tg-PrCl.

Figura 11 — Representacdo esquematica da sintese do Ts-Pr-DPA
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Fonte: Vieira et al. (2012)

A classificacdo da Tabela 3, por exemplo, d4 uma indicacdo de quais elementos devem
fazer parte do grupo funcionalizador com a finalidade de adsorver um tipo especifico de ion

metalico.
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Tabela 3 - Exemplos de ions metdlicos e ligantes pertencentes as classes duros e moles

Classe a (duros) Intermedidrios Classe b (moles)

B i Tons metdlicos
Ions metalicos Ions metdlicos . s .
2+ 3+ 3+ 3+ Hg ? Hg , Cu, Ag ’

Mn™, Sc™, Cr, Fe™, 4ot 2t et
4+ 2+ 2+ N2+ 2+ Au’, Pd™, Pt™, Rh,
Ti Fe", Co™", Ni", Cu .
r
Ligantes Ligantes
i Ligantes
F, RQO, ROH, OH , st, R3P, R3AS,
RCOy, SO,%, NR3, CI RNC, CO, CN,, T,
Br
,SCN * NCS*

*No caso de ligante bidentado, o 4tomo doador encontra-se em itdlico.
Fonte: Jones (2002)

3.13 CARACTERIZACAO DE COMPOSTOS QUIMICOS ATRAVES DA
ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO - FTIR

A chamada radiag¢do infravermelha corresponde a parte do espectro eletromagnético
situada entre as regides do visivel e de microondas. A por¢do de maior utilidade para o
quimico orgénico abrange nimeros de onda situados entre 4.000 e 666 cm™ (2,5 a 15,0 um).
O interesse nas regides do infravermelho préximo, 14.290 — 4.000 cm™ (0,7 — 2,5 pum), e do
infravermelho distante, 700 — 200 cm’! (14,3 — 50 um), vem aumentando muito, ultimamente.
A radiacdo no infravermelho de nimero de onda menor que 100 cm’ (comprimento de onda
maior do que 100 pm), quando absorvida por uma molécula organica, converte-se em energia
de rotacdo molecular. O processo de absorc¢do é quantizado e, em consequéncia, o espectro de
rotagdo das moléculas consiste em uma série de linhas. A radiacdo infravermelha de
frequéncias com numero de onda na faixa 10.000 — 100 cm™ (1 a 100 um) quando absorvida
converte-se em energia de vibracdo molecular. O processo ¢ também quantizado, porém o
espectro vibracional costuma aparecer como uma série de bandas ao invés de linhas porque a
cada mudanca de energia vibracional corresponde uma série de mudancas de energia
rotacional. As linhas se sobrepdem dando lugar as bandas observadas. Sdo estas bandas de
vibragdo-rotagdo que sdo utilizadas na quimica orgénica, particularmente as que ocorrem
entre 4.000 e 666 cm™. A frequéncia ou o comprimento de onda de uma absorgdo depende das
massas relativas dos atomos, das constantes de for¢a das ligagdes e da geometria dos 4tomos.
As posicdes das bandas no espectro de infravermelho sdo apresentadas indiscriminadamente

em comprimento de onda (X) ou nimero de ondas. O micron (1 p = 10 m) costumava ser a
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unidade habitual para descrever as bandas de absorcdo na espectrometria de infravermelho. O
termo micron foi substituido por micrémetro (1 pum = 10° m). Atualmente prefere-se utilizar a
unidade numero de onda (cm™, centimetro reciproco, centimetro inverso) que é diretamente
proporcional a energia. As intensidades das bandas s@o expressas como transmitancia (7) ou
absorbancia (4). A transmitancia ¢ a razdo entre a energia radiante transmitida por uma
amostra e a energia radiante que nela incide. A absorbancia ¢ o logaritmo, na base 10, do
reciproco da transmitincia, isto é, 4 = logio (T 1. Existem dois tipos de vibragdes
moleculares: as deformagdes axiais e as deformagdes angulares. Uma vibracdo de deformagao
axial ¢ um movimento ritmico ao longo do eixo da ligacdo de forma a que a distadncia
interatdbmica aumente e diminua alternadamente. As vibragdes de deformacdo angular
correspondem a variacdes de angulos de ligacdo, seja internamente em um grupo de atomos,
seja deste grupo de atomos em relagdo a molécula como um todo (SILVERSTEIN;
BASSLER; MORRILL, 1991).

Somente as vibragdes que resultam em uma alteragdo ritmica do momento dipolar da
molécula sdo observadas no infravermelho convencional. O campo elétrico alternado,
produzido pela mudanga de distribuicdo de carga que acompanha a vibracdo, acopla a
vibra¢do molecular com o campo elétrico oscilante da radiacdo eletromagnética e o resultado
do processo é absor¢do de energia radiante. As moléculas tém tantos graus de liberdade
quanto o total de graus de liberdade de seus atomos considerados individualmente. Como
cada atomo tem trés graus de liberdade de translacdo, correspondentes as coordenadas do
sistema cartesiano (X, Y, Z), necessarias para descrever suas posi¢cdes relativas aos demais
atomos da molécula, uma molécula contendo » 4tomos tera 3» graus de liberdade. Para uma
molécula ndo linear, trés dos graus de liberdade descrevem a rotacdo da molécula e trés a
translacdo. Os demais 3n - 6 graus de liberdade correspondem aos graus de liberdade de
vibragdo, ou vibragdes fundamentais. As moléculas lineares t€ém 3n — 5 graus de liberdade
vibracionais, uma vez que apenas dois graus de liberdade s@o suficientes para descrever a
rotagdo molecular. As vibragdes fundamentais ndo envolvem nenhuma alteracdo na posi¢ao

do centro de gravidade da molécula (SILVERSTEIN; BASSLER; MORRILL, 1991).
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3.14 CARACTERIZACAO DE COMPOSTOS QUIMICOS ATRAVES DA
ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR — NMR

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (NMR) ¢ basicamente outra
espectroscopia de absor¢do, que sob condigdes apropriadas em um campo magnético, uma
amostra pode absorver radiacdo eletromagnética na regido das radiofrequéncias (RF), o que ¢
governado pelas caracteristicas estruturais da amostra. A absor¢do ¢ funcdo de certos nucleos
que fazem parte da molécula. O espectro de NMR ¢ obtido ao se plotar as frequéncias dos
picos de absor¢do e suas intensidades. Todo nticleo possue uma carga, sendo que em alguns
nucleos esta carga gira em torno do eixo nuclear e esta circulacdo da carga nuclear gera um
dipolo magnético ao longo desse eixo. O momento angular da circulagdo da carga pode ser
descrito em termos de seu numero quantico de spin /, que pode assumir os valores de 0, 1/2,
1, 3/2, etc (I = 0 corresponde a um nucleo que ndo gira em torno de seu eixo, portanto nio tem
spin). A magnitude intrinseca do dipolo gerado € expressa em termos do momento magnético
nuclear, u (Figura 12). O niamero de spin / pode ser determinado através da massa atomica e
do nimero atdmico, como é mostrado na Tabela 4. O espectro de varios nucleos pode ser
obtido desde que tenham / = 1/2 e uma distribui¢do de carga esférica e uniforme. Destes os
mais largamente utilizados em espectroscopia NMR sio o 'H e o "*C (SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2005).

Figura 12 — Momento magnético (u) gerado a partir do momento angular

Fonte: Nascimento e Bloch Jr. (2001)
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Tabela 4 - Nimero de spin /, com varias combina¢des de massas atdmicas e numeros
atdmicos

Massa Numero
1 Exemplos de Nucleos
AtOmica Atomico
meio impar impar | 1H(), TH(), 5N(). SF(). 2PR)
meio impar par lEC(%), 1;0(%), ﬁSi(%)
inteiro par impar ZIH(I), 1‘;N(l), 1gB(3)
Zero par par 2C(0), '50(0), 1¢5(0)

Fonte: Silverstein, Webster e Kiemle (2005)

Se a soma dos protons e dos néutrons for um niimero par, / terd o valor zero ou um valor
inteiro (0, 1, 2,...). Se a soma for impar, / terd valores fracionarios (1/2, 3/2, 5/2,...). Se o
numero de prétons e néutrons for par, I terd o valor zero. Tanto o '>C como o '°O faz parte
desta ultima categoria, ndo produzindo, portanto, sinal na NMR. Varios nicleos possuem um
nimero de spin de 1/2 (lH, Vg B, e? 1P) e, portanto, uma distribuicdo de carga esférica e
uniforme (Figura 12). Os nucleos com um nimero de spin / = 1 ou / > 1 possuem uma
distribuicdo de carga ndo esférica. Esta assimetria é descrita por um momento elétrico de
quadrupolo, o qual afeta o tempo de relaxacdo e, consequentemente, o acoplamento com os
nucleos vizinhos. O N e o’H possuem um momento de spin / de 1. O 11B, 0% Cl, o 3'7C1, 0
"Br e o *'Br sdo alguns exemplos de nucleos com I = 3/2. O niimero de spin / determina o
nimero de orienta¢des diversas que um nucleo pode assumir quando colocado dentro de um
campo magnético externo uniforme, de acordo com a formula 27 +1. No caso do préton, / ¢
1/2, portanto, possui duas orientacdes possiveis em relacdo a um campo magnético externo
uniforme: ou o nucleo se coloca paralelamente ao campo ou antiparalelamente (alinhado

contra o campo). O primeiro destes estados tem menor energia (¢ mais estavel) (Figura 13).
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Figura 13 — Niveis de energia de um proton

h

Fonte: Adaptado de Silverstein, Bassler e Morrill (1991)

Os niveis de energia dos estados estdo em fungdo da magnitude do momento magnético
nuclear ¢ e da intensidade do campo externo aplicado Hy. Estabelecidos os dois niveis
energéticos para o proton, podemos agora introduzir os quanta de energia /4v (h: constante de
Planck; v: frequéncia da radiacdo eletromagnética) de forma que a orientagdo paralela (menor
estado energético) possa converter-se na orientagdo antiparalela (maior estado energético) sob
a acdo de um campo magnético de um dado vetor Hy. A equagdo fundamental da NMR

relaciona a freqiiéncia eletromagnética com a for¢a do campo:

ye % (52)

a constante y ¢ chamada de razio giromagnética e ¢ uma constante nuclear fundamental. A
razao giromagnética ¢ a constante de proporcionalidade entre o momento magnético u € o

numero de spin /:

2mu
=— 53
Y= (33)
onde / ¢ a constante de Planck (SILVERSTEIN; BASSLER; MORRILL, 1991).
O eixo do proton, ao ser inserido em um campo magnético externo, tera um movimento
de precessdo ao redor deste campo magnético externo, como se fosse um pequeno ima e de
modo andlogo ao que ocorre com um giroscopio em movimento sob a influéncia do campo

gravitacional (Figura 14).
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Figura 14 — Precessdo de um préton em um campo magnético Hy
|
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Fonte: Adaptado de Silverstein, Bassler e Morrill (1991)

A velocidade angular de precessdo, m,, ¢ igual ao produto da razdo girométrica y e da

intensidade do campo aplicado Hy:

o= ’YH()

lembrando da equagdo fundamental da NMR:

’YH() = 2nv

portanto,

W = 21V

(54)

(55)

(56)

a velocidade angular de precessdo ¢ quantizada, de forma que a diferencga entre as velocidades

angulares do estado fundamental e do estado excitado corresponde a uma freqiiéncia

perfeitamente definida (isto €, a uma energia). Assim, se introduzirmos a radia¢do de

freqliéncia apropriada, ocorre absor¢do de energia que resulta na excitacdo do spin do nicleo

para o nivel de energia mais alto. Em linguagem pictdrica, o nucleo em precessdo “salta” para
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outra orientagdo. A energia envolvida nesta transi¢do ¢ de aproximadamente 10 keal mol™.
Para o proton necessita-se de uma freqiiéncia de 60 megahertz (MHz) a um campo magnético
Hy de 14,092 Gauss (ou qualquer outra combina¢do na mesma razdo). Quando um préton em
um campo magnético estd sujeito a radia¢do eletromagnética, a intensidade do campo de
14,092 Gauss pode ser expressa como seu equivalente, 60 MHz (SILVERSTEIN; BASSLER;
MORRILL, 1991).

Somente um Uunico pico deveria ser esperado da interagdo da energia de RF (radio
frequéncia) com um forte campo magnético sobre todos os protons, de acordo com a equagdo

basica da NMR:

21

(57)
onde v € a frequéncia aplicada, Hy ¢ a densidade de fluxo do campo magnético estaciondrio e
y/2n é uma constante. Mas a situagdo ndo ¢ tdo simples. Um préton em uma molécula ¢
blindado fracamente pela nuvem eletronica que o cerca e cuja densidade varia com seu
ambiente quimico. Esta variagdo faz aparecer diferencas nas posi¢des dos desvios quimicos e
esta capacidade de discriminagdo entre as absor¢des individuais e seus picos muito proximos
faz parte da espectrometria NMR de alta resolu¢do (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE,
2005).

Os elétrons sob a influéncia de um campo magnético, circulam produzindo no processo
seu proprio campo magnético em oposicdo ao campo aplicado, resultando o efeito de
blindagem. Este efeito contribui para o diamagnetismo exibido por todos os materiais
organicos. No caso de substancias que tém um elétron desemparelhado, o paramagnetismo
associado com o spin do elétron livre supera em muito o diamagnetismo da circulagdo dos
elétrons emparelhados. O grau de blindagem depende da densidade dos elétrons em
movimento e, como uma primeira aproximacao, muito grosseira, o grau de blindagem de um
préton em um atomo de carbono dependera do efeito indutivo dos outros grupos ligados ao
atomo em questdo. Estes efeitos s3o pequenos pois implicam deslocamentos da ordem de
partes por milhdo (isto €, 1 Hz em um campo de 60 ou 100 MHz) em relacdo a um padrio de
referéncia. A diferenga na posi¢do de absor¢cdo do proton relativamente a de um préton de
referéncia ¢ chamada de deslocamento quimico do préton em questdo. O composto de

referéncia mais utilizado € o tetrametil-silano (TMS):
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CH;

|
CH;— Si — CH;

|
CH;

este padrdo tem varias vantagens pois € quimicamente inerte, magneticamente isotrépico,
volatil (P. E. 27°C) e soluvel na maior parte dos solventes organicos. Produz apenas um pico
de absor¢do, agudo, em campo mais alto do que a grande parte dos protons em compostos
organicos. Quando se usa agua ou oxido de deutério como solventes pode-se usar o TMS
como referéncia externa, isto €, selado em um capilar imerso na solugdo. Os protons metilicos

do 2,2 — dimetil — 2 — silapentano — 5 — sulfonato de sodio (DSS):

(CH3)3 SiCHz CHz CHz SO3 Na,

sdo algumas vezes usados como referéncia interna em solugcdo aquosa. Desde que a
quantidade usada seja suficiente para produzir um sinal fraco do pico metilico, o espectro dos
grupos CH; ndo interfere. Exceto quando ocorrem efeitos de ligacdo hidrogénio, um pico de
proton de referéncia de TMS em deuterocloroformio estard dentro de 0,01 a 0,03 ppm do
mesmo pico de referéncia de DSS em dgua ou 6xido de deutério. A acetonitrila e o dioxano
sdo também usados como compostos de referéncia em solugcdo aquosa. Quando os
deslocamentos quimicos sdo dados em Hz (dados em v), a frequéncia aplicada deve ser
especificada. Os deslocamentos quimicos podem, entretanto, ser especificados em unidades
adimensionais (0), independentes, portanto, da frequéncia aplicada, dividindo-se v pela
frequéncia aplicada e multiplicando-se por10°. Usando-se esta nova unidade, um pico de 60
Hz (v 60) a partir do TMS estara, quando a frequéncia aplicada ¢ de 60 MHz, a & 1,00 ou 1,00
ppm (SILVERSTEIN; BASSLER; MORRILL, 1991).

3.14.1 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear - NMR do Carbono 13 (*C)

O nicleo do *C ndo é magneticamente ativo (/ = 0), mas o nticleo do °C tem 7 = 1/2.
Entretanto, desde que a abundancia natural do BC é somente 1,1% do 12C ¢ sua sensibilidade
somente cerca de 1,6% do IH, entdo a sensibilidade total do *C comparada com a do 'H¢
cerca de 1/5700. As principais diferengas entre a NMR do “C ¢ a NMR do 'H séo: - na

comumente utilizada CDP (pulso composto desacoplado) ou no espectro “C préton
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desacoplado de banda larga, os picos s@o Unicos, a menos que a molécula contenha outros
nlcleos magneticamente ativos como o 2H, 3P ou o 19F; - 0s picos do B¢ sdo distribuidos
sobre uma faixa muito larga de deslocamento quimico em compara¢do com a faixa de
deslocamento quimico do préton; a intensidade dos picos para o °C nio esta relacionada com
o numero de atomos de carbono em um dado pico de uma rotina espectral, devido aos grandes
valores de 7 (tempo de relaxagdo) e de ENO (efeito nuclear de overhauser); - os nucleos do
C sdo muito menos abundantes e muito menos sensiveis que o dos prétons, assim grandes
amostras e muito mais tempo ¢é necessario; - para um dado solvente deuterado, os picos do *C
e 'H do solvente diferem em multiplicidade. A primeira vista, o que foi resumido acima
parece desencorajar o uso do espectro “C. Entretanto engenhosos recursos para estas
dificuldades tém feito da NMR do "“C uma ferramenta poderosa. De fato, lado a lado, a
interpretagio do espectro do 'C e do 'H fornece informagdes complementares
(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005).

O "°C possui um spin nuclear de 1/2 e pode ser observado por NMR na freqiiéncia de
10,705 MHz em um campo de 10.000 Gauss. Este tipo de analise ¢ limitado devido a
abundancia isotrdpica do BC ser somente 1,1% em relagdo ao 12C, a ressonancia do °C
possuir uma sensibilidade de somente 1,6% da ressonancia do 'H e o tempo de relaxagdo ser
maior para o C que para o 'H. Assim, para superar estas desvantagens sio utilizadas
amostras relativamente grandes e instrumentacdo de pulsos (utilizando transformadas de
Fourier). Como o numero de spin é o mesmo para o °C e o 'H, as mesmas regras podem ser
aplicadas na previsdo da multiplicidade destas absor¢des. As constantes de acoplamento para
BC—'H sdo grandes (100 a 250 Hz) e por isto a interpretagdo do espectro pode ser dificultada
pela superposi¢do dos multipletes. Costuma-se simplificar o espectro pelo desacoplamento
completo dos nucleos de °C de todos os nucleos de 'H. Isto ¢ feito por técnicas de dupla
ressonancia. O espectro obtido constitui-se em uma série de singletes, cada um
correspondendo a cada variedade de atomo de carbono presente na molécula (SILVERSTEIN;

BASSLER; MORRILL, 1991).
3.14.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear — NMR do Silicio 29 (*’Si)

O silicio, assim como o fluor, ndo ocorre naturalmente nos compostos organicos. O

silicio contido nos compostos organicos, entretanto estd cada vez mais presente na quimica
AL: . re: I ) , 29a: r ;. s 7 17 e

organica sintética e na quimica de polimeros. O nucleo do “”Si € o unico is6topo do silicio que

possui um momento magnético e uma abundancia natural de 4,7%. Foi possivel chegar ao
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nucleo do *°Si através do espectro NMR do proton no TMS (tetrametil-silano); um pequeno
dublete com uma constante de acoplamento (ZJSiH) de 6 Hz com uma intensidade de 2-3% de
um pico amplificado de TMS. A sensibilidade do niicleo do *’Si é cerca de duas vezes a
sensibilidade do "*C. A razdo giromagnética para o *Si (ys;) é negativa (-5,319) de modo que
para a rotina do espectro do préton desacoplado existe novamente a possibilidade do aumento
do ENO (efeito nuclear de overhauser) do »’Si ser negativo, dependendo naturalmente da
importancia relativa da relaxac@o bipolar do spin. Neste caso o ENO maximo € de -2,51. Esta
situagdio é muito pior do que com os valores de ENO do "’N porque somente valores de ENO
entre -2,01 e o maximo de 2,51, efetivamente resultam em um “aumento”. Todos os outros
valores resultam em uma rede decrescente na intensidade do sinal, quando comparados ao que
ndo tem o proton desacoplado. Ainda as condigdes experimentais devem ser cuidadosamente
controladas para o méximo sinal, principalmente porque o nucleo *’Si pode ter longas
relaxagdes. O deslocamento quimico para o *°Si nos compostos organicos comuns é muito
menor que para o C nestes mesmos compostos. Esta faixa menor de deslocamento quimico é
provavelmente devido a auséncia de multiplas ligacdes com o silicio (SILVERSTEIN;

WEBSTER; KIEMLE, 2005).

3.15 ANALISE ELEMENTAR

A andlise elementar, também chamada de microanalise, possibilita determinar os
elementos que fazem parte de uma molécula, principalmente organica, através da pirdlise do
composto que se quer analisar e que contenha os elementos: O, C, S, N e H. Assim,
analizando-se os gases resultantes de sua decomposicdo (exemplo: NxOx, SO, CO; ¢ H,0),
pode-se determinar a composi¢do percentual em massa desses elementos. O método analitico
para o C consiste na combustdo completa a 900 °C da amostra de massa conhecida do
material organico em estudo e a determinagdo da massa de CO, e H,O formada. O vapor
produzido pela reacdo € passado por um tubo contendo CaCl, para reter a umidade e depois
por outro tubo contendo hidroxido de sddio, para reter o CO, em forma de CaCOj, necessaria
para calcular a porcentagem de C e de H na amostra. Para a anélise de N, os produtos sdo
arrastados com um jato de He através de um forno a 750 °C, no qual Cu aquecido reduz os
oxidos de N ao elemento que € entdo separado e pesado. Para a andlise do S, a amostra sofre
combustdo em uma atmosfera de O, em um tubo empacotado com WO, ou CuO; o SO; seco

¢ absorvido por um reagente de Ag,O, separado e determinado pelo detector; o O pode ser
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determinado por diferenga dos valores de C, H, N e S, e descontando o material inorganico

(cinzas), se houver (PAVIA; LAMPMAN; KRIZ, 2001).

3.16 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA-TGA

A cinética da termodegradacdo de um material pode ser estudada através da andlise
termogravimétrica, que ¢ uma ferramenta muito 1til, pois as informa¢des podem ser obtidas a
partir de um simples termograma. Com procedimentos experimentais, uma proje¢do do tempo
de vida util também pode ser obtida. O tempo de vida € considerado quando 5% de perda de
massa ¢ atingido (BARRAL, 2005).

No trabalho de Monier et al. (2010) os resultados da andlise termogravimétrica
mostraram que as primeiras cadeias de liga¢do cruzada do material CSIS, a base de quitosana,
comecaram sua degradag¢do em cerca de 250 °C e a temperatura final de decomposi¢io foi de
650 °C.

Pérez-Quintanilla er al. (2006) obtiveram as curvas termogravimétricas para a silica
mesoporosa modificada com 2-mercaptopirimidina, que permitiram informagdes relativas a
estabilidade térmica, confirmando também a quantidade do composto imobilizado. Os perfis
das curvas indicaram que a silica ndo modificada teve uma perda em massa de 2,6% no
primeiro estdgio da decomposi¢do, entre a temperatura ambiente e 120 °C, devido a perda de
agua fisicamente adsorvida (processo endotérmico). Um segundo decréscimo de 0,1% na
massa (entre 600 °C e 800 °C) foi atribuido ao aumento do niimero de pontes de siloxanos (Si-
0O-Si), devido a condensacdo isolada de grupos silanois (processo exotérmico). As curvas
TGA do material modificado (funcionalizado) mostraram que o processo de degradagdo
ocorreu entre 275 °C e 700 °C e a perda de peso em torno de 20%. Isto foi devido ao colapso
de grupos pendentes ancorados sobre a superficie da silica (processo exotérmico). Para a
superficie ancorada, a suposicdo de um menor grau de condensagdo foi mascarada pela perda
de matéria organica no segundo estadgio da decomposi¢do. A perda de massa observada para o
material funcionalizado foi consistente com a quantidade do material modificador
covalentemente ligado ao suporte, como calculado pela andlise elementar (23%). A
estabilidade térmica das amostras também ficou de acordo com os resultados prévios

presentes na literatura para outras silicas mesoporosas funcionalizadas.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 REAGENTES E SOLUCOES EMPREGADOS

4.1.1 Reagentes utilizados nas sinteses

a) Cloropropiltrietoxisilano, produto P.A. (Aldrich) sem tratamento.

b) Metanol, produto P.A. (Merck) sem tratamento.

¢)Acido Cloridrico (HCI) produto P.A. (Merck) sem tratamento.

d)ATD (2 - amino - 1,3,4 - tiadiazol) produto P.A. (Aldrich) sem tratamento.

e) 2-MCP (2 - mercaptopirimidina) produto P.A. (Aldrich) sem tratamento.

f) N, N - dimetilfornamida, produto P.A. (Aldrich), previamente colocado em peneira
molecular de 4 A ativada a 250°C.

g)Tolueno, produto P.A. (Mallinckrodt) sem tratamento.

4.1.2 Solucgdes utilizadas na lavagem e purificacdo dos materiais sintetizados

a) Etanol, produto P.A. (Merck).

b) Agua destilada e deionizada, utilizada também em toda a lavagem da vidraria.

4.1.3 Reagentes utilizados nas determinacées dos cations em solucio

a) Acido Etilenodiaminatetraacético (EDTA), produto P.A. (Merck), seco em estufa a 80°C
por um periodo de trinta minutos.

b) Cloreto de Cobre Il dihidratado (CuCl,. 2H>0), produto P.A. (Vetec), sem tratamento.

¢)Brometo de Cobre Il (CuBr;), 99%, (Aldrich), sem tratamento.

d) Perclorato de Cobre II hexahidratado [Cu(CIlO,),. 6H>0], 98%, (Aldrich), sem tratamento.

e) Cloreto de Cobalto Il hexahidratado [(CoCly). 6H>0], produto P.A. (Vetec), sem
tratamento.

f) Brometo de Cobalto II (CoBr;), 99%, (Aldrich), sem tratamento.

g) Perclorato de Cobalto Il hexahidratado [Co(ClOy),. 6H,O], (Aldrich), sem tratamento.

h) Cloreto de Niquel hexahidratado (NiCl,. 6H,0), produto P.A. (Vetec), sem tratamento.

i) Brometo de Niquel II (NiBr;), 98%, (Aldrich), sem tratamento.

Jj) Perclorato de Niquel Il hexahidratado [Ni(ClO,),. 6H,0], (Aldrich), sem tratamento.
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k) Cloreto de Aménio (NH4 Cl) produto P.A. (Merck), sem tratamento.
1) Hidroxido de Aménio (NH,OH) produto P.A. (Vetec) sem tratamento.
m) Murexida, produto P.A. (Aldrich) sem tratamento.

n) Alaranjado de Xilenol, produto P.A. (Vetec) sem tratamento.

0) Acetona, produto P.A. (Merck) sem tratamento.

p)Agua destilada e deionizada.

q) Etanol, produto P.A. (Merck) sem tratamento.

4.2 PREPARACAO E FUNCIONALIZACAO DOS MATERIAIS

Aqui ¢é descrita a sintese da nanoplataforma de silsesquioxano (OCS) e suas
funcionalizagcdes com os grupos complexantes: 2-mercaptopirimidina (2-MCP) e o 2-amino-

1,3,4-tiadiazol (ATD).

4.2.1 Sintese da nanoplataforma Octa (3-Cloropropil) silsesquioxano (OCS)

A nanoplataforma (OCS) foi sintetizada seguindo procedimento descrito na literatura
(CHANGYOU; CHUNYE, 2000; LICKISS; RATABOUL, 2008).

Em um baldo reacional com capacidade de 5 L foram adicionados inicialmente 4 L de
Metanol e 135 ml de 4cido cloridrico. O sistema foi colocado sob agitagdo mecanica e foi
adicionado lentamente 226,5 ml (215 g, 95%) de 3-cloropropiltrietoxisilano. O sistema foi
mantido em agitacdo mecanica a temperatura ambiente por um periodo de 8 semanas. Apds o
periodo reacional houve o aparecimento de um solido branco, que foi filtrado a véacuo. O
solido foi lavado a temperatura ambiente com metanol (P.A.). O so6lido foi seco em estufa a
vacuo por 4 h a 120 °C (393 K) e, posteriormente, lavado a quente em Soxhlet, com metanol
(P.A.). O rendimento do octa (3-cloropropil) silsesquioxano foi de 35% (m/m). O solido
obtido foi o octa (3-cloropropil) silsesquioxano, abreviado como OCS e confirmado em

técnicas analiticas.

4.2.2 Funcionalizacio do Octa (3-cloropropil) silsesquioxano com os complexantes

A nanoplataforma de Octa (3-cloropropil) silsesquioxano foi funcionalizada com dois

grupos complexantes.
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4.2.2.1 Funcionaliza¢do do OCS com o 2-MCP (2-mercaptopirimidina)

A sintese foi feita com base no trabalho de Costa (2009) com modificagdes. Em um
frasco reacional foram adicionados 20 g de 2-mercaptopirimidina (2-MCP), 23,14 g de Octa
(3-cloropropil) silsesquioxano (OCS), 90 ml de tolueno ¢ 450 ml de dimetilformamida
(DMF). A propor¢ao de mols de OCS para 2-MCP foi de 1:8. O sistema reacional foi
submetido a aquecimento e agitacdo mecédnica por 7 dias. A temperatura foi elevada
gradualmente da seguinte maneira: 70 °C (343K) no primeiro dia, 120 °C (393K) no segundo
dia, 150 °C (423K) no terceiro dia (comegou a refluxar), 160 °C (433K) no quarto dia até
completar os 7 dias. A reacdo foi interrompida e o contetido do frasco reacional foi disperso
em 10 litros de 4gua destilada e deionizada. Um produto sélido precipitou (sélido, com
coloragdo marrom escuro), em seguida foi filtrado em papel filtro de 8§ um e seco em estufa a
130 °C (403 K) por 4 horas. O sélido seco foi entdo lavado em Soxhlet com etanol durante 48
horas e seco novamente em estufa a 130 °C (403 K) por 4 horas. Foram sintetizados 29,08 g
de 2-MCP-SSQ com rendimento de 67,4% (m/m). O material sintetizado resultante foi
denominado de Octa (3-2-mercaptopirimidinapropil) silsesquioxano e abreviado como 2-

MCP-SSQ.

4.2.2.2 Funcionaliza¢do do OCS com o ATD (2-amino-1,3,4-tiadiazol)

A sintese foi feita com base no trabalho de Costa (2009) com modificagdes. Em um
frasco reacional foram adicionados 25 g de 2-amino-1,3,4- tiadiazol (ATD), 42,72 g de Octa
(3-cloropropil) silsesquioxano (OCS) e 500 ml de dimetilformamida (DMF). A propor¢do de
mols de OCS para ATD foi de 1:6. O sistema reacional foi submetido a aquecimento e
agitacdo mecanica por 7 dias. A temperatura foi elevada gradualmente da seguinte maneira:
70 °C (343K) no primeiro dia, 120 °C (393K) no segundo dia, 150 °C (423K) no terceiro dia
(daqui em diante comecou a refluxar), 160 °C (433K) no quarto dia até completar os 7 dias.
Entdo, a reacdo foi interrompida e o conteudo do frasco reacional foi adicionado em 2,5 L de
etanol, formando uma fase sélida de cor amarela (o sdlido sé apareceu apds o material ter sido
adicionado em etanol para que precipitasse). Em seguida o excesso de etanol foi removido e o
material precipitado foi seco em estufa a 130 °C (403 K) por 4 horas. O so6lido seco foi entdo
lavado em Soxhlet com etanol durante 48 horas e seco novamente em estufa a 130 °C (403 K)

por 4 horas. Foram sintetizados 31,22 g de ATD-SSQ com rendimento de 46,1% (m/m). O
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material sintetizado resultante foi denominado de Octa (3-2-amino-1,3,4-tiadiazolpropil)

silsesquioxano e abreviado como ATD-SSQ.

4.3 TECNICAS UTILIZADAS NAS CARACTERIZACOES DOS MATERIAIS
SINTETIZADOS

4.3.1 Técnica de Espectroscopia no Infravermelho - FTIR

O aparelho utilizado nas andlises de espectroscopia de infravermelho para a
caracterizacdo dos materiais sintetizados neste trabalho foi o de marca e modelo NICOLET
FTIR NEXUS ™670 com resolucdo de 4 cm™, 32 scan e software OMNIC®. As amostras

foram preparadas em pastilhas com KBr.

4.3.2 Estudos de Ressonancia Magnética Nuclear - NMR

Os espectros de ressondncia magnética nuclear no estado sélido de *°Si (59,5 MHz) e
C (75,4 MHz) foram obtidos em um espectrofotometro INOVA 300-Varian com rotor de
nitreto de silicio. O experimento *’Si foi realizado usando um tempo de aquisicdo de 0,005 s,
pulso de 84,4°, com 156 repeti¢des, uma razao de rotagdo de 2300 e um tempo médio de 2h.
O "C foi realizado usando um tempo de aquisicdo de 0,005 s, pulso de 28,4°, com 13300

repeticdes e um tempo médio de 15h.

4.3.3 Microscopia eletronica de varredura

As micrografias dos materiais sintetizados neste trabalho foram obtidas por um
microscopio eletronico EVO LS15 da marca Carl Zeiss do departamento de Fisica e Quimica

da UNESP — Ilha Solteira/SP.

4.3.4 Anilise elementar de nitrogénio

As amostras dos silsesquioxanos funcionalizados (2-MCP-SSQ e ATD-SSQ) foram
submetidas as andlises para a determinagdo do percentual de nitrogé€nio. Através desta
porcentagem foi possivel determinar quantitativamente o grau de funcionalizagdo dos

materiais sintetizados contendo o 2-mercaptopirimidina e o 2-amino-1,3,4-tiadiazol ancorados
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no Octa (3-cloropropil) silsesquioxano. Essas andlises foram realizadas em um aparelho

Perkin-Elmer, modelo 2400 na Universidade de Campinas.

4.3.5 Analises Termogravimétricas (TGA)

As analises termogravimétricas das amostras foram realizadas utilizando o equipamento
NETZSCH TG 209 do Laboratério de Analise Térmica da FCT/UNESP - Presidente
Prudente/SP. As curvas termogravimétricas foram obtidas utilizando amostras com
aproximadamente 8 mg colocadas em cadinhos do tipo Al,O3 e submetidas a um programa
controlado de temperatura sob atmosfera de ar e nitrogénio com fluxo de 25 ml min™, com

uma razio de aquecimento de 10°C min™'. ¢ abrangendo a faixa de 21°C até 950°C.

4.4 PROCEDIMENTOS UTILIZADOS NA ADSORCAO DOS IONS METALICOS

Foi utilizado o método de “Batch” (batelada). Cada experimento de adsor¢do
proporcionou oito pontos experimentais que foram plotados em um grafico chamado isoterma
de adsor¢do. Os testes de adsorcdo foram dependentes de trés pardmetros basicos: tipo de
adsorvente (2-MCP-SSQ e ATD-SSQ), concentragdo do ion metalico (Cu™?, Co™ e Ni'?) e
contra-ion (CI', Br" e ClOy), tipo de solvente (agua, etanol e acetona) e temperatura do meio
reacional. A adsor¢do do Ni*? com 0 2-MCP-SSQ e com 0 ATD-SSQ em meio cetdnico ndo
foi realizada, pois o sal NiCl, ndo € soluvel em acetona. Os testes de cinética e de
termodindmica de adsor¢do foram realizados para os cations Cu™®, Co™ e Ni™ e o contra ion

CI', com os adsorventes 2-MCP-SSQ ¢ ATD-SSQ em meio aquoso ¢ etanolico.

4.4.1 Metodologia para a realizacio dos testes de adsor¢ao dos ions metalicos sobre a
superficie dos materiais organofuncionalizados

Para a construgdo das isotermas de adsor¢do foram realizados os seguintes
procedimentos. Solucdes estoques dos sais de ions metdlicos foram preparadas nos meios
aquoso, alcodlico e cetdnico com concentracdes em torno de 5,0.10° mol L' (DIAS FILHO,
1994; BRITTO, 2005). Apds a determinacdo da concentrag@o por titulacdo complexométrica
com solugdo padrio de EDTA 1,0.10° mol L, a solugio estoque foi diluida para obter
solugdes com concentragdes diferentes que foram utilizadas no processo de adsor¢do. Assim,

aliquotas da solug¢do padrao (de 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40 ¢ 50 ml) foram colocadas em baldes
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volumétricos de 50 ml, os quais foram completados até 50 ml com o solvente correspondente
para cada teste. A aliquota de 50 ml obviamente ndo precisou ser completada com o solvente
correspondente, pois foi a aliquota de concentracdo maxima, ou seja, a prdpria solugdo
estoque. Em erlenmeyers de 100 ml foi adicionado aproximadamente 100 mg do material
organofuncionalizado (2-MCP-SSQ ou ATD-SSQ) juntamente com os 50 ml das solugdes de
concentragdes conhecidas. As adsor¢des em solugdes aquosas foram realizadas em pH = 5. Os
erlenmeyers com o material adsorvente e a solugdo de ion metdlico ficaram sob agitagcdo por
40 minutos (tempo de contato e numero de rotagdes por minuto foram determinadas em testes
preliminares) a 25°C (298 K). Em seguida as solug¢des foram filtradas em papel de filtro de 8
um (faixa azul). Foram retiradas trés aliquotas (triplicata) de 10 ml das solug¢des filtradas para
as determinacdes das concentragdes dos cations metalicos que ndo foram adsorvidos. Estas
determinagdes foram feitas por titulagdo complexométrica com EDTA. As aliquotas com os
solventes etanol e acetona foram evaporadas lentamente e em seguida foi adicionada agua
bidestilada para dissolver o sal. Foram adicionados tampao e indicador apropriado para a
determina¢do do metal em cada aliquota, conforme Vogel (1981), e procedeu-se a titulagdo
complexométrica com EDTA, adicionado por meio de uma microbureta de 10 ml (Metrohm-
E457). A Figura 15 ilustra um exemplo do sistema onde foram realizados os experimentos de

adsorgao.

Figura 15 — Representacdo esquematica do sistema utilizado nos testes de adsor¢ao

TitulacAo com EDTA
Filracio

Frascos termostatizados - 25°C.

Ty I o B
\J

Fonte: Adaptado de Soares (2011)
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4.4.2 Metodologia para a realizacio dos testes de cinética e de difusdo dos processos de

adsorc¢ao

Os testes de cinética e de difusdo dos processos de adsor¢do foram realizados para os
cations Cu?, Co™ e Ni™ e o contra fon CI" com os adsorventes 2-MCP-SSQ e ATD-SSQ em
meio aquoso e etandlico. Nos testes de adsor¢do cinco aliquotas de 50 ml de solugdo estoque
(concentracdo maxima a ser testada) foram colocadas em erlenmeyers de 100 ml juntamente
com 100 mg do adsorvente correspondente. As adsor¢cdes em solugdes aquosas foram
realizadas em pH = 5. Estes cinco testes de cinética de adsor¢do foram iterrompidos nos
tempos de 10, 20, 25, 30, 40 e 50 minutos. As determinag¢des das concentracdes dos ions
metalicos foram realizadas como descrito no item 4.4.1. Foram construidos as tabelas e
graficos de cinética de adsorcdo possibilitando a determinacdo dos modelos cinéticos e de

difusdo que se ajustaram aos dados experimentais.

4.4.3 Metodologia para a realizacio dos testes de adsor¢io para obtencio dos

parametros termodinimicos

Os testes de adsor¢do para determinacdo dos pardmetros termodindmicos de adsorgdo
foram realizados para os cations Cuﬂ, Co™ e Ni" e o contra fon CI', com os adsorventes 2-
MCP-SSQ e ATD-SSQ em meio aquoso ¢ etandlico.

Nesses testes, 100 mg do adsorvente foram adicionados a cinco erlenmeyers de 100 ml
com amostras de 50 ml da solugdo estoque do ion metalico. As adsor¢des em solugdes
aquosas foram realizadas em pH = 5. As solucdes foram mantidas sob agitagdo mecénica por
40 minutos, em temperaturas de 25, 35, 45, 55 e 62°C. As concentracdes dos ions metéalicos
foram determinadas conforme procedimento descrito no item 4.4.1. Foram construidos as
tabelas e graficos que possibilitaram obter informagdes se o processo de adsorg¢do ¢é

exotérmico ou endotérmico, se é espontdneo ou ndo-espontaneo e se ¢ quimico ou fisico.
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4.5 PREPARO DAS SOLUCOES UTILIZADAS NOS PROCESSOS DE ADSORCAO
4.5.1 Preparo da solucéo de 4cido etilenodiaminatetraacético (EDTA) 0,01 mol.L™’

A uma massa de 3,72 g de EDTA, desidratado em estufa, foi disperso em agua destilada
e o volume foi completado para 1000 ml em um baldo volumétrico, obtendo assim uma
solucdo 0,01 mol L.

4.5.2 Preparo do Indicador de Murexida

Uma massa de 0,2 g de murexida com 100 g de cloreto de sodio P.A. foi triturada em

almofariz e o material foi estocado em local seco ¢ escuro. (VOGEL, 1981).

4.5.3 Preparo de Indicador Alaranjado de Xilenol

Uma quantidade de 0.5 g do indicador alaranjado de xilenol foi dissolvida em 100 ml de

agua (VOGEL, 1981).

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DO OCTA (3-CLOROPROPIL)
SILSESQUIOXANO (OCS)

5.1.1 Sintese do octa (3-cloropropil) silsesquioxano (OCS)

A sintese do octa (3-cloropropil) silsesquioxano (OCS), foi efetuada por meio da
condensag@o hidrolitica (hidrdlise acida) do 3-cloropropiltrietoxisilano (Figura 16) com o
acido cloridrico (HCI) como catalisador e o metanol como solvente (Figura 17)

(CHANGYOU; CHUNYE, 2000; LICKISS; RATABOUL, 2008; ZHANG et al., 2010).
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Figura 16 — Molécula do 3-cloropropiltrietoxisilano
O-CH, -CH,
|

Cl-CH,-CH,-CH, -Si-0O-CH, -CH,

|
O-CH, - CH,

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 17 — Representacdo esquematica da sintese do octa (3-cloropropil) silsesquioxano

partindo do 3-cloropropiltrietoxisilano

OCH,CHj3 OH
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OCH,CH3 OH
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CICH,CH,CH, -~ §i —~ 0 - Sj — CH,CH,CH,Cl +8 H0
o /
‘ 0 ‘ 0

CICH,CH,CH,— Si —0 — Si—CH,CH,CH,ClI

Fonte: Dados da pesquisa do autor

O 3-cloropropiltrietoxisilano (Figura 16) é um monoémero de silicio trifuncional. Na
reacdo de sintese do OCS (Figura 17), os grupos Si—OH (derivados dos grupos Si-OCH,—CHj3
presentes no 3-cloropropiltrietoxisilano que reagiram) tendem a sofrer rea¢do de condensagdo
e eliminar 4gua (SHRIVER; ATKINS, 2003). Os grupos Si—OH (silandis) condensam com
outros grupos Si—OH, formando grupos Si—O-Si (siléxidos), que sdo agrupados de modo a

construirem a estrutura semelhante a de um cubo.
5.1.2 Espectros de FTIR do octa (3-cloropropil) silsesquioxano (OCS)
Os numeros de ondas das freqliéncias vibracionais fundamentais do espectro

infravermelho para o octa (3-cloropropil) silsesquioxano (OCS) estdo listados na Tabela 5 e

ilustrados na Figura 18.



Tabela 5 - Atribuigdes para as principais bandas do espectro no infravermelho do OCS

Atribuigﬁo* Numero de onda (cm’l)
35 (0-Si-0) 399
v, (O-Si-0) 476
8as (0—-Si-0) 536
v (C—C)) 696
Vas (Si—O-Si) 1119
v (Si—CH,) 1275
8 (C-H) 1437
v (C-H) 2956

“v (deformagio axial); & (deformagdo angular); as (assimétrica); s (simétrica).
Fonte: Dados da pesquisa do autor; Bértsch et al. (1994); Bornhauser, Calzaferri e Spectrochim (1990);
Frye e Collins (1970) apud Lickiss e Rataboul (2008); Silverstein, Webster e Kiemle (2005).

Figura 18 — Espectro na regido do infravermelho de octa (3-cloropropil) silsesquioxano

100 —

&
X
2
2
(}3
=
=
o]
= 399
85 (0-Si-0)
1275 ——= 696
i v (Si-CH2) 119 Y (©CD 476 ‘
vas (8i-0-sj) VS (0-51-0)
0 T I T I T I T I T I T I T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'l)

*v (deformacdo axial); § (deformacdo angular); as (assimétrica); s (simétrica).
Fonte: Dados da pesquisa do autor; Bartsch ez al. (1994); Bornhauser, Calzaferri e Spectrochim (1990);
Frye e Collins (1970) apud Lickiss e Rataboul (2008); Silverstein, Webster e Kiemle (2005).
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As vibragdes com bandas em torno de 399 cm'l, 476 cm'l, 536 cm™ € 1119 cm™! foram
atribuidas, respectivamente, a deformacgdo angular simétrica os (O—Si—O), ao estiramento
simétrico vy (O-Si—0O), a deformagdo angular assimétrica 0,5 (O—Si—O) e ao estiramento
assimétrico v, (Si-O-Si) (BARTSCH et al., 1994; BORNHAUSER; CALZAFERRI;
SPECTROCHIM, 1990; FRYE; COLLINS, 1970 apud LICKISS; RATABOUL, 2008).

A banda em aproximadamente 2956 cm™ foi atribuida a deformacio axial v (C—H) no
grupo CH,. Em uma regido de aproximadamente 696 cm™ existe a banda que foi atribuida as
vibragdes de deformacdo axial v (C—Cl). A banda na regido proxima a 1275 cm” foi atribuida
a deformacdo axial v (Si—-CH,). A vibracdo referente 4 banda de 1437 cm™ foi atribuida a

deformacdo angular & (C—H) da ligacdo entre o carbono e¢ o hidrogénio no grupo CH,

(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005).

5.1.3 NMR do octa (3-cloropropil) silsesquioxano

A analise do espectro de NMR "°C do octa (3-cloropropil) silsesquioxano esté ilustrada

na Figura 19.
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Figura 19 — Espectro de NMR "*C no estado sélido do octa (3-cloropropil)
silsesquioxano

27,55 (CH,CH,CH)

10,56 (CH,CH_Si)

(CICH,CH) 49,56

I |

T T
200 0 -200

I T 1
400 -400
ppm
Fonte: Dados da pesquisa do autor; Changyou e Chunye (2000); Silverstein, Webster e Kiemle (2005)

Sdo observados trés picos situados em 10,56, 27,55 e 49,56 ppm, foram atribuidos
respectivamente, aos atomos de carbono (CH,CH,Si), (CH,CH,CH,) e (CICH,CH,), do grupo
cloropropil ligado a caixa do oligosilsesquioxano (CHANGYOU; CHUNYE, 2000;
SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005).

O espectro de NMR *’Si no estado solido do octa (3-cloropropil) silsesquioxano esta

ilustrado na Figura 20.
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Figura 20 — Espectro de NMR #’Si no estado sélido do octa (3-cloropropil)
silsesquioxano

-68,50 (OSiCH,)

memwmw
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400 200 0 -200 -400
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Fonte: Dados da pesquisa do autor; Changyou e Chunye (2000)

No espectro de NMR *Si, a presenca de apenas um pico em -68,50 ppm, foi atribuido
ao silicio (OSiCH,;). Este atomo de silicio esta presente na estrutura do oligdmero poliédrico
de silsesquioxano (CHANGYOU; CHUNYE, 2000). Assim, os espectros de NMR “°C e
NMR *’Si contribuem para a confirmagio de que o octa (3-cloropropil) silsesquioxano foi

sintetizado com sucesso.

5.2 SINTESE E CARACTERIZACAO DO OCTA (3-2-MERCAPTOPIRIMIDINAPROPIL)
SILSESQUIOXANO (2-MCP-SSQ)

5.2.1 Espectro FTIR do 2-MCP

As atribuigdes dos principais numeros de onda do espectro na regido do infravermelho

do 2-mercaptopirimidina (2-MCP) estdo listadas na Tabela 6 e ilustradas na Figura 21.



Tabela 6 - Atribuigdes para as principais bandas do espectro no infravermelho do 2-MCP

Atribui¢io” Ntmero de onda (cm™)

Distorsdo no anel aromatico e v (C-S) 750

v (C=C), v (C=N)e v (C-N)

no anel aromatico

1335 até 1608

v (S-H) 2521 até 2619

v (C-H) 3055

*v (deformagio axial)
Fonte: Dados do proprio autor; Silverstein; Bassler; Morrill (1991); Britto (2005)

Figura 21 — Espectro na regido do infravermelho do 2-mercaptopirimidina (2-MCP)
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"v (deformagdo axial)
Fonte: Dados da pesquisa do autor; Silverstein, Bassler e Morrill (1991); Britto (2005)
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A vibragdo com numero de onda de 3055 cm™ foi atribuida & deformagio axial v (C—H)

no anel aromatico. As vibragdes entre 2521 cm™ ¢ 2619 cm™ foram atribuidas 4 deformacio

axial v (S—H). As vibragdes entre 1335 cm™ e 1608 cm™ foram atribuidas as deformagdes

axiais v (C=C), v (C=N) e v (C—-N) no anel aromatico e bandas do esqueleto. A vibragdo em

750 cm™ foi atribuiada a uma distorsdo no plano do anel aromatico e a deformagio axial v

(C-S) (BRITTO, 2005; SILVERSTEIN; BASSLER; MORRILL, 1991).
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5.2.2 Sintese do octa (3-2-mercaptopirimidinapropil) silsesquioxano (2-MCP-SSQ)

A reagdo entre 0 OCS e 2-MCP, pode ser representada esquematicamente conforme a

Figura 22.

Figura 22 — Representagdo esquematica da sintese do octa (3-2-
mercaptopirimidinapropil) silsesquioxano (2-MCP-SSQ)
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

(CHy);

Devido a eletronegatividade, o 4tomo de carbono ligado ao cloro ¢ um centro
eletrofilico. Portanto € susceptivel ao ataque por um nucleo6filo. Assim o atomo de cloro (Cl)
ligado covalentemente no octa (3-cloropropil) silsesquioxano, representa um centro
susceptivel ao ataque nucleofilico (TUNDO; VENTURELLO, 1981). A ligagao da molécula
organofuncional 2-MCP com o OCS deve ocorrer por meio do dtomo de enxofre exociclico,
conforme descrito na literatura (CESTARI; AIROLDI, 1995; SIMONOVA et al., 1987).
Ainda com relagdo a funcionalizacdo, Moreira et al. (1990) sintetizaram a silica gel com o
grupo 3-cloropropil, funcionalizaram com o 2-mercaptobenzimidazol e o espectro na regido
do infravermelho da silica modificada indicou também que a ligagdo do grupo funcional
ocorreu por meio do d&tomo de enxofre exociclico. Além disso, se a ligagdo do grupo funcional
fosse através do atomo de nitrogénio, o anel aromatico ndo seria mantido. O 2-MCP, que € o

agente modificador, possui a vibragdo v (C—S) em 750 cm™ e o 2-MCP-SSQ apresenta uma
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vibragdo proxima a este nimero de onda, sugerindo ser relativa @ mesma v (C-S) presente no
2-MCP que se ligou ao OCS. As vibragdes entre 2521 cm™ e 2619 cm™ que foram atribuidas
a deformagdo axial v (S—H) no 2-MCP (Figura 21) ndo estdo presentes no 2-MCP-SSQ
(Figura 23), confirmando a ligacdo do S ao carbono. Isto contribui para a confirmagdo de que

a estrutura do 2-MCP-SSQ foi sintetizada com sucesso.

5.2.3 Caracterizacio do octa (3-2-mercaptopirimidinapropil) silsesquioxano (2-MCP-
SSQ) por meio do espectro infravermelho (FTIR)

As atribui¢des dos nimeros de onda vibracionais fundamentais do espectro na regidao do
infravermelho para o octa (3-2-mercaptopirimidinapropil) silsesquioxano (2-MCP-SSQ)

(Figura 23) estdo listados na Tabela 7.

Tabela 7 - Atribui¢des para as principais bandas do espectro no infravermelho do octa (3-2-
mercaptopirimidinapropil) silsesquioxano (2-MCP-SSQ)

Atribui¢do” Numero de onda (cm™)
Vs (0-Si-0) 472
das (O-S1-0) 552
v(C-S) 629 ou 694

Anel aromatico e ® (C—H) dos grupos CH; 748
v (C-C) do grupo (CH,)s3 800
Vas (S1i—0-Si) 1130
s (Si—CHa) 1380
Ligagdes C—C e C—N no anel aromatico 1550
Liga¢do C=N no anel aromatico 1655
v(C-H) 2930

v (O-H) 3300 até 3650

*v (deformagio axial); & (deformagdo angular); o (deformagio angular fora do plano);

as (assimétrica); s (simétrica).

Fonte: Dados da pesquisa do autor; Biértsch ef el. (1994); Bornhauser ef al. (1990); Frye e Collins (1970)
apud Lickiss e Rataboul (2008); Silverstein et al. (1991); Silverstein et al. (2005)
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Figura 23 — Espectro na regido do infravermelho do octa (3-2-mercaptopirimidinapropil)
silsesquioxano (2-MCP-SSQ)
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*v (deformacdo axial); & (deformacdo angular); o (deformacdo angular fora do plano);

as (assimétrica); s (simétrica).

Fonte: Dados da pesquisa do autor; Birtsch et el. (1994); Bornhauser et al. (1990); Frye e Collins (1970)
apud Lickiss e Rataboul (2008); Silverstein ef al. (1991); Silverstein et al. (2005)

As vibragdes com numeros de onda de 472 cm” e 552 cm’ foram atribuidas,
respectivamente, ao estiramento simétrico v, (O—Si—O) e a deformagdo angular assimétrica O,
(O-Si-0) (BARTSCH et al., 1994; BORNHAUSER et al., 1990; FRYE; COLLINS, 1970
apud LICKISS; RATABOUL, 2008). As vibra¢des com niimeros de onda de 629 cm™ ou de
694 cm™ foram atribuidas a deformacio axial da ligacdo v (C-S). A vibragdo com numero de
onda de 748 cm™' foi atribuida & deformacdo angular fora do plano @ (C—H) dos grupos CH, e
ao anel do grupo funcionalizador 2-MCP (SILVERSTEIN et al., 1991). A vibragdo com
numero de onda de 800 cm™ foi atribuida a deformacdo axial da ligagdo v (C—C) do grupo
(CH,); (SILVERSTEIN et al., 2005). As bandas em 1130 cm™ e 1380 cm™ foram atribuidas,
respectivamente, ao estiramento assimétrico v, (Si—O-Si) e a deformacgdo angular simétrica
da ligagdo 8 (Si—CHb,). A vibra¢do com numero de onda de 1550 cm™ foi atribuida & vibragio
do anel do grupo funcionalizador 2-MCP que contém as ligacdes C—C e C—N. A vibra¢do com
numero de onda de 1655 cm™ foi atribuida ao anel do grupo funcionalizador 2-MCP que
contém a ligagdo C=N. As vibragdes entre 2521 cm” e 2619 cm™ que foram atribuidas a

deformacéo axial v (S—H) no 2-MCP (Figura 21) néo estio presentes no 2-MCP-SSQ (Figuras
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23 e 24), confirmando a ligagdo do S (presente no 2-MCP) ao carbono. A vibragdo com
numero de onda de 2930 cm™ foi atribuida & deformagio axial v (C—H) do grupo CH,. A larga
faixa de frequéncias com numeros de onda de entre 3650 cm™ e 3300 cm™ foi atribuida a

deformacao axial v (O-H) devido a H,O (SILVERSTEIN et al., 1991).

Na Figura 24 estio ilustrados sobrepostos os espectros na regido do infravermelho dos

materiais OCS, 2-MCP e 2-MCP-SSQ.
Figura 24 — Espectros na regido do infravermelho do OCS, do 2-MCP e do 2-MCP-SSQ
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

5.2.4 Caracterizac¢io do octa (3-2-mercaptopirimidinapropil) silsesquioxano (2-MCP-
SSQ) por meio do espectro de ressoniancia magnética nuclear (NMR)

A anédlise do espectro de NMR "C do octa (3-2-mercaptopirimidinapropil)
silsesquioxano (2-MCP-SSQ) estd ilustrada na Figura 25.
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Figura 25 — Espectro de NMR "*C no estado s6lido do 2-MCP-SSQ
10,336 (CH,CH_Si)

(CH,CH,CH,) 23,334

(SCH,CH,) 35,562

43,553
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(NCHC) 145,707
(SCNN) 160,149

T 1
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Fonte: Dados da pesquisa do autor; Changyou e Chunye (2000); Silverstein et al. (2005); Spectral (2013)
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Sao observados sete picos situados em 10,336; 23,334; 35,562; 43,553; 52,026; 145,707
e 160,149 ppm. Os picos em 10,336 e 23,334 ppm foram atribuidos, respectivamente, aos
atomos de carbono (CH,CH,Si) e (CH,CH,CH), que eram do OCS e continuam na molécula
apods a sintese do 2-MCP-SSQ. O pico em 35,562 ppm foi atribuido ao dtomo de carbono
(SCH,CH3). O pico em 145,707 ppm foi atribuido aos atomos de carbono (NCHC) e
(CCHN), sendo que no caso a diferenga entre estes ¢ que um tem ligagdo simples com o
nitrogénio e o outro tem ligagdo dupla. O pico em 160,149 ppm foi atribuido ao 4tomo de
carbono (SCNN) (CHANGYOU; CHUNYE, 2000; SILVERSTEIN et al., 2005; SPECTRAL,
2013). Assim, 0 NMR "°C no estado sélido contribui para a confirmagio de que o octa (3-2-

mercaptopirimidinapropil) silsesquioxano (2-MCP-SSQ) foi sintetizado com sucesso.
5.2.5 Microscopia eletronica de varredura do OCS e do 2-MCP-SSQ
As Figuras 26 e 27 ilustram as micrografias (SEM) do octa (3-cloropropil)

silsesquioxano (OCS) e do octa (3-2-mercaptopirimidinapropil) silsesquioxano (2-MCP-SSQ)

respectivamente.



97

Figura 26 — Micrografia (SEM) do octa (3-cloropropil) silsesquioxano (OCS)
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 27 — Micrografia (SEM) do octa (3-2-mercaptopirimidinapropil) silsesquioxano
(2-MCP-SSQ)

2 um EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :7 Mar 2013 Mag= 5.00KX
WD = 9.0 mm Photo No. = 3655 Time :8:39:41

Fonte: Dados da pesquisa do autor
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As micrografias (Figuras 26 e 27) mostram que ocorreu mudanga na textura apos a
reacdo de organofuncionalizagdo do octa (3-cloropropil) silsesquioxano (OCS) com o 2-
mercaptopirimidina ~ (2-MCP)  resultando o octa  (3-2-mercaptopirimidinapropil)
silsesquioxano (2-MCP-SSQ). O OCS apresenta uma aparéncia de cubos relativamente
uniformes com superficies praticamente planas. Apos a reagdo de organofuncionalizacio o
material mostrou mudancas significativas na sua morfologia apresentando uma forma

aglomerada e mais rugosa.

5.2.6 Espectros de infravermelho do octa (3-2-mercaptopirimidinapropil) silsesquioxano
(2-MCP-SSQ) com os cations Cu™* e Co™ adsorvidos

Nas Figuras 28 e 29 estdo ilustrados os espectros na regido do infravermelho do 2-MCP-

r ~ o] +2 +2 .
SSQ antes e apds a adsorcdo dos cations Cu “ e Co °, respectivamente.

Figura 28 — Espectros na regido do infravermelho do 2-MCP-SSQ antes e apos a
adsor¢do do cation Cu™
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 29 — Espectros na regido do infravermelho do 2-MCP-SSQ antes e apds a
adsor¢do do cation Co™
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Observando as Figuras 28 e 29, a absor¢do no numero de onda de 1655 cm™ em ambos
os espectros foi atribuida a vibracdo da deformacdo axial da ligacdo C=N no anel do grupo
funcionalizador 2-MCP, que contém o 4tomo de nitrogénio. A coordenacio do cation Cu™ ou
Co™? ao atomo de nitrogénio, que dispde de um par de elétrons livres, provoca um

deslocamento, desaparecimento e/ou redugdo dessa banda.
5.2.7 Analise Elementar de nitrogénio do 2-MCP-SSQ

A andlise elementar do nitrogénio (12,38%) realizada para o 2-MCP-SSQ:
S1301,CssH72SgN 16 (cuja massa molecular ¢ de 1642,45 g) permitiu avaliar a quantidade de
grupos (2-MCP) substituintes por unidade de massa do material e também uma média do
nimero desses grupos substituintes por unidade de silsesquioxano organofuncionalizado
(oligbmero poliédrico de silsesquioxano). Cada grupo 2-MCP (2-mercaptopirimidina)
ancorado nos oito vértices do “cubo” de silsesquioxano (em forma de gaiola) tem dois dtomos
de nitrogénio em sua estrutura, conclui-se estarem fixos (12,38.10"2/28,02 = 4,418.10'3)
4,418.10° mols de grupos nitrogenados por grama de material funcionalizado (M),

denominado de capacidade maxima de adsor¢do (Ny = 4,418 mmol g para o 2-MCP-SSQ). O
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nimero de grupos substituintes por nanoplataforma de silsesquioxano organofuncionalizado ¢
de 7,261 grupos 2-MCP (valor que representa uma média), sendo que poderia ser 8 no
maximo. Portanto o grau de funcionaliza¢do chegou perto do méaximo.

Ao serem comparados os valores experimentais e tedricos das porcentagens obtidas para
o nitrogénio (N) na composi¢do do 2-MCP-SSQ (12,38% e 13,64% respectivamente), fica
claro a proximidade entre estes valores. Este fato contribui fortemente para a confirmacao de
que o 2-MCP-SSQ foi sintetizado com sucesso. A andlise elementar indica que uma média de

7,26 grupos de 2-MCP estdo ancorados na estrutura do 2-MCP-SSQ.

5.2.8 Analise Termogravimétrica do 2-MCP-SSQ

A andlise termogravimétrica do octa (3-2-mercaptopirimidinapropil) silsesquioxano (2-

MCP-SSQ) esta ilustrada na Figura 30.

Figura 30 — Andlise termogravimétrica do octa (3-2-mercaptopirimidinapropil)
silsesquioxano (2-MCP-SSQ)
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Baseado na Figura 30 ¢ possivel observar que o material é estavel termicamente até uma

temperatura aproximada de 200°C.
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5.3 SINTESE E CARACTERIZACAO DO OCTA (3-2-AMINO-1,3,4-
TIADIAZOLPROPIL) SILSESQUIOXANO (ATD-SSQ)

5.3.1 Espectros de FTIR do 2-amino-1,3,4-tiadiazol (ATD)

As atribui¢des dos principais nimeros de onda do espectro na regido do infravermelho

do 2-amino-1,3,4-tiadiazol (ATD) estdo listadas na Tabela 8 e ilustradas na Figura 31.

Tabela 8 - Atribuicdes para as principais bandas na regido do espectro no infravermelho do
ATD

Atribuicio” Numero de onda (cm™)
3 (C-S-C) 542
v (S-C) 702
v (C-H) 1263 e 1367
v (C-N) 1443
5 (N-H) 1500
v (C=N) 1653

*v (deformagio axial); & (deformagio angular); o (deformacdo angular fora do plano).
Fonte: Dados da pesquisa do autor; Silverstein ef al. (1991)
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Figura 31 — Espectro de infravermelho obtido para o 2-amino-1,3,4-tiadiazol
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*v (deformacao axial); § (deformacdo angular); o (deformacdo angular fora do plano).
Fonte: Dados da pesquisa do autor; Silverstein ef al. (1991)

As frequéncias com numeros de onda em aproximadamente 1443 cm™, 1500 cm™ e
1653 cm™ foram atribuidas, respectivamente, a deformacdo axial v (C—N), a deformacio
angular 6 (N-H) e a deformagao axial v (C=N). A frequéncia com niimero de onda de 702 cm”
' foi atribuida a deformacdo axial v (S-C) do grupo funcionalizador 2-amino-1,3.4-
tiadiazolpropil. As bandas em aproximadamente 1263 cm™ e 1367 cm™, foram atribuidas a

deformacio axial v (C-H). Em uma regido proxima a 542 cm™ tem-se a deformacio angular &
(C-S-C) (SILVERSTEIN et al., 1991).

5.3.2 Sintese do octa (3-2-amino-1,3,4-tiadiazolpropil) silsesquioxano (ATD-SSQ)

A representacdo esquematica da reagdo € ilustrada na Figura 32.
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Figura 32 — Representagdo esquematica da sintese do octa (3-2-amino-1,3,4-
tiadiazolpropil) silsesquioxano (ATD-SSQ)
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O processo de organofuncionaliza¢do do ATD-SSQ ¢ similar ao processo descrito para o
2-MCP-SSQ, ou seja, ocorre uma reagdo de substitui¢do nucleofilica. A reagdo entre o OCS e
o grupo ligante 2-amino-1,3,4-tiadiazol (ATD) provavelmente envolveu o atomo de
nitrogénio exociclico do ATD e o atomo de cloro do OCS. Esta conclusdo estd apoiada no
trabalho de Dias Filho, Marangoni e Costa (2007), onde o OCS foi funcionalizado com o 3-

amino-1,2,4-triazol por intermédio do nitrogénio exociclico (Figura 33).

Figura 33 — Representag@o das moléculas de 3-Amino-1,2,4-triazol (esquerda) e de 2-
amino-1,3,4-tiadiazol (direita)
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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5.3.3 Caracterizacio do octa (3-2-amino-1,3,4-tiadiazolpropil) silsesquioxano (ATD-
SSQ) na regido do infravermelho (FTIR)

O espectro na regido do infravermelho do octa (3-2-amino-1,3,4-tiadiazolpropil)
silsesquioxano (ATD-SSQ) estd ilustrado na Figura 34 e as atribui¢cdes das bandas estdo

listadas na Tabela 9.

Tabela 9 - Atribuigdes para as principais bandas do espectro no infravermelho do ATD-SSQ

Atribuicio” | Numero de onda (cm™)
ds (O-Si-0) 399
vs (O-Si-0) 471
v (S-C) 700
Vas (Si—O—-Si) 1120
v (C-N) 1020 até 1250
os (Si—CHy) 1260
d (CHy) 1440
v (C=N) 1668
v (CHp) 2940
v (O-H) 3300 até 3650

*v (deformacdo axial); & (deformacdo angular); @ (deformacdo angular fora do plano);

as (assimétrica); s (simétrica)

Fonte: Dados da pesquisa do autor; Bartsch et al. (1994); Bornhauser et al. (1990); Frye e Collins (1970)
apud Lickiss e Rataboul (2008); Rocha (1999); Silverstein et al. (1991)
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Figura 34 — Espectro na regido do infravermelho do octa (3-2-amino-1,3,4-
tiadiazolpropil) silsesquioxano (ATD-SSQ)
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Fonte: Dados da pesquisa do autor; bértsch ef al. (1994); Bornhauser et al. (1990); Frye; Collins (1970)
apud Lickiss; Rataboul (2008); Rocha (1999); Silverstein ef al. (1991)

As vibragdes com numeros de onda de 399 cm'l, 471 em™ € 700 cm™ foram atribuidas,
respectivamente, a deformagdo angular simétrica d; (O—Si—O), ao estiramento simétrico v;
(O-Si-0) e a deformagdo axial v (S—C) do grupo funcionalizador 2-amino-1,3,4-
tiadiazolpropil (BARTSCH et al., 1994; BORNHAUSER ef al., 1990; FRYE; COLLINS,
1970 apud LICKISS; RATABOUL, 2008). No intervalo de 1020 cm™ até 1250 cm™ estdio as
vibragdes que foram atribuidas a deformagdo axial v (C—N); a vibragdo com nimero de onda
de 1260 cm™ foi atribuida a deformacgdo angular simétrica fora do plano o, (Si-CH,). A
vibragdo com numero de onda de 1120 cm™! foi atribuida ao estiramento assimétrico vy (Si—
O-Si). A vibragdes com os numeros de onda de 1440 cm™ e 1668 cm™ foram atribuidas,
respectivamente, a deformacao angular da ligacdo entre o carbono e o hidrogénio 6 (CH,) e a
deformagio axial v (C=N). A vibracdo com niimero de onda de 2940 cm™ foi atribuida a
deformacgdo axial v (CH;) (ROCHA, 1999). A larga faixa de frequéncias com numeros de

onda de entre 3650 cm™ e 3300 cm™ foi atribuida & deformagcio axial v (O-H) devido a H,O
(SILVERSTEIN et al., 1991).
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Na Figura 35 estdo ilustrados sobrepostos os espectros na regido do infravermelho dos

materiais OCS, ATD e ATD-SSQ.

Figura 35 — Espectros na regido do infravermelho do OCS, do ATD e do ATD-SSQ no
mesmo grafico
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

5.3.4 Caracterizacio do octa (3-2-amino-1,3,4-tiadiazolpropil) silsesquioxano (ATD-
SSQ) por meio do espectro de ressoniancia magnética (NMR)

O espectro de NMR "°C no estado sélido do octa (3-2-amino-1,3,4-tiadiazolpropil)
silsesquioxano (ATD-SSQ) esta ilustrado na Figura 36.
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Figura 36 — Espectro de NMR "*C no estado s6lido do ATD-SSQ
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Fonte: Dados da pesquisa do autor; Costa (2009); Spectral (2013)
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Sao observados cinco picos, que podem ser relacionados aos cinco diferentes atomos de
carbonos presentes na estrutura do ATD-SSQ. Os dois picos em campo mais baixo, 10,34 ¢
23,33, foram atribuidos, respectivamente, aos 4tomos de carbono (CH,CH,Si),
(CH,CH,CH,), que eram do OCS e continuam na molécula apds a sintese do ATD-SSQ. O
pico em 52,03 ppm foi atribuido ao atomo de carbono (HNCH,CH;) pelo qual ocorre a
ligacdo do OCS com a molécula do ATD. Em um campo mais alto dois picos sdo observados,
um em 145,71 ppm que foi atribuido ao atomo de carbono do grupo quelante heterociclico
(S—C=N). O outro pico em campo mais alto, 160,15 ppm, foi atribuido ao dtomo de carbono
heterociclico [N—-C(S)=N], devido ao deslocamento quimico causado pelos atomos
eletronegativos ligados a este dtomo e a menor intensidade explicada pela auséncia de
hidrogénio ligado diretamente ao seu nucleo (COSTA, 2009; SPECTRAL, 2013).

O espectro de NMR 2Si no estado sélido do octa (3-2-amino-1,3,4-tiadiazolpropil)
silsesquioxano (ATD-SSQ) estd ilustrado na Figura 37.
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Figura 37 — Espectro de NMR *’Si no estado solido do ATD-SSQ
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Fonte: Dados da pesquisa do autor; Changyou e Chunye (2000)

No espectro de NMR #’Si no estado sélido do octa (3-2-amino-1,3,4-tiadiazolpropil)
silsesquioxano (ATD-SSQ) € registrada a presenca de apenas um pico em -68,92 ppm, ¢
atribuido ao silicio (OSiCH;). Este atomo de silicio estd presente na estrutura do oligdmero
poliédrico de silsesquioxano, o octa (3-cloropropil) silsesquioxano (CHANGYOU;
CHUNYE, 2000) ¢ se mantém no ATD-SSQ. Assim, os espectros de NMR °C ¢ NMR *°Si
contribuem para a confirmagd@o de que o octa (3-2-amino-1,3,4-tiadiazolpropil) silsesquioxano

(ATD-SSQ) foi sintetizado com sucesso.
5.3.5 Microscopia eletronica de varredura do OCS e do ATD-SSQ
As Figuras 38 e 39 ilustram as micrografias (SEM) do octa (3-cloropropil)

silsesquioxano (OCS) e do octa (3-2-amino-1,3,4-tiadiazolpropil) silsesquioxano (ATD-SSQ)

respectivamente.
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Figura 38 — Micrografia (SEM) do octa (3-cloropropil) silesquioxano (0OCS)
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Figura 39 — Micrografia (SEM) octa (3-2-amino-1,3,4-tiadiazolpropil) silsesquioxano
(ATD-SSQ)
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WD = 9.0 mm Photo No. = 3664 Time :8:56:23

Fonte: Dados da pesquisa do autor
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As micrografias (Figuras 38 e 39) mostram que ocorreu mudanga na textura apos a
reacdo de organofuncionalizagdo do octa (3-cloropropil) silsesquioxano (OCS) com o 2-
amino-1,3,4-tiadiazol (ATD) resultando o octa (3-2-amino-1,3,4-tiadiazolpropil)
silsesquioxano (ATD-SSQ). O OCS com uma aparéncia uniforme e praticamente plana, apos
a reacdo de organofuncionalizacdo mostrou mudangas significativas na sua morfologia

apresentando-se de forma aglomerada e mais rugosa.

5.3.6 Espectros de FTIR do octa (3-2-amino-1,3,4-tiadiazolpropil) silsesquioxano (ATD-
SSQ) com os cations Cu*? e Co** e adsorvidos

Nas Figuras 40 e 41 estdo ilustrados os espectros na regido do infravermelho do ATD-

, ~ ‘o + + .
SSQ antes e apds a adsor¢do dos cations Cu™ e Co ™, respectivamente.

Figura 40 — Espectros na regido do infravermelho do ATD-SSQ antes e apds a adsor¢@o
do cation Cu™
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Figura 41 — Espectros na regido do infravermelho do ATD-SSQ antes e apds a adsor¢do
do cation Co™
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

A vibragdo da deformagdo axial da ligagcdo dupla do nitrogénio com o carbono (C=N) no
anel do grupo funcional 2-amino-1,3,4-tiadiazol (ATD) aparece com um numero de onda de
1668 cm™ no ATD-SSQ (Figuras 40 e 41). A coordenacdo dos cations Cu™ ¢ Co™ a esse
atomo de nitrogénio (que dispde de um par de elétrons livres), provoca um deslocamento

dessa banda para os numeros de onda de 1655 cm™ ¢ 1649 cm™, respectivamente.
5.3.7 Anailise Elementar de nitrogénio do ATD-SSQ

A andlise elementar de nitrogénio (15,16%) realizada para o ATD-SSQ
(Si3012C40HeaSsN24, mol = 1554,27 g) permitiu avaliar a quantidade de grupos (ATD)
substituintes por unidade de massa do material e também uma média do numero desses
grupos substituintes por unidade de silsesquioxano organofuncionalizado (oligdmero
poliédrico de silsesquioxano). Cada grupo ATD (2-amino-1,3,4-tiadiazol) ancorado nos oito
vértices do “cubo” de silsesquioxano (em forma de gaiola) tem trés atomos de nitrogénio em
sua estrutura, conclui-se estarem fixos (15,16.10'2/42,02 = 3,61.10'3) 3,61.107 mols de grupos
nitrogenados por grama de material funcionalizado (Ny), denominado de capacidade maxima

de adsorcdo (Ny = 3,610 mmol g’ para o ATD-SSQ). A quantidade de nitrogénio que
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teoricamente deveria ocorrer no ATD-SSQ ¢ 21,63%, mas o valor experimental obtido foi de
15,16%, assim o numero de grupos substituintes por nanoplataforma de silsesquioxano
organofuncionalizado ¢ de 5,607 grupos ATD (valor que representa uma média), sendo que
poderia ser 8§ no maximo.

Ao serem comparados os valores experimentais e teoricos das porcentagens obtidas para
o nitrogénio (N) na composicdo do ATD-SSQ (15,16% e 21,63% respectivamente), fica claro
a proximidade entre estes valores. Este fato contribui fortemente para a confirmagdo de que a
estrutura do ATD-SSQ foi sintetizada com sucesso. A andlise elementar indica que uma

média de 5,6 grupos de ATD estdo ancorados na estrutura do ATD-SSQ.

5.3.8 Analise Termogravimétrica do ATD-SSQ

A andlise termogravimétrica do octa (3-2-amino-1,3,4-tiadiazolpropil) silsesquioxano

(ATD-SSQ) esta ilustrada na Figura 42.

Figura 42 — Analise termogravimétrica do Octa (3-2-amino-1,3,4-tiadiazolpropil)
silsesquioxano (ATD-SSQ)
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Baseado na Figura 42 ¢ possivel observar que o material ¢ estavel termicamente até uma

temperatura aproximada de 180°C.
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5.4 CINETICA DA ADSORCAO DE IONS METALICOS SOBRE A SUPERFICIE DOS
MATERIAIS ORGANOFUNCIONALIZADOS DE SILSESQUIOXANOS

Os resultados da cinética de adsorgdo para os cations Cu™, Co™ e Ni'* e contra fon CI,,
com os adsorventes 2-MCP-SSQ e ATD-SSQ em meio aquoso ¢ etandlico, estdo listados nas
Tabelas 10 e 11 e ilustrados nas Figuras 43 até 54.

No apéndice, as Figuras 126 até 161 ilustram as respectivas linearizagdes ajustadas aos
modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich, como
também nas Figuras 162 até 185, as lineariza¢des relativas aos modelos de difusdo

intraparticula e de Boyd & Reichenberg.

Tabela 10 - Resultados da cinética de adsor¢do do CuCl,, CoCl, e NiCl, sobre o octa (3-2-
mercaptopirimidinapropil) silsesquioxano (2-MCP-SSQ) em Agua e Etanol

Tempo de | Cu(Cl, _ CoCl _ NiCh

exposicdo Agua Etanol Agua Etanol Agua Etanol

(minuto) (mmZZ{ gh (mm]g{ gh (mm](\)q gh (mmz(\)ci‘ gh (mm](\)]{ gh (mm](\),{ gh
10 0,056 0,399 0,117 0,195 0,008 0,060
20 0,064 0,484 0,156 0,230 0,056 0,090
25 0,065 0,546 0,180 0,239 0,070 0,103
30 0,066 0,570 0,194 0,245 0,076 0,105
40 0,067 0,570 0,194 0,270 0,086 0,150
50 0,067 0,570 0,194 0,270 0,086 0,150

Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Tabela 11 - Resultados da cinética de adsor¢do do CuCl,, CoCl, e NiCl, sobre o octa (3-2-
amino-1,3,4-tiadiazolpropil)silsesquioxano (ATD-SSQ) em Agua e Etanol

Tempode| CuCly ~ CoCl, ~ NiClL
exposicdo A]%ua Etézl\;’lol A]%ua Et?vnol A]%ua Et?\?ol
(minuto) (mmo{ g'l) (mmoji g'l) (mmoji g'l) (mmoji g'l) (mmoji g'l) (mmoji g'l)

10 0,008 0,324 0,030 0,387 0,017 0,039
20 0,026 0,449 0,075 0,445 0,039 0,068
25 0,032 0,504 0,082 0,445 0,046 0,071
30 0,037 0,538 0,090 0,445 0,056 0,073
40 0,037 0,553 0,150 0,484 0,122 0,100
50 0,037 0,553 0,150 0,484 0,122 0,100

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 43 — Grafico da cinética de adsor¢do do CuCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio

aquoso

N} (mmol g")

50

. — [ 1

0,06 - /

|
0,04
0,02 -
0’00 | | | | |

10 20 30 40

t (minuto)

Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 44 — Grafico da cinética de adsor¢do do CuCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
etanolico
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 45 — Gréfico da cinética de adsor¢do do CoCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
aquoso
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Figura 46 — Gréfico da cinética de adsor¢do do CoCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
etanolico
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Figura 47 — Grafico da cinética de adsor¢do do NiCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
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Figura 48 — Grafico da cinética de adsor¢do do NiCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
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Figura 49 — Gréfico da cinética de adsor¢do do CuCl, sobre o ATD-SSQ em meio
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Figura 50 — Grafico da cinética de adsor¢do do CuCl, sobre o ATD-SSQ em meio
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 51 — Grafico da cinética de adsor¢do do CoCl, sobre o ATD-SSQ em meio
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Figura 52 — Gréfico da cinética de adsor¢do do CoCl, sobre o ATD-SSQ em meio
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 53 — Gréfico da cinética de adsor¢do do NiCl, sobre o ATD-SSQ em meio
aquoso
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Figura 54 — Grafico da cinética de adsor¢@o do NiCl, sobre o0 ATD-SSQ em meio
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Observando as Tabelas 10 ¢ 11 e as Figuras 43 até 54 foi possivel verificar que em nove

max

experimentos cinéticos de adsor¢do o equilibrio (V™) foi alcangado no tempo de contato de
40 minutos dos ions com o adsorvente. Em trés deles o equilibrio foi alcangado em 30
minutos. Assim, para todos os experimentos de adsorc¢do foi adotado o tempo de 40 minutos
para que o sistema entre em equilibrio.

A taxa de adsor¢do em relagdo ao tempo, de modo geral, foi mais rapida nos primeiros
25 minutos, provavelmente devido ao maior nimero de sitios de adsor¢do disponiveis
inicialmente, conforme Djeribi (2008).

max

Os valores de N;™" analiticos obtidos nos experimentos de adsor¢do e os valores dos

diferentes parametros dos modelos cinéticos propostos estdo listados nas Tabelas 12 ¢ 13.
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Tabela 12 - Valores de N;”** analiticos e dos diferentes parametros dos modelos cinéticos

propostos para o sistema de adsor¢do dos fons de metal Cu*?, Co™ e Ni™ ¢ contra fon CI,
com o adsorvente 2-MCP-SSQ em meio aquoso e etandlico

Adsorvente 2-MCP-SSQ

Modelos Parametros CuCl, CoCl, NiCl,
Cinéticos , , ,
Agua | Etanol | Agua | Etanol | Agua | Etanol
Ny (analitico) | 067 | 0570 | 0,194 | 0,270 | 0,086 | 0,150
(mmolg )
Ny 4 0,036 | 0,658 | 0,247 | 0,128 | 0,224 | 0,126
(mmol g™)
_ pseudo- o 0,266 | 0,280 | 0245 | 0,127 | 0,237 | 0,084
primeira ordem (min™)
R’ 0,982 | 0,878 | 0917 | 0,996 | 0,996 | 0,969
Ny 4 0,071 | 0,646 | 0,237 | 0,306 | -0,096 | 0,267
(mmol g)
pseudo-segunda K,
ordem (e mmol! min") 6,083 | 0,279 | 0,465 | 0,508 | 0,126 | 0,098
R’ 1,000 | 0,994 | 0,986 | 0,997 | 0,204 | 0,884
(1_1 . 4. | -0,031 | -0,308 | -0,109 | -0,138 | -0,051 | -0,078
(mmol g min")
Elovich 4 -15,060 | -0,953 | -2,103 | -2,319 | -2,175 | -1,983
(g mmol™)
R? 0,970 | 0,937 | 0,944 | 0,950 | 0,988 | 0,843

Em negrito o maior valor de R* que determina qual o modelo que melhor se ajusta & adsorgao.
Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Tabela 13 - Valores de N;"** analiticos e dos diferentes pardmetros dos modelos cinéticos
propostos para o sistema de adsor¢do dos fons de metal Cu™, Co*™ e Ni* e contra fon CI,
com o adsorvente ATD-SSQ em meio aquoso e etandlico

Adsorvente ATD-SSQ
Modelos Parametros CuCl, CoCl, NiCl,
Cinéticos , , ,
Agua | Etanol | Agua |Etanol|Agua |Etanol
Ny (analitico) | 037 | 0550 | 0,150 | 0,484 | 0,122 | 0,100
(mmolg )
Ny 4 0,097 1,050 0,163 0,132 | 0,132 | 0,085
(mmol g™)
Pseudo - K,
primeira ordem (min™) 0,267 0,303 0,080 0,108 | 0,053 | 0,097
R’ 0,968 0,928 0,963 0,771 | 0,996 | 0,913
Ny 4 0,144 0,676 172,414 | 0,520 |-0,189| 0,168
(mmol g™)
Pseudo - Ko 10060 | 0155 |1,10x107| 0,508 | 0,044 | 0,181
segunda ordem | (g mmol min™)
R’ 0,162 | 0,991 |6,00x10°| 0,997 | 0,652 | 0,927
ql .. | -0,022 | -0,309 -0,076 | -0,225 [-0,057| -0,053
(mmol g min")
Elovich 1 =5,777 -0,731 -1,497 | -1,871 |-1,739| -2,961
(g mmol™)
R? 0,958 0,975 0,839 0,929 | 0,695 | 0,904

Em negrito o maior valor de R* que determina qual o modelo que melhor se ajusta & adsorgdo
Fonte: Dados da pesquisa do autor

Nas Tabelas 12 ¢ 13 os valores de R* (coeficiente de determinagio) correspondentes aos
doze experimentos registrados mostraram que o modelo cinético de pseudo-segunda ordem
foi o que melhor se ajustou em sete experimentos. O modelo cinético de pseudo-primeira
ordem foi o que melhor se ajustou em cinco experimentos. O modelo Elovich ndo foi o que
melhor se ajustou a nenhum dos experimentos. Explicando melhor, mesmo quando o modelo
Elovich se ajustou bem (valor de R* proximo de 1), como no experimento de adsor¢do do
NiCl, sobre 0 2-MCP-SSQ em meio aquoso com R* = 0,988, outro modelo melhor se ajustou,
no caso o modelo pseudo-primeira ordem com R*= 0,996.

Conforme Azizian (2004), nos experimentos em que o modelo cinético de pseudo-
segunda ordem € o que melhor se ajusta, a concentragao inicial do metal na solucédo ¢ baixa, e
nos experimentos onde o modelo cinético pseudo-primeira ordem ¢ o que melhor se ajusta, a

concentragdo inicial do metal ¢ alta.
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A equacdo do modelo cinético de pseudo-segunda ordem, que melhor se ajustou a sete
dos doze experimentos de cinética de adsor¢do, foi proposta por Ho e McKay (1998b) e foi
baseada em rea¢do de adsor¢do de metais pesados. Portanto, os resultados relativos aos
modelos cinéticos obtidos no presente trabalho, estdo coeréntes com Ho e McKay (1998b).

Os valores dos parametros dos modelos de difusdo de adsor¢do propostos estdo listados

nas Tabelas 14 e 15.

Tabela 14 - Valores dos pardmetros dos modelos de difusdo intraparticula e de Boyd &
Reichenberg dos experimentos cinéticos para o adsorvente 2-MCP-SSQ

Modelos de Difusao de Adsorc¢ao
Adsorvente difusio intraparticula Boyd & Reichenberg
2-MCP-SSQ Parimetros Parimetros
kp C 2 2
(mmol g”! min"?) (mmol g™) R Bt R
Agua 0,003 0,050 0,798 0,143 +0,115*t 0,982
CllClz
Etanol 0,045 0,286 0,806 -0,641 +0,121%*t 0,878
Agua 0,021 0,065 0,823 -0,736 + 0,106*t 0,917
Co(Cl,
Etanol 0,020 0,136 0,962 0,249 + 0,055%*t 0,917
Agua 0,020 -0,040 0,857 -1,448 +0,103*t 0,996
NiCl,
Etanol 0,025 -0,020 0,948 -0,325 +0,036*t 0,969

Em negrito o maior valor de R* determinando qual o modelo que melhor se ajusta a adsorgao.
Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Tabela 15 - Valores dos parametros dos modelos de difusdo intraparticula e de Boyd &
Reichenberg dos experimentos cinéticos para o adsorvente ATD-SSQ

Modelos de Difusido de Adsorcio
Adsorvente difusio intraparticula Boyd & Reichenberg
ATD-SSQ Parametros Parametros
kp C 2 2
(mmol g min™"?) (mmol g™ R Bt R
Agua 0,007 -0,009 0,802 | -21,032+1,421* | 0,509
CllClz
Etanol 0,059 0,175 0,853 | -1,140+ 0,132%t 0,928
Agua 0,033 -0,076 0,942 | -0,581 + 0,035%t 0,963
COC]Z
Etanol 0,024 0,320 0,904 | 0,798 + 0,047*t 0,771
Agua 0,030 -0,090 0,880 | -0,576 + 0,023*t 0,996
NiCl,
Etanol 0,016 -0,009 0,946 | -0,339 + 0,042*%t 0,913

Em negrito o maior valor de R” determinando qual o modelo que melhor se ajusta & adsorgao.
Fonte: Dados da pesquisa do autor

Nas Tabelas 14 e 15, os valores de R® (coeficiente de determinacdo) dos doze
experimentos registrados mostraram que o modelo de difusdo relativo a Boyd & Reichenberg
foi o que melhor se ajustou em oito experimentos. O modelo de difusdo intraparticula foi o
que melhor se ajustou a quatro experimentos. A andlise dos parametros e das equagdes
constantes nas Tabelas 15 e 16 permitiu concluir que tanto nos processos de adsor¢do que
melhor se ajustaram ao modelo de difusdo intraparticula, como naqueles que melhor se
ajustaram ao modelo de difusdo relativo a Boyd & Reichenberg, a difusdo intraparticula nao
foi a etapa determinante da velocidade da adsor¢do e sim a difusdo filme. Esta conclusdo foi
possivel, pois nos dois modelos propostos, a reta da equagcdo ndo passa pela origem
(parametro C do modelo de difusdo intraparticula diferente de zero e Bt do modelo Boyd &
Reichenberg com o coeficiénte linear diferente de zero). Este fato pode ser verificado também
por meio das Figuras 162 até 185 constantes no apéndice, onde s@o mostrados os graficos com
as retas nio passando pela origem. E interessante ressaltar que a difusdo filme foi a etapa
determinante da velocidade da adsor¢do, o que esta de acordo com o fato de que os dois
adsorventes deste trabalho (2-MCP-SSQ e ATD-SSQ) nido sfo porosos. Ou melhor,
apresentam nanoporos que, praticamente, tem pouca ou nenhuma influéncia na adsor¢ao, pois
os grupamentos organicos com os grupos funcionais coordenantes (sitios de adsor¢do) estdo

posicionados na parte externa do cubo, junto aos oito vértices. A difusdo intraparticula pode
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ser determinante da velocidade da adsor¢cdo no caso de adsorventes mesoporosos, como a
silica gel, onde a maior parte dos sitios de adsorcdo estdo localizados no interior dos poros, e

ndo na superficie externa (SANTILLI ez al., 1996)

5.5 ADSORCAO DE IONS METALICOS SOBRE A SUPERFICIE DOS MATERIAIS
ORGANOFUNCIONALIZADOS DE SILSESQUIOXANOS

Os grupos orgénicos 2-amino-1,3,4-tiadiazol e 2-mercaptopirimidina ligados de forma
covalente aos vértices do oligdmero poliédrico de silsesquioxano, formam complexos com 0s
fons metalicos Cu™, Co™ e Ni"* nos meios aquoso, etandlico e cetdnico, preferencialmente
por meio de coordenacdo com os atomos de nitrogénio presentes em sua estrutura.

As isotermas de adsor¢do, que sdo apresentadas, foram construidas a partir dos
resultados obtidos nos experimentos de adsor¢do conforme descrito anteriormente (ver se¢ao
4.4), onde:

- Ny representa o numero de mols de soluto adsorvido por unidade de massa do
adsorvente (mol g'l);

- Nc representa a concentracdo do soluto (cation metalico) em solu¢do quando se
estabelece o equilibrio de adsor¢do, ou seja, ao final do processo de adsor¢do efetuado pelo
material organofuncionalizado (mol L™);

- Ny mix & 9 quantidade maxima de mols de fons metalicos adsorvidos ou a capacidade

especifica de adsor¢do (DIAS FILHO et al., 2007), ou seja:

N =N (58)

Os valores de Nre Nc utilizados na construgdo das isotermas de adsor¢do dos cétions
Cu™?, Co™ e Ni? em meio aquoso, etandlico e cetdnico estdo listados nas Tabelas 16 a 33.

Estes valores sdo obtidos a partir das seguintes equacdes (DIAS FILHO et al., 2007,
2008; DIAS FILHO; COSTA; OKAJIMA, 2008; DIAS FILHO; MARANGONI; COSTA,
2007):

np = Wa=s)_ - (R SSQ)( ) (59)

m
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onde,

- Na é o nimero de mols do ion metalico adicionado antes do equilibrio.
- Ns € o nimero de mols do ion metalico em solu¢do ndo adsorvido apos o equilibrio.

- W é a massa do silsesquioxano (LESSI, 1995).
- Z {(R - SSQ)m MX Z} ¢ a somatdria do nimero de mol de metal adsorvido, estendida a

m
todas as espécies complexas formadas sobre os materiais. Sendo que R representa 0s grupos
adsorventes ligados covalentemente ao silsesquioxano.

- R—SSQ representa o oligdbmero de silsesquioxano (SSQ) organofuncionalizado com

os grupos adsorventes.

A razdo ¢ = Ny/ Ny representa a fracdo dos sitios de adsor¢do na superficie do 2-MCP-
SSQ e ATD-SSQ ligado ao ion metalico.

Apds a apresentacdo das Tabelas 16 a 33, sdo apresentados os resultados dos
experimentos de adsor¢do realizados com os adsorventes 2-MCP-SSQ e ATD-SSQ para os
cations Cu+2, Co™? e Ni"? derivados dos sais CuCl,, CuBr;, Cu(ClO4),.6H,0, CoCl,, CoBry,,
Co(Cl04),.6H,0, NiCl,, NiBr; e Ni(ClO4),.6H,O em meio aquoso, etandlico e cetoénico. O
experimento de adsor¢do do NiCl, em acetona nao foi realizado, pois ndo foi observada a sua
solubilidade em meio cetonico.

Os valores de Nre Nc, listados nas Tabelas 16 a 33, foram utilizados na construgdo das
isotermas de adsor¢do, sendo N, em fungdo de Nc, ilustradas nas Figuras 55 a 106.

Os valores de Nyexperimentais listados nas Tabelas 16 a 33 e constantes nas Figuras 55

a 106 possuem um desvio médio de 6,85 %.



Tabela 16 - Resultados da adsor¢@o de CuCl; sobre o octa (3-2-mercaptopirimidinapropil)
silsesquioxano (2-MCP-SSQ) em Agua, Etanol e Acetona
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CuCl, adsorvido sobre o 2-MCP-SSQ

Agua Etanol Acetona
Nc Nf ) Nc N/- ) Nc Nf )
(mmol L") | (mmolg™) | (W,/Ny) | (mmolL™") | (mmolg") | (W/Np) | (mmolL") | (mmolg") | (N,/N,)
0,000 0,049 0,011 0,100 0,207 0,047 0,000 0,254 0,057
0,080 0,059 0,013 0,430 0,299 0,068 0,040 0,489 0,111
0,170 0,063 0,014 0,780 0,381 0,086 0,095 0,716 0,162
0,266 0,065 0,015 1,200 0,428 0,097 0,330 0,853 0,193
0,365 0,065 0,015 1,627 0,471 0,107 0,605 0,970 0,220
0,563 0,065 0,015 2,070 0,507 0,115 1,075 0,989 0,224
0,760 0,065 0,015 3,000 0,556 0,126 1,810 1,131 0,256
0,855 0,067 0,015 4,000 0,570 0,129 2,825 1,132 0,256

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Tabela 17 - Resultados da adsorcdo de CuBr; sobre o octa (3-2-mercaptopirimidinapropil)
silsesquioxano (2-MCP-SSQ) em Agua, Etanol e Acetona

CuBr, adsorvido sobre o 2-MCP-SSQ

Agua Etanol Acetona
Nc Ny ¢ Nc Ny ) Nc Ny ()
(mmol L‘l) (mmol g'l) (Ny/Np) | (mmol L'l) (mmol g'l) (N¢/Np) | (mmol L'l) (mmol g'l) (N¢/Np)
0,150 0,027 0,006 0,040 0,235 0,053 0,000 0,217 0,049
0,435 0,038 0,009 0,250 0,386 0,087 0,000 0,434 0,098
0,720 0,049 0,011 0,570 0,481 0,109 0,000 0,652 0,148
0,920 0,051 0,012 0,950 0,547 0,124 0,040 0,849 0,192
1,115 0,056 0,013 1,400 0,577 0,131 0,080 1,046 0,237
1,410 0,061 0,014 1,840 0,613 0,139 0,150 1,228 0,278
1,600 0,069 0,016 2,740 0,674 0,153 0,300 1,588 0,359
1,905 0,069 0,016 3,760 0,675 0,153 0,455 1,945 0,440

Fonte: Dados do proprio autor
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Tabela 18 - Resultados da adsor¢@o de Cu(ClOy), sobre o octa (3-2-mercaptopirimidinapropil)
silsesquioxano (2-MCP-SSQ) em Agua, Etanol e Acetona

Cu(Cl10,), adsorvido sobre o 2-MCP-SSQ

Agua Etanol Acetona
Nc Ny ¢ Ne Ny ¢ Nc Ny o
(mmolL") | (mmolg") | W,/Ny) | (mmolL") | (mmolg") | W,/Np | (mmolL™") | (mmolg") | (V,/Ny
0,050 0,026 0,006 0,360 0,077 0,017 0,040 0,235 0,053
0,130 0,037 0,008 0,830 0,099 0,022 0,530 0,245 0,055
0,220 0,043 0,010 1,300 0,121 0,027 1,020 0,255 0,058
0,320 0,044 0,010 1,810 0,124 0,028 1,470 0,285 0,064
0,420 0,044 0,010 2,320 0,126 0,029 1,950 0,300 0,068
0,520 0,045 0,010 2,830 0,128 0,029 2,430 0,315 0,071
0,720 0,047 0,011 3,815 0,150 0,034 3,450 0,315 0,071
0,923 0,047 0,011 4,840 0,151 0,034 4,460 0,320 0,072

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Tabela 19 - Resultados da adsorcdo de CoCl, sobre o octa (3-2-mercaptopirimidinapropil)
silsesquioxano (2-MCP-SSQ) em Agua, Etanol e Acetona

CoCl, adsorvido sobre o 2-MCP-SSQ
Agua Etanol Acetona

Nc Ny ) Nc Ny 0 Nc Ny ()
(mmol L’l) (mmol g'l) (N¢/Np) (mmol L'l) (mmol g'l) (N¢/Ny) (mmol L'l) (mmol g'l) (N¢/Np)

0,080 0,008 0,002 0,301 0,083 0,019 0,477 0,000 0
0,200 0,045 0,010 0,642 0,145 0,033 0,662 0,147 0,033
0,350 0,066 0,015 1,053 0,173 0,039 0,732 0,351 0,079
0,480 0,097 0,022 1,474 0,195 0,044 0,862 0,525 0,119
0,700 0,132 0,030 1,895 0,218 0,049 1,273 0,558 0,126
0,840 0,158 0,036 2,336 0,231 0,052 1,644 0,611 0,138
1,020 0,165 0,037 3,193 0,268 0,061 2,531 0,646 0,146
1,250 0,194 0,044 4,120 0,270 0,061 3,398 0,690 0,156

Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Tabela 20 - Resultados da adsor¢do de CoBr; sobre o octa (3-2-mercaptopirimidinapropil)
silsesquioxano (2-MCP-SSQ) em Agua, Etanol e Acetona

CoBr, adsorvido sobre o 2-MCP-SSQ
Agua Etanol Acetona
Ne N, 0 Ne N, 0 Ne N, 0
(mmolL") | (mmolg") | (W/N,) | (mmolL") | (mmolg") | (N/N) | (mmolL™") | (mmolg") | (W,/Ny
0,080 0,054 0,012 0,480 0,012 0,003 0,160 0,283 0,064
0,260 0,059 0,013 0,900 0,054 0,012 0,637 0,407 0,092
0,400 0,083 0,019 1,380 0,066 0,015 1,280 0,449 0,102
0,570 0,093 0,021 1,840 0,088 0,020 1,980 0,462 0,105
0,750 0,097 0,022 2,300 0,110 0,025 2,553 0,538 0,122
1,025 0,101 0,023 2,720 0,152 0,034 3,270 0,543 0,123
1,310 0,100 0,023 3,700 0,166 0,038 4,720 0,544 0,123
1,680 0,104 0,024 4,700 0,170 0,038 6,170 0,545 0,123

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Tabela 21 - Resultados da adsor¢ao de Co(ClOy); sobre o octa (3-2-

mercaptopirimidinapropil) silsesquioxano (2-MCP-SSQ) em Agua, Etanol e Acetona

Co(ClQOy), adsorvido sobre o 2-MCP-SSQ
Agua Etanol Acetona
Nc Ny ) Nc Ny () Nc Ny ()
(mmol L'l) (mmol g'l) (N¢/Np) (mmol L’l) (mmol g'l) (N¢/Np) (mmol L'l) (mmol g‘l) (N¢/Np)
0,008 0,097 0,022 0,490 0,005 0,001 0,460 0,024 0,005
0,181 0,111 0,025 0,950 0,025 0,006 0,880 0,068 0,015
0,354 0,125 0,028 1,440 0,030 0,007 1,360 0,082 0,019
0,493 0,157 0,036 1,900 0,050 0,011 1,855 0,088 0,020
0,654 0,177 0,040 2,390 0,055 0,012 2,350 0,095 0,022
0,954 0,178 0,040 2,850 0,075 0,017 2,850 0,099 0,022
1,256 0,178 0,040 3,820 0,090 0,020 3,860 0,102 0,023
1,589 0,213 0,048 4,650 0,175 0,040 4,876 0,102 0,023

Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Tabela 22 - Resultados da adsor¢@o de NiCl, sobre o octa (3-2-mercaptopirimidinapropil)
silsesquioxano (2-MCP-SSQ) em Agua e Etanol

NiCl, adsorvido sobre o 2-MCP-SSQ
Agua Etanol
Ne Ny ¢ Ne Ny ¢
(mmol L']) (mmol g'l) (N;/Ny) (mmol L']) (mmol g'l) (N//Ny)
0,474 0,018 0,004 0,450 0,037 0,008
0,946 0,039 0,009 0,925 0,056 0,013
1,440 0,043 0,010 1,350 0,111 0,025
1,900 0,071 0,016 1,840 0,120 0,027
2,391 0,078 0,018 2,320 0,136 0,031
2,890 0,079 0,018 2,820 0,137 0,031
3,886 0,082 0,019 3,810 0,147 0,033
4,879 0,086 0,019 4,810 0,150 0,034

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Tabela 23 - Resultados da adsor¢do de NiBr, sobre o octa (3-2-mercaptopirimidinapropil)

silsesquioxano (2-MCP-SSQ) em Agua, Etanol e Acetona

NiBr, adsorvido sobre o 2-MCP-SSQ

Agua Etanol Acetona
Nc Ny ) Nc Ny ) Nc Ny )
(mmol L’l) (mmol g'l) (N;/Np) | (mmol L'l) (mmol g'l) (N;/Np) | (mmol L’l) (mmol g'l) (N;/Ny)
0,440 0,033 0,007 0,280 0,019 0,004 0,000 0,105 0,024
0,920 0,037 0,008 0,580 0,024 0,005 0,000 0,210 0,048
1,395 0,045 0,010 0,850 0,051 0,012 0,060 0,272 0,062
1,870 0,053 0,012 1,125 0,074 0,017 0,100 0,349 0,079
2,350 0,057 0,013 1,420 0,082 0,019 0,170 0,404 0,091
2,820 0,069 0,016 1,710 0,094 0,021 0,270 0,437 0,099
3,780 0,077 0,017 2,270 0,133 0,030 0,550 0,447 0,101
4,750 0,079 0,018 2,883 0,134 0,030 0,760 0,507 0,115

Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Tabela 24 - Resultados da adsor¢@o de Ni(ClO4), sobre o octa (3-2-mercaptopirimidinapropil)
silsesquioxano (2-MCP-SSQ) em Agua, Etanol e Acetona

Ni(ClQy), adsorvido sobre o 2-MCP-SSQ
Agua Etanol Acetona
Ne Ny ¢ Ne Ny ¢ Ne Ny ¢
(mmol L") | (mmol g (Ny/Np) | (mmol LY | (mmolgh) (Ny/Np) | (mmol LY | (mmolg™) (N¢/Ny)
0,416 0,044 0,010 0,470 0,025 0,006 0,339 0,174 0,039
0,852 0,075 0,017 0,940 0,050 0,011 0,906 0,184 0,042
1,188 0,176 0,040 1,410 0,075 0,017 1,470 0,197 0,045
1,380 0,381 0,086 1,910 0,079 0,019 2,050 0,199 0,045
1,629 0,545 0,123 2,400 0,089 0,020 2,630 0,200 0,045
2,044 0,591 0,134 2,890 0,100 0,023 3,180 0,223 0,050
2,780 0,749 0,170 3,890 0,107 0,024 4,259 0,283 0,064
3,764 0,729 0,165 4,900 0,107 0,024 5,420 0,286 0,065

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Tabela 25 - Resultados da adsor¢do de CuCl, sobre o octa (3-2-amino-1,3,4-tiadiazolpropil)
silsesquioxano (ATD-SSQ) em Agua, Etanol e Acetona

CuCl, adsorvido sobre o ATD-SSQ
Agua Etanol Acetona
Ne Ny ¢ Ne Ny ¢ Ne Ny ¢
(mmol L") | (mmolg") | (N/Np) | (mmolL") | (mmolg") | (N/Np) | (mmolL™") | (mmolg") | (N;/Np)
0,060 0,020 0,006 0,000 0,252 0,070 0,250 0,129 0,036
0,155 0,023 0,006 0,190 0,410 0,114 0,660 0,178 0,049
0,250 0,026 0,007 0,520 0,497 0,138 1,140 0,192 0,053
0,340 0,031 0,009 0,930 0,545 0,151 1,640 0,196 0,054
0,433 0,034 0,009 1,420 0,552 0,153 2,140 0,200 0,055
0,630 0,036 0,010 1,890 0,570 0,158 2,610 0,219 0,061
0,830 0,037 0,010 2,750 0,645 0,179 3,600 0,232 0,064
0,930 0,037 0,010 3,700 0,675 0,187 4,560 0,260 0,072

Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Tabela 26 - Resultados da adsor¢@o de CuBr; sobre o octa (3-2-amino-1,3,4-tiadiazolpropil)
silsesquioxano (ATD-SSQ) em Agua, Etanol e Acetona

CuBr; adsorvido sobre o ATD-SSQ

Agua Etanol Acetona
(mmol L'l) (mmol g'l) (Ny/Ny) (mmol L'l) (mmol g'l) (Ny/Ny) (mmol L'l) (mmol g'l) (Nt/Np)
0,080 0,011 0,003 0,000 0,254 0,070 0,000 0,188 0,052
0,240 0,032 0,009 0,230 0,393 0,109 0,210 0,272 0,075
0,430 0,038 0,011 0,490 0,517 0,143 0,350 0,390 0,108
0,730 0,040 0,011 0,970 0,531 0,147 0,550 0,479 0,133
0,920 0,046 0,013 1,360 0,590 0,163 0,700 0,592 0,164
1,120 0,047 0,013 1,840 0,604 0,167 0,950 0,656 0,182
1,420 0,049 0,014 2,800 0,632 0,175 1,440 0,788 0,218
1,715 0,053 0,015 3,755 0,662 0,183 2,100 0,835 0,231
Fonte: Dados da pesquisa do autor
Tabela 27 - Resultados da adsorcdo de Cu(ClOy), sobre o octa (3-2-amino-1,3,4-
tiadiazolpropil) silsesquioxano (ATD-SSQ) em Agua, Etanol e Acetona
Cu(Cl10,), adsorvido sobre o ATD-SSQ
Agua Etanol Acetona
Ne Ny ¢ Ne Ny ¢ Ne Ny ¢
(mmol L) | (mmolg") | (N/Np) | (mmolL™") | (mmolg") | (W/Np | (mmolL™") | (mmolg") | (N,/Ny)
0,040 0,029 0,008 0,020 0,147 0,041 0,000 0,106 0,029
0,180 0,058 0,016 0,040 0,241 0,067 0,000 0,265 0,073
0,345 0,074 0,020 0,225 0,253 0,070 0,200 0,271 0,075
0,540 0,075 0,021 0,420 0,260 0,072 0,510 0,275 0,076
0,735 0,076 0,021 0,520 0,262 0,073 0,910 0,287 0,079
1,030 0,076 0,021 0,725 0,264 0,073 1,330 0,289 0,080
1,325 0,076 0,021 0,933 0,264 0,073 1,650 0,288 0,080
1,620 0,076 0,021 1,030 0,268 0,074 2,070 0,290 0,080

Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Tabela 28 - Resultados da adsor¢@o de CoCl, sobre o octa (3-2-amino-1,3,4-tiadiazolpropil)
silsesquioxano (ATD-SSQ) em Agua, Etanol e Acetona

CoCl, adsorvido sobre o ATD-SSQ
Agua Etanol Acetona
Nc Nf (I) Nc N/ ¢ Nc Nf (I)
(mmol L'l) (mmol g'l) (Nt/Np) (mmol L'l) (mmol g'l) (Nt/Np) (mmol L'l) (mmol g'l) (Nt/Np)
0,040 0,031 0,009 0,442 0,021 0,006 0,355 0,049 0,014
0,147 0,079 0,022 0,850 0,059 0,016 0,622 0,142 0,039
0,320 0,093 0,026 1,250 0,100 0,028 0,980 0,190 0,053
0,497 0,106 0,029 1,650 0,142 0,039 1,306 0,253 0,070
0,665 0,124 0,034 1,934 0,242 0,067 1,655 0,305 0,084
0,923 0,147 0,041 2,311 0,295 0,082 2,000 0,359 0,099
1,120 0,150 0,042 2,923 0,473 0,131 2,900 0,362 0,100
1,423 0,150 0,042 3,869 0,484 0,134 3,800 0,365 0,101

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Tabela 29 - Resultados da adsorcdo de CoBr; sobre o octa (3-2-amino-1,3,4-tiadiazolpropil)
silsesquioxano (ATD-SSQ) em Agua, Etanol e Acetona

CoBr, adsorvido sobre o ATD-SS
Agua Etanol Acetona
Ne Ny ¢ Ne Ny ¢ Ne Ny ¢
(mmol L™ | (mmolg™") | (N/Np) | (mmolL") | (mmolg") | (W/Np) | (mmolL") | (mmolg") | (N,/Ny
0,160 0,014 0,004 0,170 0,148 0,041 0,470 0,001 0,000
0,330 0,023 0,006 0,580 0,177 0,049 0,940 0,003 0,001
0,500 0,032 0,009 0,990 0,205 0,057 1,400 0,009 0,002
0,680 0,036 0,010 1,430 0,219 0,061 1,760 0,066 0,018
0,850 0,045 0,012 1,870 0,232 0,064 2,200 0,082 0,023
1,100 0,061 0,017 2,280 0,261 0,072 2,660 0,089 0,025
1,380 0,062 0,017 3,190 0,273 0,076 3,605 0,089 0,025
1,756 0,062 0,017 4,120 0,275 0,076 4,550 0,090 0,025

Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Tabela 30 - Resultados da adsor¢do de Co(ClOy); sobre o octa (3-2-amino-1,3,4-
tiadiazolpropil) silsesquioxano (ATD-SSQ) em Agua, Etanol e Acetona

Co(Cl10y), adsorvido sobre o ATD-SSQ

Agua Etanol Acetona
(mmol L™") | (mmol g") (Ny/Ny) (mmol L™") | (mmol g™) (Ny/Np) | (mmol L") | (mmolgh (Nt/Np)
0,058 0,072 0,020 0,325 0,110 0,030 0,497 0,020 0,006
0,250 0,078 0,022 0,800 0,145 0,040 0,577 0,248 0,069
0,430 0,089 0,025 1,338 0,148 0,041 1,049 0,281 0,078
0,563 0,124 0,034 1,883 0,148 0,041 1,580 0,284 0,079
0,747 0,133 0,037 2,428 0,148 0,041 2,064 0,310 0,086
0,969 0,175 0,048 2,930 0,170 0,047 2,600 0,311 0,086
1,260 0,181 0,050 4,007 0,177 0,049 3,665 0,315 0,087
1,646 0,191 0,053 5,095 0,177 0,049 4,737 0,316 0,088

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Tabela 31 - Resultados da adsor¢@o de NiCl, sobre o octa (3-2-amino-1,3,4-tiadiazolpropil)
silsesquioxano (ATD-SSQ) em Agua e Etanol

NiCl, adsorvido sobre o ATD-SSQ
Agua Etanol
Ne Ny ¢ Ne Ny ¢

(mmol L) | (mmolg") | (N/N,) | (mmolL") | (mmolgh) | (N;/Ny)
0,453 0,031 0,009 0,450 0,036 0,010
0,940 0,039 0,011 0,930 0,050 0,014
1,425 0,047 0,013 1,410 0,064 0,018
1,920 0,049 0,014 1,890 0,079 0,022
2,400 0,061 0,017 2,380 0,086 0,024
2,887 0,068 0,019 2,870 0,093 0,026
3,850 0,090 0,025 3,860 0,100 0,028
4,800 0,122 0,034 4,860 0,100 0,028

Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Tabela 32 - Resultados da adsor¢@o de NiBr; sobre o octa (3-2-amino-1,3,4-tiadiazolpropil)
silsesquioxano (ATD-SSQ) em Agua, Etanol e Acetona

NiBr; adsorvido sobre o ATD-SSQ
Agua Etanol Acetona
Ne Ny ¢ Ne Ny ¢ Ne Ny ¢
(mmol L™") | (mmol g™ (Nt/Np) (mmol L") | (mmol g) (Nt/Np) (mmol L") | (mmol g™) (Ny/Ny)
0,393 0,066 0,018 0,210 0,031 0,009 0,000 0,097 0,027
0,870 0,071 0,020 0,445 0,044 0,012 0,135 0,099 0,027
1,350 0,075 0,021 0,680 0,056 0,016 0,255 0,110 0,030
1,820 0,086 0,024 0,910 0,073 0,020 0,360 0,133 0,037
2,149 0,197 0,055 1,160 0,075 0,021 0,490 0,137 0,038
2,500 0,293 0,081 1,410 0,077 0,021 0,625 0,139 0,039
3,453 0,305 0,084 1,915 0,078 0,022 0,880 0,151 0,042
4,423 0,305 0,084 2,421 0,078 0,022 1,070 0,211 0,058
Fonte: Dados da pesquisa do autor
Tabela 33 - Resultados da adsor¢ao de Ni(ClOy), sobre o octa (3-2-amino-1,3,4-
tiadiazolpropil) silsesquioxano (ATD-SSQ) em Agua, Etanol e Acetona
Ni(Cl1Q,), adsorvido sobre o ATD-SSQ
Agua Etanol Acetona
Ne Ny ¢ Ne Ny ¢ Ne Ny ¢
(mmol L") | (mmolg") | (N/Np) | (mmolL") | (mmolg") | (N;/Np) | (mmolL") | (mmolg") | (N/Ny)
0,421 0,026 0,007 0,450 0,036 0,010 0,502 0,099 0,027
0,874 0,030 0,008 0,948 0,037 0,010 1,113 0,119 0,033
1,327 0,034 0,009 1,440 0,043 0,012 1,692 0,163 0,045
1,769 0,045 0,012 1,914 0,061 0,017 2,300 0,186 0,052
2,222 0,049 0,014 2,400 0,071 0,020 2,893 0,219 0,061
2,674 0,053 0,015 2,895 0,075 0,021 3,430 0,293 0,081
3,538 0,090 0,025 3,890 0,079 0,022 4,705 0,297 0,082
4,422 0,113 0,031 4,890 0,079 0,022 5,964 0,311 0,086

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Nas Figuras 55 a 106 sdo ilustradas as isotermas de adsor¢do e no apéndice, nas Figuras

186 a 393, sdo ilustradas as respectivas linearizagdes ajustadas aos modelos de adsor¢do de

Langmuir,

Freundlich, Temkin e Dubinin—Radushkevich (D-R), para os materiais

. . , + + o , - - -
organofuncionalizados e os ions de metal Cu 2, Co 2, Ni'? e contra fons CI, Br e ClO4 em

meio aquoso, etandlico e cetonico.
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Cada isoterma apresentada ¢ ajustada aos quatro modelos citados, originando quatro
graficos distintos de regressdo linear. Por meio do valor numérico de R* (coeficiente de
determinag@o) obtido de cada curva, € possivel avaliar o modelo de adsor¢do que melhor se
ajusta aos dados experimentais.

Nas Tabelas 34 a 37, de forma resumida, estio listados todos os pardmetros resultantes
dos ajustes das isotermas de adsor¢do aos modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e
Dubinin-Radushkevich (D-R), para os dois materiais organofuncionalizados e os metais Cu'?,

+2 w2 p - - . 1 A
Co “, Ni “ e contra ions CI’, Br e Cl04” em meio aquoso, etandlico e cetonico.

Figura 55 — Gréfico da isoterma de adsorcdo do CuCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 56 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CuCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 57 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CuCl; sobre o 2-MCP-SSQ em meio
cetdnico
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 58 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CuBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 59 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CuBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 60 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CuBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio
cetonico
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 61 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Cu(ClO4), 6H,0O sobre o 2-MCP-SSQ
em meio aquoso
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140

Figura 62 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Cu(ClO4), 6H,0O sobre o 2-MCP-SSQ

em meio etandlico

0,16 —
_ m—"™
0,12 4 /-./-l
|

P
"on /
= 0084
g/\
Z S

0,04 —

0,00 . : . : . : , . :

0 1 2 3 4 5

Nc (mmol L'l)

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 63 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Cu(ClO4), 6H,O sobre o 2-MCP-SSQ

em meio ceténico
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 64 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CoCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
aquoso

0,20

0,15 /
oo /

0.05 /

N, (mmol g")
AN

0,00 . ———1——+— —r——— S
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1.2

Nc (mmol L'l)

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 65 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CoCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
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Figura 66 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CoCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 67 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CoBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio
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Figura 68 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CoBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio
etanodlico
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Figura 69 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CoBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio
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Figura 70 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do Co(ClO4), sobre o 2-MCP-SSQ em
meio aquoso
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Figura 71 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Co(ClOs), sobre o 2-MCP-SSQ em
meio etandlico
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Figura 72 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do Co(ClO4), sobre o 2-MCP-SSQ em
meio cetonico
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 73 — Grafico da isoterma de adsor¢do do NiCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
aquoso
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Figura 74 — Grafico da isoterma de adsor¢do do NiCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
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Figura 75 — Grafico da isoterma de adsor¢do do NiBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio
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Figura 76 — Grafico da isoterma de adsor¢do do NiBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio

etanolico
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Figura 77 — Grafico da isoterma de adsor¢@o do NiBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio
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Figura 78 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Ni(ClO4), sobre o 2-MCP-SSQ em
meio aquoso
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Figura 79 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Ni(ClO4), sobre o 2-MCP-SSQ em meio
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Figura 80 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do Ni(ClO4), sobre o 2-MCP-SSQ em meio
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Figura 81 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CuCl, sobre o ATD-SSQ em meio
aquoso
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Figura 82 — Grafico da isoterma de adsor¢ao do CuCl, sobre 0 ATD-SSQ em meio
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Figura 83 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CuCl, sobre 0 ATD-SSQ em meio
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Figura 84 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CuBr; sobre o ATD-SSQ em meio
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Figura 85 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CuBr; sobre o ATD-SSQ em meio
etanolico
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Figura 86 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CuBr; sobre 0 ATD-SSQ em meio
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Figura 87 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Cu(ClO4),.6H,0 sobre o ATD-SSQ em
meio aquoso
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Figura 88 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Cu(ClO4),.6H,0 sobre o ATD-SSQ em
meio etanolico
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Figura 89 — Gréfico da isoterma de adsor¢cdo do Cu(ClO4),.6H,0 sobre o ATD-SSQ em
meio cetdnico
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Figura 90 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CoCl; sobre o ATD-SSQ em meio
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Figura 91 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CoCl, sobre 0 ATD-SSQ em meio

etandlico
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Figura 92 — Gréfico da isoterma de adsor¢@o do CoCl, sobre 0 ATD-SSQ em meio
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Figura 93 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CoBr;, sobre o ATD-SSQ em meio
aquoso
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Figura 94 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CoBr; sobre 0 ATD-SSQ em meio
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Figura 95 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CoBr; sobre o ATD-SSQ em meio
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Figura 96 — Grafico da isoterma de adsor¢@o do Co(ClO4), sobre o ATD-SSQ em meio
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Figura 97 — Gréafico da isoterma de adsor¢cdo do Co(ClO4), sobre o ATD-SSQ em meio
etanolico
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Figura 98 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Co(ClOs); sobre o ATD-SSQ em meio
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Figura 99 — Grafico da isoterma de adsor¢do do NiCl, sobre 0 ATD-SSQ em meio
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Figura 100 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do NiCl, sobre o ATD-SSQ em meio
etanolico
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Figura 101 — Grafico da isoterma de adsor¢do do NiBr; sobre o ATD-SSQ em meio
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Figura 102 — Grafico da isoterma de adsor¢do do NiBr; sobre 0 ATD-SSQ em meio
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Figura 103 — Grafico da isoterma de adsor¢do do NiBr; sobre o ATD-SSQ em meio
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Figura 104 — Grafico da isoterma de adsor¢@o do Ni(ClO4); sobre o ATD-SSQ em meio
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Figura 105 — Grafico da isoterma de adsor¢ao do Ni(ClO4); sobre o ATD-SSQ em meio
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Figura 106 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Ni(ClO4), sobre o ATD-SSQ em meio
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Tabela 34 - Coeficiente de determninagdo (R?) e parametros calculados para a adsor¢do de
ions metalicos sobre o 2-MCP-SSQ. Conforme os modelos de Langmuir e de Freundlich

Adsorcio sobre o adsorvente 2-MCP-SSQ
Modelo de Langmuir Modelo de freundlich
S?I;);I(I)Etlzzz Solvente | Ny ’”dx_l K; | Ry R? Kr NS RZ
(mmol g7) | (L mmol™) (L mmol™)
Agua 0,067 119,904 | 0,002 | 0,999 0,068 0,045 | 0,828
Cu(Cl, Etanol 0,624 2,316 0,079 | 0,993 0,401 0,289 | 0,992
Acetona 1,153 13,195 | 0,015 | 0,997 1,002 0,186 | 0,933
Agua 0,085 2,038 0,089 | 0,970 0,054 0,380 | 0,990
CuBr; Etanol 0,710 4,458 0,043 | 0,996 0,529 0,238 | 0,988
Acetona 1,891 33,477 | 0,006 | 0,954 2,423 0,333 | 0,988
Agua 0,050 22,187 | 0,009 | 1,000 0,052 0,198 | 0,881
Cu(Cl0y), | Etanol 0,166 1,781 0,101 | 0,989 0,104 0,253 | 0,956
Acetona 0,330 5996 | 0,032 | 0,997 0,280 0,072 | 0,769
Agua -1,278 0,121 | 2,547 | 0,037 0,187 1,102 | 0,956
CoCl, Etanol 0,334 1,056 | 0,159 | 0,994 0,159 | 0443 | 0,961
Acetona | 0007 0,411 [ -0,948 | 0,143 0,130 | 2,383 | 0418
Agua 0,113 7017 | 0,028 | 0,993 0,097 0,242 | 0,881
CoBr; Etanol -1,289 -0,031 1,182 | 0,022 0,041 1,115 | 0911
Acetona 0,571 3,857 | 0,049 | 0,997 0,420 0,185 | 0,942
Agua 0,216 6,435 0,030 | 0,969 0,173 0,144 | 0,790
Co(Cl0y), | Etanol -0,103 0,141 | 3,385 | 0,406 0,018 1,397 | 0,956
Acetona 0,134 0,842 0,192 | 0,923 0,055 0,542 | 0,760
Agua 0,140 0,385 0,342 | 0,876 0,036 0,677 | 0,906
NiCl,

Etanol 0,223 0,517 | 0,279 | 0,906 0,070 0,621 | 0,880
Agua 0,103 0,662 | 0,232 | 0,955 0,042 0,410 | 0,958
NiBr;, Etanol 1,060 0,056 | 0,780 | 0,068 0,056 | 0,936 | 0,952
Acetona 0,502 34,025 | 0,006 | 0,990 0,545 0,213 | 0,895
Agua -0,624 -0,186 | 14,306 | 0,316 0,161 1,482 | 0,884
Ni(Cl0,), | Etanol 0,159 0,500 | 0,286 | 0,957 0,049 | 0,616 | 0915
Acetona 0311 1,228 0,140 | 0,939 0,191 0,178 | 0,731

Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Tabela 35 - Coeficiente de determninagdo (R?) e parametros calculados para a adsorgdo de
ions metalicos sobre o 2-MCP-SSQ. Conforme os modelos de Temkin e de D-R

Adsorcio sobre o adsorvente 2-MCP-SSQ

Modelo de Temkin

Modelo de D-R

;?;I;ftl;ﬁz Solvente K’ ) B R Nf'””""_] B% , E R
(L mmol™) (mmol g) | (mol”J7) | (kJ mol™)
Agua | 24241.10° | 0,003 | 0833 | 0067 3,537.10° | 11,890 |0,915
CuCl, Etanol 55469 | 0,105 | 0,976 0,487 3,155.10°® 3,981 |0,826
Acetona | 959202 | 0,147 | 0,972 1,072 1,432.10° 5910  [0,962
Agua 25,983 | 0,017 [ 0,950 | 0,063 4,295.10° 3,412 [0,860
CuBr, | Etanol | 219047 | 0,102 | 0,991 0,597 1,809.10° 5258 0,895
Acetona | 146260 | 0,435 | 0,951 1,941 1,629.10° 5,541 [0,925
Agua | 031528 | 0007 0922 | 0050 1,337.10°® 6,115 {0,988
Cu(Cl0y), | Etanol 43,907 | 0,028 | 0,959 | 0,138 6,886.10° 2,695 | 0,880
Acetona | 1540079,292 | 0,020 | 0,751 0,292 4348.10° | 10,723 {0,436
Agua 10,576 | 0,068 | 0,946 | 0,197 9,244.10° 2,326 0,987
CoCl, | Etanol 10,460 | 0,073 | 0,992 | 0,247 1,041.107 2,192 |0,946
Acetona | 3315 0,325 | 0,786 | 2,624 9,710.10” 0,718 | 0,686
Agua 190,361 | 0,019 | 0,892 | 0,100 2,021.10°* 4974 0,793
CoBr, | Etanol 2,172 0,074 | 0,949 | 0,160 4,035.107 1,113 0,963
Acetona | 295065 | 0,076 | 0,950 | 0,516 3,117.10°* 4,005 0,894
Agua | 643105 | 0020|0727 | 0,166 4,934.10° | 10,066 |0,537
Co(Cl0y), | Etanol 1,510 0,061 | 0,732 | 0,095 4,848.107 1,016 |0,895
Acetona | 7436 0,032 | 0,880 | 0,111 2,133.107 1,531 |0,982
Agua 3,769 0,032 | 0,927 | 0,083 2,423.107 1,436 {0,929
NiCl,
Etanol 4,634 0,052 | 0,921 0,148 2,131.107 1,532 {0,910
Agua 7,493 0,021 | 0,918 | 0,066 1,151.107 2,085 0,696
NiBr; Etanol 3,575 0,055 | 0914 0,110 1,722.107 1,704  [0,810
Acetona | 645531 | 0,081 | 0929 | 0,518 1,444.10°" 5,884 (0,966
Agua 2,005 0,384 | 0,867 | 0,665 4,028.107 1,114 |0,808
Ni(Cl0,), | Etanol 4463 0,037 0975 | 0,105 2237.107 | 1495 0,975
Acetona | 130643 | 0,040 | 0,680 | 0,231 3,545.10° 3,756 [0,374

Fonte: Dados da pesquisa do autor




Tabela 36 - Coeficiente de determninagdo (R?) e pardmetros calculados para a adsorgdo de
ions metalicos sobre 0 ATD-SSQ. Conforme os modelos de Langmuir e de Freundlich

Adsorc¢io sobre o adsorvente ATD-SSQ

Modelo de Langmuir Modelo de freundlich

;:‘?;l’lr)tlzzz Solvente (m]\rz(:::'l) (L nﬁLmr‘) Ry R’ (L xﬁor‘) ' R’
Agua 0,041 9,334 0,021 | 0992 | 0039 |0250 | 0939
CuCl, Etanol 0,681 5,596 0,035 | 0990 | 0539 |[0159 | 0971
Acetona 0,270 2,114 0,086 | 0982 | 0,180 | 0213 | 0952
Agua 0,061 3,151 0,060 | 0,988 | 0,046 | 0473 | 0,876
CuBr, | Etanol 0,673 6,616 0,029 | 099 | 0540 | 0173 | 0930
Acetona 0,963 2,560 0,072 | 0936 | 0,643 | 0,49 | 0,968
Agua 0,079 21,071 0,009 | 0999 | 0078 | 0248 | 0,826
Cu(Cl0,), | Etanol 0,269 76,283 0,003 | 1,000 | 0279 | 0112 | 0,662
Acetona 0,290 105253 | 0,002 | 1,000 | 0285 | 0,032 | 0911
Agua 0,176 4,249 0,045 | 0987 | 0,146 | 0435 | 0,954
CoCl, Etanol -0,275 0,200 | -581,518 | 0,679 | 0,075 | 1,546 | 0,984
Acetona 0,761 0,314 0,389 | 05590 | 0,171 | 0817 | 0,871
Agua 0,110 0,843 0,192 | 0914 | 0049 | 0,668 | 00975
CoBr, | Etanol 0,298 2,648 0,070 | 0992 | 0208 | 0209 | 0974
Acetona | 015 -0,252 3,875 | 0,521 | 0,007 | 2,141 | 0,851
Agua 0,238 2,199 0,083 | 0902 | 0,152 |0333 | 0827
Co(ClO,), | Etanol 0,188 2,869 0,065 | 0992 | 0,138 | 0,162 | 0,894
Acetona 1,337 0,092 0,686 | 0,024 | 0,148 | 0741 | 0411
. Agua 0,182 0,258 0437 | 0627 | 0041 | 0546 | 0,904
Nict Etanol 0,130 0,765 0,207 | 0991 | 0054 | 0465 | 00968
Agua 1,962 0,043 0,822 | 0019 | 0,094 |0778 | 0,734
NiBr, Etanol 0,094 2,523 0,073 | 0,984 | 0064 | 0,409 | 0,898
Acetona 0,198 6,675 0,029 | 0,900 | 0,175 | 0,309 | 0,853
Agua 0,214 0,172 0,538 | 0355 | 0,035 | 0612 | 0850
Ni(Cl0,), | Etanol 0,103 0,743 0212 | 0939 | 0044 | 0410 | 0,877
Acetona 0,456 0,370 0351 | 0910 | 0,129 | 0,522 | 0948

Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Tabela 37 - Coeficiente de determninagdo (R?) e parametros calculados para a adsorgdo de
ions metalicos sobre 0 ATD-SSQ. Conforme os modelos de Temkin e de D-R

Adsorc¢ao sobre o adsorvente ATD-SSQ

Modelo de Temkin Modelo de D-R

Complexo |\ o K’ B | R N B, E R

Suportado (L mmol™) (mmol g") | (mol’J?) | (kJ mol™)
Agua 223,803 |0,007[0,927| 0,037 1,645.10° 5,513 0,846
CuCl, Etanol 639,940  [0,084 (0,957 0,610 2,463 .10° 4,506 0,826
Acetona 107,364 0,039]0,939| 0,223 4309.10% 3,406 0,846
Agua 36,253 0,013]0,967| 0,053 4,497 .10 3,334 0,984
CuBr, Etanol 437,091  |0,090[0,957| 0,629 3,308.10° 3,388 0,937
Acetona 13,288 0,257(0,989| 0,819 7.415.10" 2,597 0,964
Agua 455647 0,013 0,862 0,081 1,836.10°° 5218 0,987
Cu(Cl0Oy), | Etanol | 158144 10° |0,023|0,704| 0,275 6,165 .10 9,006 0,785
Acetona | 6472 10" 10,009(0,911| 0,289 4385.10° | 10,678 | 0,829
Agua 57,428 0,035(0,976| 0,145 2,892.10° 4,158 0,969
CoCl, Etanol 1,666 0,234(0,835| 0,356 4,390 . 107 1,067 0,866
Acetona 4,268 0,14510,950| 0,390 2,252.107 1,490 0,988
Agua 9,340 0,023 10,934 0,061 7,980 .10° 2,503 0,915
CoBr, Etanol 136,599  |0,043]0,949| 0,246 2,944 .10° 4,121 0,743
Acetona 1,636 0,050 0,798 | 0,083 6,970 . 107 0,847 0,778
Agua 51,729 0,040|0,778| 0,150 2,071. 10" 4914 0,554
Co(ClO,), | Etanol 411,855  |0,023[0,897| 0,166 4,187 .10 3,456 0,836
Acetona 11,250 0,090|0,551| 0,406 3,117. 10" 1,267 0,593
. Agua 3,504 0,034 10,764 0,075 1,491 . 107 1,831 0,589
Nict Etanol 6,686 0,030 0,976 0,093 1,509 . 107 1,820 0,891
Agua 2,527 0,120 0,694| 0,199 1,726 . 107 1,702 0,431
NiBr, Etanol 21,042 0,02210,909| 0,082 6,619.10° 2,748 0,945
Acetona 55,751 0,044 0,763 | 0,174 2,785 .10° 4,237 0,728
Agua 2,992 0,03310,707| 0,064 1,470 . 107 1,845 0,510
Ni(Cl0,), | Etanol 7,857 0,022/0,870| 0,070 1,185.107 2,054 0,642
Acetona 3,927 0,097 0,896 | 0,250 1,772 . 107 1,680 0,698

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Os coeficientes de determinagdo (R?) das isotermas de adsorgdo ajustadas aos modelos
de Langmuir, Freundlich, Temkin e D-R estdo listados na Tabela 38 e as porcentagens de

ajuste dos quatro modelos as isotermas obtidas estdo ilustradas na Figura 107.
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Tabela 38 - Coeficientes de Determinagdo (R?) das isotermas de adsorgdo ajustadas aos
modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e D-R

Coeficientes de Determinacdo (R*) dos Modelos
Sal deion | Meio Langmuir Freundlich Temkin D-R
metalico
2-MCP- 2-MCP- 2-MCP- 2-MCP- | ATD-
ATD-SSQ ATD-SSQ ATD-SSQ

SSQ SSQ SSQ SSQ SSQ
Aquoso | 0,999 0,992 | 0,828 | 0,939 | 0,833 | 0,927 | 0915 | 0,846
CuCl, | Etandlico | 0,993 0,990 | 0,992 | 0971 | 0,976 | 0,957 | 0,826 | 0,826
Cetonico | 0,997 0,982 | 0,933 | 0,952 | 0,972 | 0,939 | 0,962 | 0,846
Aquoso | 0,970 0,988 | 0,990 | 0,876 | 0,950 | 0,967 | 0,860 | 0,984
CuBr, | Etandlico | 0,996 0,996 | 0,988 | 0,930 | 0,991 | 0,957 | 0,895 | 0,937
Cetonico | 0,954 0,936 | 0,988 | 0,968 | 0,951 | 0,989 | 0,925 | 0,964
Aquoso 1,000 0,999 | 0,881 | 0,826 | 0,922 | 0,862 | 0,988 | 0,987
Cu(ClOy); | Etandlico | 0,989 1,000 | 0,956 | 0,662 | 0,959 | 0,704 | 0,880 | 0,785
Cetonico | 0,997 1,000 | 0,769 | 0911 | 0,751 | 0,911 | 0,436 | 0,829
Aquoso | 0,037 0,987 | 0,956 | 0,954 | 0,946 | 0,976 | 0,987 | 0,969
CoCl, | Etanodlico | 0,994 0,679 | 0,961 | 0,984 | 0,992 | 0,835 | 0,946 | 0,866
Cetonico | 0,143 0,590 | 0,418 | 0,871 | 0,786 | 0,950 | 0,686 | 0,988
Aquoso | 0,993 0914 | 0,881 | 0,975 | 0,892 | 0,934 | 0,793 | 0,915
CoBr; | Etanolico | 0,022 0,992 | 0911 | 0,974 | 0,949 | 0,949 | 0,963 | 0,743
Cetonico | 0,997 0,521 1 0942 | 0,851 | 0,950 | 0,798 | 0,894 | 0,778
Aquoso | 0,969 0,902 | 0,790 | 0,827 | 0,727 | 0,778 | 0,537 | 0,554
Co(Cl0y), | Etanolico | 0,406 0,992 | 0956 | 0,894 | 0,732 | 0,897 | 0,895 | 0,836
Cetonico | 0,923 0,024 | 0,760 | 0,411 | 0,880 | 0,551 | 0,982 | 0,593
NiCl, Aquoso | 0,876 0,627 | 0,906 | 0,904 | 0,927 | 0,764 | 0,929 | 0,589
Etanodlico | 0,906 0,991 | 0,880 | 0,968 | 0,921 | 0,976 | 0910 | 0,891
Aquoso | 0,955 0,019 | 0,958 | 0,734 | 0,918 | 0,694 | 0,696 | 0,431
NiBr, | Etanolico | 0,068 0,984 | 0,952 | 0,898 | 0,914 | 0,909 | 0,810 | 0,945
Cetonico | 0,990 0,900 | 0,895 | 0,853 | 0,929 | 0,763 | 0,966 | 0,728
Aquoso | 0,316 0,355 | 0,884 | 0,850 | 0,867 | 0,707 | 0,808 | 0,510
Ni(ClOy), | Etanolico | 0,957 0,939 | 0915 | 0,877 | 0,975 | 0,870 | 0,975 | 0,642
Cetonico | 0,939 0,910 | 0,731 | 0,948 | 0,680 | 0,896 | 0,374 | 0,698

Maiores valores de R” para cada adsorgiio em negrito
Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 107 — Porcentagens de ajuste dos quatro modelos as isotermas, considerando
cada isoterma de adsor¢io ajustada somente ao modelo que atingiu maior R
(coeficiente de determinacdo)

55,8 %

% dos modelos

Langmuir Freundlich Temkin D-R

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Pode-se observar pela Tabela 39 que os dados experimentais de cada uma das cinquenta
e duas isotermas de adsor¢do sempre se ajustou melhor a um dos quatro modelos de adsor¢ao
propostos. Por vezes uma mesma isoterma teve um bom ajuste para mais de um modelo de
adsorc¢do. De forma geral, 55,8 % das isotermas de adsor¢do se ajustaram melhor ao modelo
de adsor¢do de Langmuir, 25 % ao de Freundlich, 13,5 % ao de D-R e 7,7 % ao de Temkin
(Figura 107).

O modelo de adsor¢do de Langmuir foi o que melhor se ajustou as isotermas de
adsor¢do (55,8 % das isotermas). E possivel afirmar, que nesse caso, o processo de adsorgdo
dos fons metalicos Cu™?, Co™, Ni™ com os contra fons CI', Br e ClO4 pelos adsorventes 2-
MCP-SSQ e ATD-SSQ ocorre preferencialmente por monocamada. Em outras palavras, a
superficie do sélido € coberta por um grande numero de sitios, sendo que cada sitio pode ser
ocupado por uma molécula adsorvida. Os sitios sdo todos equivalentes e considera-se que as

moléculas adsorvidas ndo interagem umas com as outras nem saltam de um sitio para outro.
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O modelo de adsor¢@o de Freundlich foi o que melhor se ajustou a 25% das isotermas.
Nestas isotermas, através do valor de ', é possivel afirmar que a adsorcdo foi favoravel na
maioria delas (nove em treze), ja que n”' alcangou valores entre 1 e 0,1 (ROCHA et al., 2012).

Na Tabela 39 estdo listados os valores de Ny mi¥ (adsor¢do maxima observada) e Ny max
(adsor¢do maxima calculada por meio dos modelos de Langmuir e de D-R) dos experimentos

de adsor¢ao.
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Tabela 39 - Valores de Nf’”‘b‘ (adsor¢@o maxima observada) e Ny méx 1 (adsor¢do maxima
calculada por meio dos modelos de Langmuir e de D-R) dos experimentos de adsorg¢des.

N/ Ne™ ca Ny Ny " cat

Sal de ion Meio (mmol g'l) (mmol g'l) (mmol g'l) (mmol g'l)
Metalico 2- MCP-SSQ | 2- MCP-SSQ | ATD-SSQ | ATD-SSQ
Observado | Lang. | D-R |Observado | Lang. | D-R
Aquoso 0,067 0,067 | 0,067 0,037 0,041 0,037
CuCly Etandlico 0,570 0,624 | 0,487 0,675 0,681 0,610
Cetonico 1,132 1,153 | 1,072 0,260 0,270 {0,223
Aquoso 0,069 0,085 0,063 0,053 0,061 0,053
CuBr, |Etandlico 0,675 0,710 | 0,597 0,662 0,673 0,629
Cetonico 1,945 1,891 | 1,941 0,835 0,963 0,819
Aquoso 0,047 0,050 | 0,050 0,076 0,079 10,081
Cu(ClOy), | Etandlico 0,151 0,166 | 0,138 0,268 0,269 {0,275
Cetonico 0,320 0,330 {0,292 0,290 0,290 10,289
Aquoso 0,194 -1,278 0,197 0,150 0,176 {0,145
CoCl, |Etanolico 0,270 0,334 10,247 0,484 -0,27510,356
Cetonico 0,690 -0,007 | 2,624 0,365 0,761 0,390
Aquoso 0,104 0,113 {0,100 0,062 0,110 {0,061
CoBr, |Etandlico 0,170 -1,289 0,160 0,275 0,298 | 0,246
Cetonico 0,545 0,571 10,516 0,090 -0,015|0,083
Aquoso 0,213 0,216 | 0,166 0,191 0,238 10,150
Co(ClOy), | Etandlico 0,175 -0,103 10,095 0,177 0,188 |0,166
Cetonico 0,102 0,134 | 0,111 0,316 1,337 10,406
NiCl, Aquoso 0,086 0,140 | 0,083 0,122 0,182 10,075
Etandlico 0,150 0,223 10,148 0,100 0,130 {0,093
Aquoso 0,079 0,103 | 0,066 0,305 1,962 | 0,199
NiBr, | Etanolico 0,134 1,060 | 0,110 0,078 0,094 0,082
Cetonico 0,507 0,502 10,518 0,211 0,198 10,174
Aquoso 0,749 -0,624 10,665 0,113 0,214 10,064
Ni(ClOs); | Etandlico 0,107 0,159 0,105 0,079 0,103 {0,070
Cetonico 0,286 0,311 {0,231 0,311 0,456 0,250

Fonte: Dados da pesquisa do autor
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max

O valor de adsor¢do maxima (Ny

de 1,945 mmol g'l, enquanto que para o ATD-SSQ foi de 0,835 mmol g'l. Britto (2005)

) do CuBr; em meio cetdnico para o 2-MCP-SSQ foi

obteve para a silica gel funcionalizada também com o 2-MCP nas mesmas condi¢des (ions
Cu'? derivados do CuBr, em meio cetonico) o valor bem menor de 0,202mmol g'. Dias Filho
et al. (2005) obteve para a silica gel funcionalizada com o ATD (ions Cu™* derivados do
CuCl, em etanol) o valor bem menor de 0,170 mmol g”. Os valores apresentados na tabela 39
para Ny m‘b‘ca/c (Nr max calculado) resultaram das equagdes dos modelos de Langmuir e de D-R,
portanto sdo valores calculados. Nos modelos de Freundlich e de Temkin o valor de N; "% ..
ndo ¢ determinado. Ainda na Tabela 39, alguns valores de Ny mdx . assumem valores
negativos, mas ndo devem ser levados em consideragdo, ja que estes valores sdo relativos a
isotermas de adsor¢do nas quais o ajuste ao respectivo modelo resultou em um R* << 1 (bem
menor que um). Assim pode-se observar que quanto mais R* se aproxima do niimero 1, menor
sdo as diferencas entre o N;"* ¢ 0 N; ™4, e quando R? = 1 (alguns ajustes resultaram assim)
entdo N, = N .

Nas isotermas de adsor¢@o que se ajustaram melhor ao modelo de adsor¢do de Dubinin-
Radushkevich (D-R), € possivel avaliar se o processo de adsor¢do ¢ fisico ou quimico por
meio da magnitude do valor da energia livre de adsor¢do (E). Valores de E entre 8 e 16 kJ
mol indicam que a adsor¢io é quimica, enquanto valores de E abaixo de 8 kJ mol™ indicam
que a adsorc¢do ¢é fisica (DANG et al., 2009; HELFFERICH, 1962). Todos os experimentos de
adsorc¢do que se ajustaram melhor ao modelo de adsor¢do de D-R (13,5%) possuem E abaixo
de 8 kJ mol™, indicando processo de adsor¢do de natureza fisica.

E possivel constatar, para os dois adsorventes de silsesquioxanos (SSQ)
organofuncionalizados utilizados, a influéncia do solvente nos processos de adsor¢do. Em
solucdes aquosas a adsorcdo dos ions metélicos, em geral, ¢ consideravelmente menor do que
a observada em solugdes em meio etandlico e cetdnico. Este fato deve-se a polaridade maior
da dgua em relagdo ao etanol e a acetona, podendo assim solvatar mais facilmente os grupos
funcionais na superficie e ainda podendo competir com os ions metalicos pelos sitios de
adsorc¢do (DIAS FILHO et al., 2007; DIAS FILHO; COSTA; SCHULTZ, 2008).

O efeito da solvatacdo pode ser explicado através da constante dielétrica e polaridade do
solvente (Ks1v.). Com uma menor constante dielétrica o etanol e acetona sdo menos polares e
devem ser menos solvatantes que a agua, portanto, ¢ provavel que estes interajam mais
fracamente com as superficies de ambos o0s materiais e seus grupos polares. Como
conseqiiéncia, o meio etanolico e o meio cetdnico permitem uma interacdo maior dos ions

metdalicos com o ligante imobilizado na superficie. Por outro lado, o solvente que apresenta
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uma constante dielétrica maior, no caso a agua, solvata melhor os ions metalicos em solucéo,
fazendo com que ocorra uma diminuicdo no grau de adsorcdo, ou seja, na formacdo dos
complexos. Na Tabela 40 estdo listados os valores da constante dielétrica para os solventes

utilizados nesta pesquisa.

Tabela 40 - Valores da constate dielétrica para os solventes utilizados nesta pesquisa

Espécie quimica Constante dielétrica (K)
Agua 80,4
Etanol 24.0
Acetona 21,0

Fonte: Macedo (1976)

Diferentes anions dos sais de Cu™® fazem variar a capacidade de adsor¢io deste ion
metalico sobre os materiais organofuncionalizados R-SSQ. Em trabalho anterior foi descrito
um estudo semelhante com o ATZ-SILICA GEL (DIAS FILHO, 1998).

A baixa adsor¢do do Cu(ClOs), sobre os materiais organofuncionalizados R-SSQ em
comparagdo com o CuBr; e o CuCl,, conforme relatado por Dias Filho et al. (1994), ¢
conseqiiéncia da pouca habilidade de coordenagdo do ClO4 em relagdo ao ion metalico em
solucdo, quando comparada ao CI" e Br’. A ordem de capacidade especifica de adsor¢ao esta

ilustrada na Tabela 41.
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Tabela 41 - Ordem de capacidade especifica de adsor¢do dos adsorventes 2-MCP-SSQ e
ATD-SSQ, para os cations Cu™?, Co™, Ni"? com os contra fons CI', Br e C1O4

2-MCP-SSQ: NI(C104)2 >> CO(CIO4)2 > CoCl, > CoBr, > NiCl, >
NiBr; > CuBr, > CuCl, > Cu(ClO4)2

Meio aquoso
ATD-SSQ: NiBr, >> CO(C]O4)2 > CoCl, > NiCl, > NI(C104)2 >

Cu(ClO4)2 > CoBr; > CuBr, > CuCl,

2-MCP-SSQ: CuBr; > CuCl, >> CoCl, > Co(ClO4), > CoBr;, >
Cu(ClOy); > NiCl; > NiBr; > Ni(ClO4),

Meio etanodlico
ATD-SSQ: CuCl, > CuBr, >> CoCl, >> CoBr, > Cu(ClO4)2 >

Co(Cl104),> NiCl, > Ni(ClOy), > NiBr;

2-MCP-SSQ: CuBr; >> CuCl, >> CoCl, > CoBr; > NiBr;, >
Cu(ClO4)2 > NI(C104)2 > CO(CIO4)2

Meio cetonico
ATD-SSQ: CuBr, >> CoCl, > CO(CIO4)2 > Nl(ClO4)2 > CU(C104)2 >

CuCl, > NiBr, > CoBr;

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Nas Figuras 108 até 113 sdo mostradas as capacidade especifica de adsor¢do (Ny) dos
adsorventes 2-MCP-SSQ ¢ ATD-SSQ, para os cations Cu™®, Co™, Ni"? com os contra ions

CI, Br e ClO4 em meio aquoso, etanolico e cetdnico.



174

Figura 108 — Capacidade especifica de adsor¢do (NVy) do adsorvente 2-MCP-SSQ para os

L + 2 T t2 , - - - .
cations Cu 2, Co “, Ni “ com os contra ions CI’, Br'e C104" em meio aquoso
0,8 +
0,7 4

0,0 -
Ni(CIO,), Co(ClO,), CoCl, ~ CoBr, NiCl, NiBr, CuBr, CuCl, Cu(ClO,),

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 109 — Capacidade especifica de adsor¢do (V) do adsorvente ATD-SSQ para os
cations Cu™, Co™ e Ni™ com os contra fons CI', Br e ClO4 em meio aquoso
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NiBr, Co(ClO), CoCl, NiCl, Ni(CIO,), Cu(CIO,), CoBr, ~CuBr, CuCl,

Fonte: Dados da pesquisa do autor



175

Figura 110 — Capacidade especifica de adsor¢do (NVy) do adsorvente 2-MCP-SSQ para os
cations Cu'?, Co™ e Ni"? com os contra fons CI', Br e C104 em meio etandlico
0,7 —

0,6 —

0,5+

04

Nf(mmol g’l)
e
|

CuBr, CuCl, CoCl, Co(ClO), CoBr, Cu(ClO), NiCl, NiBr, Ni(ClO,),

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 111 — Capacidade especifica de adsor¢do (Vy) do adsorvente ATD-SSQ para os
cations Cu’?, Co* e Ni*? com os contra fons CI', Br e ClO4” em meio etandlico
0,7 H

0,6

0,5+

0,4 -

N,- (mmol g’l)
‘ =
|

CuCl, CuBr, CoCl, CoBr, Cu(ClO,), Co(ClO,), NiCl, Ni(ClO,), NiBr,

Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 112 — Capacidade especifica de adsor¢do (NVy) do adsorvente 2-MCP-SSQ para os
cations Cu'?, Co™ e Ni" com os contra fons CI', Br e C104 em meio cetonico
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Cu(CIO,), Ni(CIO,), Co(CIO,),

0,0 -
CuBr2 CuCl2 C()Cl2 CoBr2 NiBr2

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 113 — Capacidade especifica de adsor¢do (Vy) do adsorvente ATD-SSQ para os
cations Cu+2, Co"™ e Ni'? com os contra fons CI', Br e ClO4 em meio cetdnico

0,8

CuCl2 NiBr2 CoBr2

0,0 -
CuBr,  CoCl, Co(ClO,), Ni(ClO,), Cu(CIO,),

Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Por meio da Tabela 41 e das Figuras 108 a 113 ¢é possivel observar que, de modo geral,
nos meios etanolico e cetdnico a adsorcdo dos ions metalicos sobre os dois materiais obedece
a seguinte ordem: Cu®" > Co*" > Ni*". Conforme Monier ef al. (2010) a alta afinidade do Cu*"
(maior que do Co”" e do Ni*") com o 4tomo de nitrogénio pode ser atribuida ao efeito “Jahn-
Teller”, que é predominante para complexos de cobre. Em meio aquoso, tanto para o 2-MCP-
SSQ como para o ATD-SSQ, a adsor¢do dos ions metalicos sobre os dois materiais obedeceu

. . 2+ 2+ 2+
a ordem inversa, ou seja: Ni© > Co” > Cu”".

5.6 TERMODINAMICA DA ADSORCAO DE [ONS METALICOS SOBRE A
SUPERFICIE DOS MATERIAIS ORGANOFUNCIONALIZADOS DE
SILSESQUIOXANOS

Nas Figuras 114 a 125 e na Tabela 42 sdo apresentadas as variagdes das capacidades de
adsor¢do (Ny) do 2-MCP-SSQ e do ATD-SSQ em fung¢do da temperatura, em meio aquoso €
meio etanélico, para os ions de metal Cu™, Co™, Ni™* com o 4nion cloreto (CuCl,, CoCl, ¢
NiCly). No apéndice as Figuras 394 a 405 ilustram as respectivas linearizagdes de cada
experimento realizado para a obtencdo dos pardmetros térmicos, utilizando a equacdo de

Van’t Hoff (item 3.3):

nKe. 25 A7
R

RT

Na Tabela 43, de forma resumida, estio listados todos os pardmetros térmicos obtidos

através das linearizagdes.
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Figura 114 — Gréfico da adsor¢do do CuCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio aquoso em
fun¢do da temperatura

| | | | | |
0,09 /
/.
| |

0,06 -
_‘/-\
"en
S ]
g\
Z 0034

0’00 Ll I Ll I Ll I Ll I L) I L) I L) I L) I L) I

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Temperatura (°C)

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 115 — Gréfico da adsor¢do do CuCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio etanélico em
fun¢do da temperatura
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 116 — Gréfico da adsor¢do do CoCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio aquoso em
fun¢do da temperatura
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 117 — Grafico da adsor¢do do CoCl; sobre o 2-MCP-SSQ em meio etanolico em
funcdo da temperatura
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 118 — Gréfico da adsor¢do do NiCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio aquoso em
fun¢do da temperatura
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 119 — Grafico da adsorc¢do do NiCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio etandlico em
fungdo da temperatura
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Fonte: Dados da pesquisa do autor



Figura 120 — Gréfico da adsor¢do do CuCl, sobre o ATD-SSQ em meio aquoso em

fun¢do da temperatura
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Figura 121 — Gréfico da adsor¢do do CuCl; sobre 0 ATD-SSQ em meio etanélico
em fun¢do da temperatura
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Figura 122 — Gréfico da adsor¢do do CoCl, sobre o ATD-SSQ em meio aquoso
em funcdo da temperatura
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Figura 123 — Gréfico da adsor¢do do CoCl, sobre o ATD-SSQ em meio etandlico em
funcdo da temperatura
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Figura 124 — Gréfico da adsor¢do do NiCl, sobre o ATD-SSQ em meio aquoso
em fun¢do da temperatura
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Figura 125 — Gréfico da adsor¢do do NiCl, sobre o ATD-SSQ em meio etandlico em

funcdo da temperatura
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Tabela 42 - Temperatura versus capacidades de adsor¢do (V) e fragdes da superficie do

adsorvente ocupado pelo ion metalico ()

C Tempe- | Adsorvente 2-MCP-SSQ | Adsorvente ATD-SSQ
omplexo
Suportado Solvente | ratura B B
(°C) | Ny(mmol g7) | ¢ (Ny/Ng) | Ny(mmol g7) | ¢ (Ny/Ny)
25 0,067 0,015 0,037 0,010
35 0,082 0,019 0,032 0,009
Agua 45 0,093 0,021 0,026 0,007
55 0,093 0,021 0,018 0,005
62 0,093 0,021 0,011 0,003
CuCl,
25 0,570 0,129 0,675 0,187
35 0,596 0,135 0,920 0,255
Etanol 45 0,627 0,142 1,184 0,328
55 0,667 0,151 1,500 0,416
62 0,699 0,158 1,694 0,469
25 0,194 0,044 0,150 0,042
35 0,143 0,032 0,409 0,113
Agua 45 0,097 0,022 0,646 0,179
55 0,043 0,010 0,772 0,214
62 0,000 0,000 0,842 0,233
C()Clz
25 0,270 0,061 0,484 0,134
35 0,325 0,074 0,591 0,164
Etanol 45 0,365 0,083 0,735 0,204
55 0,415 0,094 0,956 0,265
62 0,447 0,101 1,103 0,306
25 0,086 0,019 0,122 0,034
35 0,186 0,042 0,184 0,051
Agua 45 0,279 0,063 0,257 0,071
55 0,332 0,075 0,337 0,093
62 0,358 0,081 0,412 0,114
NiCl,
25 0,150 0,034 0,100 0,028
35 0,314 0,071 0,127 0,035
Etanol 45 0,510 0,115 0,150 0,042
55 0,725 0,164 0,187 0,052
62 0,900 0,204 0,223 0,062

Fonte: Dados da pesquisa do autor




Tabela 43 - Pardmetros Termodindmicos
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o © Adsorvente 2-MCP-SSQ Adsorvente ATD-SSQ
o o
= Tempe-
= | Solvent
A S Solvente r?tga AG AS AH AG AS AH
(3 E (kj mol™) | (j mol K™ | (kj mol™) | (kj mol™) | (j mol” K™) | (kj mol™)
25 6,107 7,646
8,831
, 35 6,030 8,415 83 27,662
Agua 45 5,952 7,746 (Endot) | 10,016 -118,483
. (Exot.)
55 5,875 11,201
62 5,820 12,030
CUClz
25 4,861 4,306
35 4,820 3,156
Etanol 45 4,780 4,045 (15;1(3160? ) 2,006 115,024 (31)3%(515? )
55 4,739 710,856 '
62 4,711 0,051
25 4,309 5,763
35 5,982 2,184
Agua 45 7,654 -167,269 (‘gxf)fz -1,396 357,943 (léﬁﬁ(;
55 9,327 7| 4975 '
62 10,498 -7,481
CoCl,
25 6,709 5,303
35 6,495 4,560
Etanol | 45 6,281 21,357 (};’Q’ZE y | 3817 74,260 (213?{3;2 )
55 6,068 73,075 ’
62 5,918 2,555
25 9,493 9,043
35 8,710 8,372
Agua 45 7,927 78,290 (%211’335’) 7,701 67,079 éi’gif )
55 7,144 7| 7,031 '
62 6,596 6,561
NiCl,
25 8,335 9,642
35 7,104 9,350
Etanol 45 5,873 123,080 ésn’ggf) 9,058 29,212 (]15%331;7)
55 | 4,642 78,766 '
62 3,781 8,561

Exot.: processo exotérmico; Endot.: processo endotérmico

Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Observando as variagdes das capacidades de adsor¢do (Ny) em fungdo da temperatura
(Tabela 42), ¢ possivel concluir que as capacidades de adsor¢do (N, aumentaram com o
aumento da temperatura. As Unicas excessdes foram relativas a adsor¢cdo do CuCl, sobre o
ATD-SSQ e a adsor¢cdo do CoCl, sobre o 2-MCP-SSQ, ambas em meio aquoso, que
resultaram em reacdes de adsor¢do exotérmicas (Tabela 43).

Pelos valores de AH listados na Tabela 43 e tomando em consideragdo que quando AH <
0 o processo de adsorcdo é exotérmico, ¢ possivel concluir que dez experimentos de adsor¢ao
foram processos endotérmicos. As adsor¢des do CuCl, sobre o ATD-SSQ e do CoCl, sobre o
2-MCP-SSQ, ambos em meio aquoso, resultaram em processos exotérmicos de adsor¢do.

Os valores de AG listados na Tabela 43 indicam que o processo de adsorcdo € ndo
espontaneo (AG > 0) para todos os experimentos, exceto para a adsor¢do do CoCl, sobre o
ATD-SSQ em agua e somente nas temperaturas de 45, 55 e 62°C.

Conforme Liu (2006), por meio do valor de AG ¢ possivel determinar se a adsor¢do € de
natureza quimica ou fisica. Os resultados de AG da Tabela 43 indicam que os processos de
adsor¢do estudados sdo de natureza fisica, j4 que nenhum valor de AG em valor absoluto

(modulo) foi maior do que 20 kJ mol™.
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6 CONCLUSOES

Os materiais: octa (2-mercaptopirimidinapropil) silsesquioxano (2-MCP-SSQ) e o octa
(2-amino-1,3,4-tiadiazolpropil) silsesquioxano (ATD-SSQ) foram sintetizados com sucesso.
As estruturas do 2-MCP-SSQ e do ATD-SSQ foram confirmadas por meio da caracterizacio
pelas técnicas de FTIR, NMR 13C, NMR 298i, SEM, analise elementar e analise
termogravimétrica.

A andlise elementar do nitrogénio indicou um grau de funcionalizagcdo de 4,4 e 3,6
mmol g para 0 2-MCP-SSQ e 0 ATD-SSQ, respectivamente.

As andlises termogravimétricas indicaram que os materiais 2-MCP-SSQ e ATD-SSQ
sdo estaveis termicamente até uma temperatura aproximada de 200 e 180 °C, respectivamente.

A adsor¢do das espécies quimicas CuXj,, CoX; e NiX, (X= CI', Br e ClO4") em solugdes
aquosas, etandlicas e cetonicas, pelo método de “Batch” (batelada), mostrou que estes
materiais adsorventes, baseados em silsesquioxanos quimicamente modificados, t€ém potencial
aplicagcdo como adsorventes de ions metalicos em solucao.

O tempo de equilibrio de adsor¢cdo para os dois adsorventes estudados foi de
aproximadamente 40 minutos para todos os solventes e ions metéalicos estudados.

Foi possivel observar que os silsesquioxanos organofuncionalizados com o 2-MCP e
ATD apresentaram uma capacidade de adsorcdo de ions metalicos em torno de oito vezes
maior do que a silica gel organofuncionalizada com as mesmas moléculas.

Foi observado que as capacidades de adsor¢do obedecem a seguinte ordem: acetona >
etanol >> dgua, o que ¢ devido @ menor constante dielétrica do etanol e da acetona. Como
estes solventes sdo menos polares, consequentemente sdo menos solvatantes do que a agua,
permitindo assim uma interacdo maior dos ions metalicos com o ligante imobilizado na
superficie.

Nos meios etanolico e cetdnico a adsorcdo obedece a seguinte ordem: Cu®" > Co*" >
Ni*" e em meio aquoso: Ni*" > Co*" > Cu*".

A baixa adsor¢do do Cu(ClO4), em comparacdo com o CuBr; e o CuCl, é conseqiiéncia
da pouca habilidade de coordenagdo do ClO4 em relagdo ao o ion metalico em solugdo,
quando comparada ao Cl e Br'.

Os modelos de Langmuir, pseudo-segunda-ordem e de Boyd & Reichenberg foram os
mais apropriados para descrever os dados de adsorcao, cinética e difusdo, respectivamente.

As capacidades de adsor¢do (Ny), para a maior parte dos processsos de adsorgdo,

aumentaram com o aumento da temperatura, indicando processos endotérmicos. As excegdes
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foram os processos de adsor¢cdo do CuCl, sobre o ATD-SSQ e do CoCl, sobre o 2-MCP-SSQ,
ambos em meio aquoso, que resultaram em processos de adsor¢do exotérmicos.
Os valores de AG indicam que o processo de adsor¢do € ndo espontaneo (AG > 0) para a

maioria dos processos de adsor¢do estudados.
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APENDICE A — GRAFICOS DAS LINEARIZACOES DOS MODELOS DE
CINETICA, DIFUSAO, ISOTERMAS E TERMODINAMICA DE ADSORCAO

Figura 126 — Gréafico da cinética de adsor¢do do CuCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de pseudo-primeira ordem
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Figura 127 — Grafico da cinética de adsor¢do do CuCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio

aquoso, linearizada conforme o modelo de pseudo-segunda ordem
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Figura 128 — Grafico da cinética de adsor¢@o do CuCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de Elovich
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Figura 129 — Gréfico da cinética de adsor¢do do CuCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
etandlico, linearizada conforme o modelo de pseudo-primeira ordem
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Figura 130 — Grafico da cinética de adsor¢do do CuCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
etandlico, linearizada conforme o modelo de pseudo-segunda ordem
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Figura 131 — Grafico da cinética de adsor¢do do CuCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
etanolico, linearizada conforme o modelo de Elovich
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Figura 132 — Gréfico da cinética de adsor¢@o do CoCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de pseudo-primeira ordem
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Figura 133 — Grafico da cinética de adsor¢@o do CoCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de pseudo-segunda ordem
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Figura 134 — Grafico da cinética de adsor¢do do CoCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio

aquoso, linearizada conforme o modelo de Elovich
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Figura 135 — Gréafico da cinética de adsor¢do do CoCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio

etanolico, linearizada conforme o modelo de pseudo-primeira ordem
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Figura 136 — Grafico da cinética de adsor¢@o do CoCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
etandlico, linearizada conforme o modelo de pseudo-segunda ordem
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Figura 137 — Gréfico da cinética de adsor¢do do CoCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
etanolico, linearizada conforme o modelo de Elovich
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Figura 138 — Gréfico da cinética de adsor¢do do NiCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de pseudo-primeira ordem
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Figura 139 — Gréfico da cinética de adsor¢do do NiCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de pseudo-segunda ordem
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Figura 140 — Gréfico da cinética de adsorcdo do NiCl;, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de Elovich
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Figura 141 — Grafico da cinética de adsor¢ao do NiCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
etanolico, linearizada conforme o modelo de pseudo-primeira ordem
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Figura 142 — Grafico da cinética de adsor¢do do NiCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
etandlico, linearizada conforme o modelo de pseudo-segunda ordem
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Figura 143 — Grafico da cinética de adsor¢do do NiCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio

etandlico, linearizada conforme o modelo de Elovich
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Figura 144 — Grafico da cinética de adsorcdo do CuCl, sobre o0 ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de pseudo-primeira ordem
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Figura 145 — Grafico da cinética de adsor¢do do CuCl, sobre 0 ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de pseudo-segunda ordem
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Figura 146 — Gréfico da cinética de adsor¢do do CuCl, sobre o ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de Elovich

0.049 N, =0,08432-0,17311 [In (9)]"
| ] | ] 2
R*>=0,9579
| |
0,03
oo
3
g 0,02
=
0,01 4
T T T T T T T T T
0,24 0,28 0,32 0,36 0,40 0,44

[In (6)]"

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 147 — Gréfico da cinética de adsor¢do do CuCl, sobre o ATD-SSQ em meio
etandlico, linearizada conforme o modelo de pseudo-primeira ordem
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 148 — Grafico da cinética de adsor¢do do CuCl, sobre 0 ATD-SSQ em meio

etandlico, linearizada conforme o modelo de pseudo-segunda ordem
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 149 — Grafico da cinética de adsor¢ao do CuCl, sobre o ATD-SSQ em meio
etanolico, linearizada conforme o modelo de Elovich
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 150 — Gréfico da cinética de adsor¢do do CoCl, sobre o0 ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de pseudo-primeira ordem
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 151 — Gréfico da cinética de adsor¢ao do CoCl, sobre o0 ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de pseudo-segunda ordem
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Figura 152 — Gréfico da cinética de adsorcdo do CoCl, sobre 0 ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de Elovich
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 153 — Grafico da cinética de adsor¢ao do CoCl, sobre 0 ATD-SSQ em meio
etanolico, linearizada conforme o modelo de pseudo-primeira ordem

In (N, -N,)=-2,02164-0,04712 t
a0 R=07714
§< 28]
|\g
|
\Z/ 3
E=
324
u u u
I T I T I T I T I
10 15 20 25 30
t (minuto)

Fonte: Dados da pesquisa do autor



Figura 154 — Gréfico da cinética de adsor¢do do CoCl, sobre o0 ATD-SSQ em meio
etandlico, linearizada conforme o modelo de pseudo-segunda ordem
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 155 — Gréfico da cinética de adsor¢do do CoCl, sobre o ATD-SSQ em meio
etanolico, linearizada conforme o modelo de Elovich
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 156 — Grafico da cinética de adsor¢do do NiCl, sobre o ATD-SSQ em meio

aquoso, linearizada conforme o modelo de pseudo-primeira ordem
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 157 — Grafico da cinética de adsor¢do do NiCl, sobre o ATD-SSQ em meio

aquoso, linearizada conforme o modelo de pseudo-segunda ordem
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Fonte: Dados da pesquisa do autor



Figura 158 — Grafico da cinética de adsor¢do do NiCl, sobre 0 ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de Elovich
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 159 — Gréfico da cinética de adsor¢do do NiCl, sobre 0 ATD-SSQ em meio
etandlico, linearizada conforme o modelo de pseudo-primeira ordem
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 160 — Gréfico da cinética de adsor¢do do NiCl, sobre o ATD-SSQ em meio
etandlico, linearizada conforme o modelo de pseudo-segunda ordem
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 161 — Gréfico da cinética de adsor¢do do NiCl, sobre o ATD-SSQ em meio
etanolico, linearizada conforme o modelo de Elovich
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 162 — Gréfico da cinética de adsor¢do do CuCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de difusdo intraparticula
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 163 — Gréafico da cinética de adsor¢do do CuCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
aquoso, grafico de Boyd, relativo a difusdo
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Fonte: Dados da pesquisa do autor



218

Figura 164 — Grafico da cinética de adsor¢@o do CuCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
etanolico, linearizada conforme o modelo de difusdo intraparticula
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 165 — Grafico da cinética de adsor¢@o do CuCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio

etandlico, grafico de Boyd, relativo a difusdo
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 166 — Gréfico da cinética de adsor¢do do CoCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio

aquoso, linearizada conforme o modelo de difusdo intraparticula

N._=0,06458 +0,02056 (t)"
0,20 It
R’ =10,8233 . .
0,18
e
S 0,167
2 0,14
0,12 4
| |

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 167 — Gréfico da cinética de adsor¢do do CoCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio

aquoso, grafico de Boyd relativo a difusao
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Figura 168 — Grafico da cinética de adsor¢@o do CoCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
etanolico, linearizada conforme o modelo de difusdo intraparticula
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 169 — Grafico da cinética de adsor¢@o do CoCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
etandlico, grafico de Boyd relativo a difusao
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Figura 170 — Grafico da cinética de adsor¢do do NiCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de difusdo intraparticula
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 171 — Gréfico da cinética de adsor¢do do NiCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio

aquoso, grafico de Boyd, relativo a difusdo
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 172 — Gréfico da cinética de adsorcdo do NiCl;, sobre o 2-MCP-SSQ em meio

etanolico, linearizada conforme o modelo de difusdo intraparticula
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 173 — Gréfico da cinética de adsor¢do do NiCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
etanolico, grafico de Boyd, relativo a difusdo
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Figura 174 — Gréfico da cinética de adsor¢do do CuCl, sobre o ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de difusdo intraparticula
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 175 — Grafico da cinética de adsor¢do do CuCl, sobre o ATD-SSQ em meio
aquoso, grafico de Boyd, relativo a difusdo
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Figura 176 — Grafico da cinética de adsor¢do do CuCl, sobre o0 ATD-SSQ em meio
etanolico, linearizada conforme o modelo de difusdo intraparticula
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 177 — Gréfico da cinética de adsor¢do do CuCl, sobre o ATD-SSQ em meio

aquoso, grafico de Boyd, relativo a difusdo
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 178 — Gréafico da cinética de adsor¢do do CoCl, sobre o0 ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de difusdo intraparticula
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 179 — Gréfico da cinética de adsor¢do do CoCl, sobre o ATD-SSQ em meio
aquoso, grafico de Boyd, relativo a difusdo
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 180 — Grafico da cinética de adsor¢do do CoCl, sobre 0 ATD-SSQ em meio
etanolico, linearizada conforme o modelo de difusdo intraparticula
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 181 — Gréafico da cinética de adsor¢do do CoCl, sobre o ATD-SSQ em meio
etandlico, grafico de Boyd, relativo a difusao
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Figura 182 — Grafico da cinética de adsor¢do do NiCl, sobre o ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de difusdo intraparticula
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 183 — Gréfico da cinética de adsor¢@o do NiCl, sobre 0 ATD-SSQ em meio

aquoso, grafico de Boyd, relativo a difusdo
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Figura 184 — Grafico da cinética de adsor¢@o do NiCl, sobre 0 ATD-SSQ em meio
etanolico, linearizada conforme o modelo de difusdo intraparticula
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 185 — Gréfico da cinética de adsor¢do do NiCl, sobre 0 ATD-SSQ em meio
etanolico, grafico de Boyd, relativo a difusdo
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Figura 186 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CuCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 187 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CuCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich
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Figura 188 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CuCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin
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Figura 189 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CuCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio

aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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Figura 190 — Grafico da isoterma da adsor¢do do CuCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio

etanolico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 191 — Grafico da isoterma da adsor¢ao do CuCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
etanolico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich
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Figura 192 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CuCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 193 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CuCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
etanolico, linearizada conforme o modelo de D-R
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Figura 194 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CuCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 195 — Gréfico da isoterma de adsor¢ido do CuCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio

cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich
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Figura 196 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CuCl; sobre o 2-MCP-SSQ em meio
cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 197 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CuCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio

cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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Figura 198 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CuBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 199 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CuBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢éo de Freundlich
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Figura 200 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CuBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 201 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CuBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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m R =0,8604
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 202 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CuBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio

etanolico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir

NJN,=0316+1,4088 N,
R’ =0,9959

T T T
1 2
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 203 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CuBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio

etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 204 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CuBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio
etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 205 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CuBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio
etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 206 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CuBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio
cetOnico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 207 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CuBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio
cetdnico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 208 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CuBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio
cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 209 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CuBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio
cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 210 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Cu(ClO4), 6H,0 (II) sobre o 2-MCP-
SSQ em meio aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 211 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Cu(ClO4), 6H,0 (II) sobre o 2-MCP-
SSQ em meio aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 212 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Cu(ClO4), 6H,O (II) sobre o 2-MCP-
SSQ em meio aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 213 — Grafico da isoterma de adsor¢ao do Cu(ClO4), 6H,O (II) sobre o 2-MCP-
SSQ em meio aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 214 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Cu(ClO4), 6H,0 (II) sobre o 2-MCP-

SSQ em meio etanolico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir
35 -

30 1

25+

N/JN,=338912+6,0352 N,
R’ =0,9893
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 215 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Cu(ClO4), 6H,0 (II) sobre o 2-MCP-

SSQ em meio etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 216 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Cu(ClO4), 6H,O (II) sobre o 2-MCP-
SSQ em meio etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 217 — Grafico da isoterma de adsor¢ao do Cu(ClOy), 6H,O (II) sobre o 2-MCP-
SSQ em meio etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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Fonte: Dados da pesquisa do autor



245

Figura 218 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Cu(ClO4), 6H,0 (II) sobre o 2-MCP-
SSQ em meio cetdnico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 219 — Grafico da isoterma de adsor¢ao do Cu(ClO4), 6H,O (II) sobre o 2-MCP-

SSQ em meio cetdnico, linearizada conforme o modelo de adsor¢@o de Freundlich
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 220 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Cu(ClO4), 6H,O (II) sobre o 2-MCP-
SSQ em meio cetdnico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 221 - Grafico da isoterma de adsor¢do do Cu(ClO4), 6H,O (II) sobre o 2-MCP-

SSQ em meio cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 222 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CoCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 223 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CoCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 224 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CoCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 225 — Grafico da isoterma de adsor¢@o do CoCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 226 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CoCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
etanolico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 227 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CoCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 228 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CoCl, sobre o 2-MCP-SSQ em
etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 229 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CoCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 230 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CoCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
cetOnico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 231 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CoCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich
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Figura 232 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CoCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin

1,5

| |
0,6 -
| |
T 0,4 5
oo N.=0,3892 +0,32477 In (N )
o f ¢
& R’ =0,7863
2\ 0,2 -
0,0 — |
T T T T T T 1
-1,0 0,5 0,0 0,5
In(NV,)

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 233 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CoCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio

cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 234 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CoBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 235 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CoBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 236 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CoBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin

0,105 -
" m
[ |
0,090 -
= .
3
g 0,075
== N,=0,09763 +0,0186 In (N)
R*=0,8918
0,060 .
[ |
1 1 1 1
3 2 -1 0 1
In(NV,)

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 237 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CoBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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Figura 238 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CoBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio
etanolico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 239 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CoBr; sobre 0 2-MCP-SSQ em meio

etanodlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich.
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 240 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CoBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio
etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 241 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CoBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio

etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 242 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CoBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio
cetOnico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 243 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CoBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio
cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich
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Figura 244 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CoBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio
cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 245 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CoBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio
cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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Fonte: Dados da pesquisa do autor



Figura 246 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do Co(ClO4), sobre o 2-MCP-SSQ em
meio aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 247 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do Co(ClOy), sobre o 2-MCP-SSQ em
meio aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich
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Figura 248 —Grafico da isoterma de adsor¢do do Co(ClO4), sobre o 2-MCP-SSQ em
meio aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 249 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do Co(ClO4), sobre o 2-MCP-SSQ em
meio aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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Fonte: Dados da pesquisa do autor



Figura 250 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do Co(ClO4), sobre o 2-MCP-SSQ em
meio etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir

00 NN, =69,04597 -9,72944 N,

R® = 0,4064

80 —

NN, (g L

1
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 251 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Co(ClOs), sobre o 2-MCP-SSQ em
meio etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich

In (V) =-4,02109 + 1,39703 In (N,)

R’ =10,9556

7 T 7 T 7 T 7 T 7 T
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 252 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Co(ClO4), sobre o 2-MCP-SSQ em
meio etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 253 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do Co(ClO4), sobre o 2-MCP-SSQ em
meio etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R

In (N) =-2,35613 -2,49732 [In (1+1/N )T’
R’ =0,8953
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[In (1+1/N )]

Fonte: Dados da pesquisa do autor



Figura 254 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do Co(ClO4), sobre o 2-MCP-SSQ em
meio cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢@o de Langmuir
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 255 — Gréfico da isoterma de adsor¢cdo do Co(ClO4), sobre o 2-MCP-SSQ em
meio cetdnico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich

2.4 -

-2,8

= In(N,) = -2,90093 +0,54174 In(N,)
£ 35 R’=0,7603
-3,6 1
| |
T T T T T T T T T T T 1
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
In (N C)

Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 256 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Co(ClO4), sobre o 2-MCP-SSQ em
meio cetdnico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 257 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Co(ClO4), sobre o 2-MCP-SSQ em
meio cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 258 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do NiCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio

aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir

60
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 259 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do NiCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 260 — Grafico da isoterma de adsor¢do do NiCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin

0,08
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 261 — Gréfico da isoterma de adsor¢@o do NiCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 262 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do NiCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
etanolico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 263 — Grafico da isoterma de adsor¢do do NiCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich
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Figura 264 — Grafico da isoterma de adsor¢do do NiCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 265 — Gréfico da isoterma de adsorc¢do do NiCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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Figura 266 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do NiBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 267 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do NiBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio

aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 268 — Gréfico da isoterma de adsor¢@o do NiBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 269 — Gréfico da isoterma de adsor¢ao do NiBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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Figura 270 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do NiBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio
etanolico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 271 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do NiBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio
etan(')licq, linearizada conforme o modelo de adsorc¢do de Freundlich
In (Nf) =-2,87441 +0,93612 In (N )
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 272 — Grafico da isoterma de adsor¢do do NiBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio

etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 273 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do NiBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio

etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R

2.0 - In () = -2,20975 -0,88694 [In (1+1/Nc)]2
R’=0,8103
22,5
2\. 3,0 -
=
23,54
-4,0 |

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
2
[In (1+1/N)]

Fonte: Dados da pesquisa do autor



273

Figura 274 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do NiBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio
cetOnico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 275 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do NiBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio
cetdnico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich
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Figura 276 — Gréfico da isoterma de adsor¢@o do NiBr; sobre o 2-MCP-SSQ em meio
cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 277 — Gréfico da isoterma de adsor¢ao do NiBr, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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Figura 278 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do Ni(ClO4), sobre o 2-MCP-SSQ em

meio aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir
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NN =8,60816 -1,60129 N_
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1
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 279 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do Ni(ClO4), sobre o 2-MCP-SSQ em

meio aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich
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In (V) =-1,82445 + 1,48193 In (N,)
R’ =0,8845

1 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1
-1,0 0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

In (V)

Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 280 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Ni(ClO4), sobre o 2-MCP-SSQ em

meio aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 281 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Ni(ClO4), sobre o 2-MCP-SSQ em

meio aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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Fonte: Dados da pesquisa do autor



Figura 282 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do Ni(ClO4), sobre o 2-MCP-SSQ em
meio etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢@o de Langmuir
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 283 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Ni(ClO4), sobre o 2-MCP-SSQ em

meio etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

277



278

Figura 284 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Ni(ClO4), sobre o 2-MCP-SSQ em
meio etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin

0,12 -
0,10 4
0,08 -
Y
E 0,06 <
z N =0,05554 +0,03713 In (V)
=" R’ =0,9753
0,04 —
0,02 —
T T T T T T T T T T T 1
1,0 0,5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
In(N,)

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 285 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do Ni(ClO4), sobre o 2-MCP-SSQ em
meio etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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Fonte: Dados da pesquisa do autor



Figura 286 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Ni(ClOy), sobre o 2-MCP-SSQ em
meio cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢@o de Langmuir
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 287 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Ni(ClO4), sobre o 2-MCP-SSQ em

meio cetdnico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 288 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Ni(ClO4), sobre o 2-MCP-SSQ em
meio cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 289 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do Ni(ClO4), sobre o 2-MCP-SSQ em
meio cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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Figura 290 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CuCl, sobre o ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 291 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CuCl, sobre o ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich
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Figura 292 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CuCl, sobre o ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 293 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CuCl, sobre o ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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Figura 294 — Gréfico da isoterma de adsor¢ido do CuCl, sobre o ATD-SSQ em meio
etanolico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 295 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CuCl, sobre o ATD-SSQ em meio
etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich
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Figura 296 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CuCl, sobre o ATD-SSQ em meio
etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 297 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CuCl, sobre o ATD-SSQ em meio
etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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-0,8
-0,9 - .
T T T T T T T
0 1 2 3
[In (1+1/N )T’

Fonte: Dados da pesquisa do autor



Figura 298 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CuCl, sobre o ATD-SSQ em meio
cetOnico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir

16 —

NC/Nf= 1,7551 +3,70984 N,

R’ =0,9823
4 -
0 T T T T v T T T T 1
0 1 2 3 4 5
N . (mmol L'l)

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 299 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CuCl, sobre o ATD-SSQ em meio
cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich

-1,4 4
-1,6 -
=
.E -1,8 1
In (N,) =-1,71277 +0,21307 In (V)
R>=0,9517
22,0 -
[ T [ T [ T [ T [ T [ T [
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
In (V)

Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 300 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CuCl, sobre o ATD-SSQ em meio
cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin

0,28
0,24
E‘J 0,20
o
£
E n
= 0164 N,=0,18429 +0,03941 In (N,)
R’ =0,9392
0,12
T T T T T T T T T T T T T
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
In(N,)

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 301 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CuCl, sobre o ATD-SSQ em meio
cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R

-1,4 1
_ 2
In (V) =-1,50122 -0,22199 [In (1+1/N)]
R’ =0,8459
-1,6 - -
é\
,E -1,8 1
22,0

T y T y T y T y T y T y 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

[In (1+1/N )T’

Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 302 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CuBr; sobre o ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir

35 4
30
25 4
';]) 204
= y
= s NN, =5,1651+16,27585 N,
R’ =0,9881
10
5 f T T T T T T T T
0,0 0,4 0,8 1,2 1,6
-1
N, (mmol L")

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 303 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CuBr; sobre 0 ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich

2.8 -
232 4
-3,6
\2-:\.
g J—
= 40 In (V) =-3,07337 +0,47298 In (N )
R’ =0,8763
-4.4 -
1 1 1 1
3 2 -1 0 1

In(N,)

Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 304 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CuBr; sobre o ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin

0,060
0,045
oo
= .
é 0,030 3
£ N,=0,04621 +0,01287 In (N)
= R’ =0,9673
0,015
1 1 1 1
3 2 -1 0 1
In(N,)

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 305 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CuBr; sobre o ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R

2.8 -
In (V) =-2,94173 -0,23168 [In (1+1/NC)]2
R’ =0,9836
2324
-3,6
é\.
[t
404
4.4

[In (1+1/N,)]

Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 306 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CuBr; sobre o ATD-SSQ em meio
etanolico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir

6,0 4
4,5
=
&) 3,0 4
=
= NJN,=0,22468 + 1,48642 N,
1,5 J c
R*=0,9959
0,0 4
T T T T T T T T T
0 1 2 3 4
N (mmol L'l)

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 307 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CuBr; sobre 0 ATD-SSQ em meio
etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich

-0,45 -
-0,60
/-.\\ [ |
\Z/ N
o=
-0,75 In (V) =-0,61591 +0,17258 In (V)
R* =0,9305
-0,90
[ |
T T T T T T T T T T T T T
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
In (V)

Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 308 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CuBr; sobre o ATD-SSQ em meio

etandlico, linearizada segundo o modelo de adsor¢do de Temkin
0,7 -

0,6

N,=0,54776 +0,09009 In (N,)
R’ =0,9567

0,4 -

T T T T T T T T T T T T T
15 1,0 0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

In(N)

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 309 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CuBr; sobre o ATD-SSQ em meio
etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R

0,4 - -
In (N,) = -0,46349 -0,17041 [In (1+1/NC)]2
R’ =0,9366
-0,6 -
| |
é\
I=
-0,8 1
—1,0 T T T I
0 1 2 3
[In (1+1/N )T’

Fonte: Dados da pesquisa do autor



Figura 310 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CuBr; sobre o ATD-SSQ em meio
cetOnico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir

NN, = 0,40568 + 1,03859 N,
R’ =10,9363

I T I T I T I T I T 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

N, (mmol L‘l)

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 311 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CuBr; sobre o ATD-SSQ em meio
cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich

0,0 4
-0,4
5\
= -0,8 —
- In (N,) =-0,44235 + 0,49625 In (N,)
R’ =0,9681
-1,2
I I I I I |
1,5 1,0 0,5 0,0 0,5 1,0
In(N,)

Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 312 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CuBr; sobre o ATD-SSQ em meio
cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin

0,8 -
7’;0 0,6
§ N, = 0,66552+0.25727 In (N,)
== R’ =0,989

0.4

02 : . : . , . . .
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 313 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CuBr; sobre o ATD-SSQ em meio
cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R

0,0
_ 2
In (V) = -0,20023 -0,38201 [In (1+1/N,)]
" . R*=09645

-0,4
é\.
o -0,8 —

-1,2 4

T T T T T T T
0 1 2 3

[In (1+1/N )]’

Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 314 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do Cu(ClO4), 6H,0 sobre o ATD-SSQ

em meio aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir
25 -

20

NN, =0,60106 + 12,66482 N,
R’ =0,9991

T T T T T T T T T
0,0 0,4 0,8 1,2 1,6

1
N, (mmol L")

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 315 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do Cu(ClO4), 6H,0 sobre o ATD-SSQ
em meio aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich

2.4 -
-2,7
3,04
Z\
= In (N,) = -2,54829 +0,24779 In (N)
33 R’ =0,8256
23,6 -
T T T T 1
3 2 -1 0 1
In(N)

Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 316 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Cu(ClO4), 6H,0 sobre o ATD-SSQ
em meio aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin

Nf (mmol g'l)

0,08 1

0,07 H

0,06 ]

0,05 ]

0,04

0,03

R’ =0,8625

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 317 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do Cu(ClO4), 6H,O sobre o ATD-SSQ
em meio aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R

In (V)

24—

2,74

3,0 4

3,34

3,6 1

In (V) =-2,51529 -0,09459 [In (1+1/NC)]2
" R*=0,9867

3 6

T

[In (1+1/N )T

Fonte: Dados da pesquisa do autor

N,=0,07695 +0,01257 In (N,)
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Figura 318 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do Cu(ClO4), 6H,0 sobre o ATD-SSQ
em meio etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢ao de Langmuir

4 -

3
>
;\
= N /N =0,04866 +3,71193 N

f' b b C
1 -
R*=0,9998
0 -
T ' I : | ' ' ' '
0,0 0,3 0,6 0,9 1,2
N, (mmol L'l)

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 319 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do Cu(ClO4), 6H,0 sobre o ATD-SSQ
em meio etanodlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich

1,4
—~ 1,6
Eq; In (V) =-1,27633 +0,11175 In (N,)
- R’ =0,6623
1,8 1
| ]
-2,0 T T T T T T T T T
4 3 -2 1 0
In(N)

Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 320 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Cu(ClO4), 6H,0 sobre o ATD-SSQ
em meio etanodlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin

0,28 —
0,24 + |
oo
S 020 N,=0,27498 +0,02297 In (V)
g R* = 0,7041
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0,16 —
u
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 321 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do Cu(ClO4), 6H,O sobre o ATD-SSQ
em meio etanodlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R

-1,2 5
In (V) =-1,29078 -0,03176 [In (I+1/N )T
R’ =0,7849
1,4
’2‘\. 1,6
=
1,8 -
| ]
—2,0 T T T T T T T T T
0 4 8 12 16
[In (1+1/N )T

Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 322 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do Cu(ClO4), 6H,0 sobre o ATD-SSQ

em meio cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir
8 o

64
L 44
—
=0
3: N /N .=0,03272 + 3,44388 N
2 9 C/ f_ s s C
R*=10,9999
04
T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
-1
N (mmol L")

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 323 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do Cu(ClO4), 6H,0 sobre o ATD-SSQ
em meio cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich

124 . "
| |
-1,26
E 1,28 -
| |
In (V) =-1,25689 +0,03192 In (N )
-1,30 + -
. R°=09114
T I T I T I T I T I T 1
2,0 -1,5 -1,0 0,5 0,0 0,5 1,0
In (V)

Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 324 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Cu(ClO4), 6H,0 sobre o ATD-SSQ
em meio cetdnico, linearizada conforme o modelo de adsorgdo de Temkin

N =0,28462 + 0,00895 In (V)
0,290 ! ¢
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0,285 -
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= 0280+
2 0,275
0,270
T T T T T T T T T T T 1
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 325 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Cu(ClO4), 6H,0 sobre o ATD-SSQ
em meio cetdnico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R

— 2
In (N,) = -1,24027 -0,02259 [In (1+1/N, )]
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= -1,28-
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Fonte: Dados da pesquisa do autor



Figura 326 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CoCl, sobre o ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir

10,0
75

.

S0 504 ”

3: NC/Z\G; 1,33701 + 5,68158 N,

= R’ =0,9871
2,5
0,0 T T T T T T T T |

0,0 0,4 0,8 1,2 1,6
N_. (mmol L'l)

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 327 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CoCl, sobre o ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢@o de Freundlich
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SEE In (V) =-1,92474 + 0,4346 In (N,)
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 328 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CoCl, sobre o ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin

0,16 —
0,12 4
Tl:D
3
é 0,08 n
;\ N,=0,14027 +0,03463 In (N,)
R’ =0,9756
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 329 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CoCl, sobre o ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 330 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CoCl, sobre o ATD-SSQ em meio
etanolico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir

| |
20 -
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 331 — Gréafico da isoterma de adsor¢do do CoCl, sobre o ATD-SSQ em meio
etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 332 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CoCl, sobre o ATD-SSQ em meio
etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin

Nf(mmol g'l)

0,60 —
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0,45 7 ¢
R’ =0,835
0,30 -
| ]
0,15 .
[ |
[ ]
| |
0,00
T T T T T T T T T
-1,0 0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
In(N,)

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 333 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CoCl, sobre o ATD-SSQ em meio
etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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In (N,) =-1,03194 -2,26159 [In (1+1/N,)]
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Fonte: Dados da pesquisa do autor



Figura 334 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CoCl, sobre o ATD-SSQ em meio
cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir

| |
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~~ 8_
-
) | |
3: NJN,=4,1814+ 131422 N,
= 67 R*=0.,59
| |
4
T I T I T I T I
0 1 2 3 4
N_. (mmol L'l)

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 335 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CoCl, sobre o ATD-SSQ em meio
cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢ao de Freundlich
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 336 — Gréfico da isoterma de adsor¢do do CoCl, sobre o ATD-SSQ em meio
cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin

0,4
|
0,3 1
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 337 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CoCl, sobre o ATD-SSQ em meio
cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 338 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CoBr; sobre o ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir

28 < ]
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 339 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CoBr;, sobre o ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 340 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CoBr; sobre 0 ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin

0,07
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 341 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CoBr; sobre o ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 342 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CoBr; sobre o ATD-SSQ em meio
etanolico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 343 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CoBr;, sobre o ATD-SSQ em meio
etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 344 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CoBr; sobre 0 ATD-SSQ em meio
etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 345 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CoBr; sobre o ATD-SSQ em meio
etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 346 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CoBr; sobre o ATD-SSQ em meio
cetOnico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 347 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CoBr;, sobre o ATD-SSQ em meio
cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 348 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CoBr; sobre 0 ATD-SSQ em meio
cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 349 — Grafico da isoterma de adsor¢do do CoBr; sobre o ATD-SSQ em meio

cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 350 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Co(ClO4), sobre o ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 351 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Co(ClO4), sobre o ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 352 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Co(ClOs); sobre o ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 353 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Co(ClO4), sobre o ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 354 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Co(ClO4), sobre o ATD-SSQ em meio
etanolico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 355 — Grafico da isoterma de adsor¢@o do Co(ClO4), sobre o ATD-SSQ em meio
etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich

1,74

1,8

-1,9
é\.
g 204
In (V) =-1,97961 +0,16228 In (N,)
2,14 :
R’ =0,8947
224 -
T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
In (V)

Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 356 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Co(ClO4); sobre o ATD-SSQ em meio
etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 357 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Co(ClO4); sobre o ATD-SSQ em meio
etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 358 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Co(ClO4), sobre o ATD-SSQ em meio
cetOnico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir

. . NC/NfZ 8,17335+0,74822 N,

R’ =0,0238

20

0 . I . I . I . I . I

-1
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 359 — Grafico da isoterma de adsor¢@o do Co(ClO4), sobre o ATD-SSQ em meio
cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 360 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Co(ClO4); sobre o ATD-SSQ em meio
cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin

| ]
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 361 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Co(ClO4); sobre o ATD-SSQ em meio
cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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Fonte: Dados da pesquisa do autor



Figura 362 — Grafico da isoterma de adsor¢do do NiCl, sobre 0 ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir

40 - .
T ~21.27324 + 5.4881
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 363 — Grafico da isoterma de adsor¢@o do NiCl, sobre o ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich
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2z 28
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 364 — Grafico da isoterma de adsor¢do do NiCl, sobre o ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin

o N,=0,04221 +0,03366 In (V) .
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 365 — Grafico da isoterma de adsor¢do do NiCl, sobre o ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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Fonte: Dados da pesquisa do autor



Figura 366 — Grafico da isoterma de adsor¢do do NiCl, sobre 0 ATD-SSQ em meio
etanolico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 367 — Grafico da isoterma de adsor¢ao do NiCl, sobre o ATD-SSQ em meio
etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 368 — Grafico da isoterma de adsor¢do do NiCl, sobre o ATD-SSQ em meio
etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 369 — Grafico da isoterma de adsor¢do do NiCl, sobre o ATD-SSQ em meio
etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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Fonte: Dados da pesquisa do autor



Figura 370 — Grafico da isoterma de adsor¢do do NiBr, sobre 0 ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir

] N/N,=11,74786 +0,5098 N,
20 R*=0,0187

4 T T T T T T T T T ]

-1
N, (mmol L")

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 371 — Grafico da isoterma de adsor¢ao do NiBr, sobre 0 ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢éo de Freundlich
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 372 — Grafico da isoterma de adsor¢do do NiBr; sobre o ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin
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Figura 373 — Grafico da isoterma de adsor¢do do NiBr; sobre o ATD-SSQ em meio

aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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Figura 374 — Grafico da isoterma de adsor¢do do NiBr, sobre 0 ATD-SSQ em meio
etanolico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir

NJN,=4,21519 +10,63336 N,
304 R’ =0,9836
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 375 — Grafico da isoterma de adsor¢ao do NiBr, sobre 0 ATD-SSQ em meio

etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 376 — Grafico da isoterma de adsor¢do do NiBr; sobre o ATD-SSQ em meio
etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 377 — Grafico da isoterma de adsor¢do do NiBr; sobre o ATD-SSQ em meio
etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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Fonte: Dados da pesquisa do autor



Figura 378 — Grafico da isoterma de adsor¢do do NiBr, sobre 0 ATD-SSQ em meio
cetOnico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 379 — Grafico da isoterma de adsor¢ao do NiBr, sobre 0 ATD-SSQ em meio
cetdnico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 380 — Grafico da isoterma de adsor¢do do NiBr; sobre o ATD-SSQ em meio
cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin

| |
0,20 —
< 0,16 1
1))
v—o< | ]
: -
= '
127 N =0,17503 + 0,04353 In (N,)
. R’ =10,7634
0,08 T T T T T T T T T
2.0 15 1,0 20,5 0.0
In(NV,)

Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 381 — Grafico da isoterma de adsor¢do do NiBr; sobre 0 ATD-SSQ em meio
cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 382 — Grafico da isoterma de adsor¢ao do Ni(ClO4); sobre o ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 383 — Grafico da isoterma de adsor¢@o do Ni(ClO4), sobre o ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 384 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Ni(ClO4), sobre o ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 385 — Grafico da isoterma de adsor¢ao do Ni(ClOy); sobre o ATD-SSQ em meio
aquoso, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 386 — Grafico da isoterma de adsor¢ao do Ni(ClO4); sobre o ATD-SSQ em meio

etanolico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir
70 -

60 —

50
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 387 — Grafico da isoterma de adsor¢ao do Ni(ClO4); sobre o ATD-SSQ em meio
etanodlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich
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Figura 388 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Ni(ClO4), sobre o ATD-SSQ em meio
etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 389 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Ni(ClO4), sobre o ATD-SSQ em meio
etandlico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 390 — Grafico da isoterma de adsor¢ao do Ni(ClO4); sobre o ATD-SSQ em meio
cetOnico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Langmuir
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 391 — Grafico da isoterma de adsor¢ao do Ni(ClOy); sobre o ATD-SSQ em meio
cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Freundlich
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Figura 392 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Ni(ClO4), sobre o ATD-SSQ em meio
cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de Temkin
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 393 — Grafico da isoterma de adsor¢do do Ni(ClO4), sobre o ATD-SSQ em meio
cetonico, linearizada conforme o modelo de adsor¢do de D-R
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Figura 394 — Gréfico da equacdo de Van’t Hoff / CuCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
aquoso
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 395 — Grafico da equagdo de Van’t Hoff / CuCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
etanolico
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Fonte: Dados da pesquisa do autor
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Figura 396 — Grafico da equacdo de Van’t Hoff / CoCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio

aquoso
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 397 — Grafico da equacgdo de Van’t Hoff / CoCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio

etanolico
In (Ke) = 2,56877 -1572,36261 T
R’ =10,9962
2.2 4
> 2,4 -
M
=
-2,6
-2,8 T T T T T T T T 1
0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
T (K

Fonte: Dados da pesquisa do autor



335

Figura 398 — Gréfico da equacdo de Van’t Hoff / NiCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio

aquoso
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Fonte: Dados da pesquisa do autor

Figura 399 — Gréfico da equacdo de Van’t Hoff / NiCl, sobre o 2-MCP-SSQ em meio
etanolico.
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Figura 400 — Grafico da equacdo de Van’t Hoff / CuCl, sobre 0 ATD-SSQ em meio

aquoso
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Figura 401 — Grafico da equacgdo de Van’t Hoff / CuCl, sobre 0 ATD-SSQ em meio

etandlico
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Figura 402 — Gréfico da equagdo de Van’t Hoff / CoCl, sobre o ATD-SSQ em meio
aquoso
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Figura 403 — Grafico da equac¢do de Van’t Hoff / CoCl, sobre 0 ATD-SSQ em meio
etanolico
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Figura 404 — Grafico da equacdo de Van’t Hoff / NiCl, sobre o ATD-SSQ em meio

aquoso
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Figura 405 — Grafico da equacdo de Van’t Hoff / NiCl, sobre o ATD-SSQ em meio
etanolico
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