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Resumo da dissertação apresentada ao P2CEM/UFS como parte dos requisitos 

necessários para a obtenção do grau de Mestre em Ciência e Engenharia de Materiais 

(M.Sc.) 

Novas abordagens para análise de dados de interações em interfaces 

sólidos/solução 

Elisio Cristovão Souza dos Santos 

Fevereiro/2012 

Orientador: Antônio Reinaldo Cestari 

 

Nesse trabalho, realizaram-se abordagens inovadoras sobre a análise de 

dados de sorção em interfaces sólido/solução. Avaliaram-se dados de equilíbrio da 

sorção do corante amarelo remazol em sílica-aminopropil. Os melhores ajustes foram 

obtidos utilizando-se os modelos de equilíbrio químico de Langmuir, Langmuir-

Freundlich e Sips. Muitas abordagens tradicionais para calcular as constantes de 

equilíbrio (Keq) de sorção desse processo mostraram-se inadequadas, obtendo-se 

valores numéricos extremamente baixos e inconsistentes com interações 

adsorvente/adsorbato de naturezas químicas intensas e estáveis. Dados de sorção do 

corante azul de remazol em híbrido sílica/quitosana foram avaliados utilizando-se a 

abordagem inovadora de Azizian, obtendo-se constantes de equilíbrio (Keq) utilizando-

se dados cinéticos de sorção. Os valores das Keq foram levados e diminuiram com 

aumento da temperatura. Avaliaram-se também dados de sorção de corantes remazol 

amarelo, azul e vermelho em micropérolas de quitosana. Porém, a metodologia de 

Azizian não apresentou ajustes adequados, devido provavelmente às variações dos 

valores das Keq em função do aumento da concentração inicial do corante em solução. 

Uma nova metodologia de análise de dados de sorções sólido/solução também 

foi analisada, utilizando-se a técnica de microcalorimetria para estudar a sorção do 

corante azul de metileno em escamas do peixe Robalo. Os dados cinéticos mostraram 

bons ajustes ao modelo cinético de ordem fracionária. No entanto, o modelo de 

Azizian também apresentou falta de ajuste. A avaliação de dados de sorção em 

interfaces sólido/solução deve ser realizada criteriosamente, pois escolhas de 

metodologias inapropriadas levam a resultados errôneos. A metodologia de Azizian 

mostrou-se promissora para calcular constantes de equilíbrio de sorção a partir de 

dados cinéticos. Acredita-se que essa Dissertação tenha contribuído para introduzir 

novos aspectos relevantes, relacionados à obtenção e análise de parâmetros de 

sorção de processos em interfaces sólido/solução. 

Palavras – Chave: Sorção; Modelagem; Interface sólido/solução. 
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Abstract of Dissertation presented to P2CEM/UFS as a partial fulfillment of the 

requirements for the degree of Master in Materials Science and Engineering (M.Sc.). 

 

New approaches to interactions data analysis at solid/solution interface 

 

Elisio Cristovão Souza dos Santos 

 

February/2012 

Advisors: Antônio Reinaldo Cestari 

In this work, innovative approaches of sorption data at solid/solution interfaces 

were shown. Firstly, sorption data of a yellow dye on sílica-aminopropyl were 

evaluated. The experimental data were well fitted to the sorption models in equilibrium 

of Langmuir, Langmuir-Freundlich e Sips. It was concluded that some values of the 

sorption equilibrium constants (Keq) of this sorption process were inadequate, since 

their numerical values were too low, which is not in agreement with high-performance 

chemically-stable sorption processes. Sorption data of a remazol blue dye on a 

silica/chitosan hybrid were evaluated using an innovative methodology proposed by 

Azizian. From this model, values of Keq can be calculated using sorption kinetic data of 

a given sorption system. The Azizian model was well fitted to the experimental data of 

this sorption system. In addition, it was observed that the values of Keq were all high in 

nature and decreased as temperature increases. The Azizian methodology was also 

tested in sorption data of the remazol dyes yellow, blue and red on Epichlorohydrin –

crosslinked chitosan spheres. However, the Azizian model was not fitted properly, due 

probably to changes of the value of Keq in relation to initial dye concentration in 

solution.  

An innovative methodology using the microcalorimetry technique was used to 

evaluate the sorption of the methylene blue dye on fish scales of Robalo fish. The 

kinetic data was well fitted to a three-parameter kinetic model. However, the Azizian 

model was also not fitted to this sorption system, due also to changes of the value of 

Keq in relation to initial dye concentration in solution. 

It was concluded that the choice of a given sorption model is important in order 

to calculate correct sorption parameters. In general, the Azizian methodology is 

promising to calculate the equilibrium constant values from kinetic data. It is believed 

that the contributions from this Dissertation are important in order to propose new ways 

to calculate and to understand sorption phenomena at solid/solution interfaces. 

Keywords: sorption; modeling; solid/solution interfaces. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Existem várias tecnologias disponíveis para o tratamento de efluentes aquosos 

que apresentam contaminação por agentes químicos orgânicos e inorgânicos. As mais 

comuns dizem respeito aos tratamentos biológicos, remoção por membranas, 

oxidações químicas, técnicas eletroquímicas e aos processos de adsorção por 

materiais sólidos. Esta última categoria vem sendo muito utilizada, pois, além de 

tornarem muitos processos de separação econômicos e eficientes, são de fácil 

aplicação e podem ser regenerados [01]. Os materiais sólidos citados, ou adsorventes, 

podem ser de origens naturais ou sintéticas que apresentam boa seletividade, 

eficiência, resistência mecânica, além de custos de obtenção relativamente baixos 

[02]. O carvão ativado foi um dos primeiros adsorventes utilizados no processo de 

remoção de metais pesados e corantes de águas e efluentes industriais. É um material 

predominantemente composto por carbono, produzido pelo aquecimento de 

compostos que contêm carbono em suas estruturas, como: madeira, casca de coco, 

entre outros, na ausência ou com pouco oxigênio no meio reacional [03]. A figura 1 

mostra grânulos de carvão ativado vistos a olho nu [04]. 

 

 

Figura 1. Grânulos de Carvão Ativado [04] 
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Um dos fatores que inviabiliza o uso do carvão ativado é seu elevado custo de 

produção e de regeneração. Dessa forma, existem estudos para obtenção de 

materiais adsorventes com alta capacidade de remoção de poluentes, principalmente 

em meio aquoso, além de apresentarem baixos custos de obtenção, fácil regeneração 

e boa seletividade [05]. Exemplos de adsorventes de origem natural (biossorventes) 

incluem argilas, biomassas, alginato e escamas de peixe [06-08]. Há também os 

materiais que são constituídos pela combinação de componentes orgânicos e 

inorgânicos, dando origem a materiais híbridos com características diferentes 

daqueles que lhe originaram [09]. Com os materiais híbridos pode-se controlar e 

melhorar a afinidade do adsorvente para determinados estudos específicos [10]. As 

propriedades desses materiais combinam as estabilidades térmicas e mecânicas dos 

materiais inorgânicos com as facilidades de processamento e as características 

químicas dos compostos orgânicos. Esses materiais podem ser utilizados em métodos 

convencionais tais como estudos de adsorção sob agitação ou empacotados em 

colunas de adsorção. A grande vantagem do uso de adsorventes híbridos em coluna 

empacotada é que podem ser facilmente regenerados após o uso [01]. No entanto, 

vários materiais precisam sofrer reações iniciais, para estabilizarem suas estruturas 

químicas. Essas reações, denominadas de reticulação, tendem a unir quimicamente 

as cadeias orgânicas dos híbridos, utilizando-se vários reagentes para essa finalidade. 

Como exemplo, a reticulação da quitosana, um biopolímero adsorvente, utilizando 

acrilato de metila é mostrada na figura 2 [11]. 

 

 

Figura 2. Esquema de reticulação de quitosana utilizando-se acrilato de metila [11]. 
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Um dos maiores desafios no uso de sistemas de adsorção está relacionado à 

compreensão dos processos e mecanismos envolvidos. Em geral, dados relevantes 

são obtidos por modelagens matemáticas relacionadas aos processos de adsorção 

[01]. Os modelos mais relevantes são relacionados aos aspectos cinéticos e de 

equilíbrio químico dos processos de sorção. 

Tipicamente, os processos de sorção em interfaces sólido/solução são 

realizados determinando-se as capacidades de sorção de um dado adsorbato em um 

dado adsorvente. Contudo, essas capacidades de sorção são muito dependentes das 

condições experimentais, tais como o tempo de sorção, o pH do meio, a massa do 

adsorvente, dentre outros. A literatura apresenta vários modelos de sorção em 

interfaces sólido/solução. A escolha de um dado modelo está diretamente relacionada 

à sua capacidade de explicar adequadamente o maior número possível de parâmetros 

de um dado sistema de estudo. Além disso, a metodologia de cálculo dos parâmetros 

estudados de um dado modelo tem que ser realizada de forma simples e direta, sem a 

necessidade de utilização de pacotes computacionais de utilização complexa. Alguns 

detalhes sobre modelagens matemáticas em interfaces sólido/solução são descritos a 

seguir. 

 

1.1. CONSIDERAÇÕES GERAIS SOBRE SORÇÃO EM INTERFACES 

SÓLIDO/SOLUÇÃO 

 

O termo sorção é definido como a transferência de íons e/ou moléculas 

entre uma fase líquida ou gasosa para uma fase sólida [12-14], sendo um termo geral 

muito utilizado para caracterizar os processos de adsorção e absorção. A adsorção 

ocorre quando a espécie química que será adsorvida (adsorbato) presente em uma 

solução acumula-se na superfície de um sólido (adsorvente), devido à ação de forças 

de superfícies não balanceadas [15]. Já absorção ocorre quando o adsorbato interage 

com os sítios mais internos do adsorvente. Porém, na maioria dos casos, é difícil saber 

quando e onde um processo ou outro ocorre de fato. Não é raro também ocorrerem os 

dois processos simultaneamente em um dado sistema de estudo. Então, o termo 

genérico “sorção” vem sendo muito utilizado. 

Processos de sorção em interfaces sólido/solução resultam do conjunto de 

interações de espécies químicas presentes na fase fluida (adsorbato) sobre 

superfícies sólidas de um material (adsorvente). Algumas espécies químicas da fase 

fluida interagem com o sólido adsorvente, ficando retidas na superfície da fase sólida. 

Esse fenômeno ocorre porque átomos da superfície do adsorvente apresentam 
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números de coordenação menores em relação aos mesmos átomos localizados na 

estrutura interna do adsorvente. Processos de sorção podem ser afetados por vários 

fatores experimentais, tais como a natureza do adsorvente, a estrutura molecular do 

adsorvente e/ou do adsorbato, o pH do meio, a solubilidade do adsorbato e a 

temperatura do meio adsortivo. 

O fenômeno da adsorção pode ser dividido em duas classes distintas: 

física (fisissorção) e química (quimissorção) [16]. Adsorções físicas ocorrem por meio 

de interações fracas entre a superfície do sólido adsorvente e o adsorbato, sem a 

formação de ligações químicas que ocorrem por compartilhamento de elétrons entre o 

adsorvente e o adsorbato [16, 17]. Por outro lado, as quimissorções ou adsorções 

químicas consistem em interações adsorvente/adsorbato por meio de interações 

químicas covalentes, onde as forças de interações são mais fortes, quando 

comparadas às forças observadas na adsorção física. Quimissorções ocorrem pela 

formação de uma única camada de interação adsorbato-adsorvente. A formação de 

policamadas do adsorbato sobre a superfície do adsorvente ocorre quando há a 

presença de forças de interação fracas, tipicamente ligações de hidrogênio, interações 

hidrofóbicas ou forças de van der Waals [18]. Adsorções em interfaces sólido/solução 

ocorrem em três etapas consecutivas, como descritas a seguir [19, 20]: 

 

 Transporte das espécies químicas do seio da solução para a superfície 

do adsorvente; 

 Difusão do adsorbato pelos poros do adsorvente; 

 Interação do adsorbato nos sítios de sorção do adsorvente, podendo ser 

de natureza química ou física. 

 

A maneira como esses processos ocorrem influenciarão diretamente na 

magnitude dos parâmetros inerentes do processo de sorção em estudo. 

 

1.2. DESCRIÇÃO SUSCINTA DOS PRINCIPAIS MODELOS DE SORÇÃO EM 

INTERFACES SÓLIDO/SOLUÇÃO 

 

Os parâmetros de interação adsorbato-adsorvente são diretamente 

relacionados à capacidade de sorção de um adsorvente em relação a um determinado 

adsorbato. No entanto, a capacidade de sorção é variável e extremamente sujeita à 

maneira como os experimentos de sorção foram conduzidos. Inicialmente, realizam-se 
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experimentos com temperatura controlada, sobre a determinação da capacidade de 

sorção em função do tempo de contato adsorvente-adsorbato, mantendo-se fixas 

todos os outros parâmetros relevantes, como o meio reativo, pH do meio, a massa do 

adsorvente e a concentração inicial do adsorbato em solução. Com isso, obtêm-se 

curvas (isotermas) das capacidades de sorção do adsorvente em função do tempo de 

contato. Por outro lado, as isotermas de sorção do adsorbato no equilíbrio químico são 

construídas variando-se a concentração do adsorbato em solução, fixando-se o tempo 

de contato e os outros fatores citados. 

Com a finalidade de entender a influência dos principais fatores envolvidos em 

processos de sorção, a literatura apresenta muitos trabalhos que utilizam modelos 

para explicar o comportamento de processos de sorção. Os principais modelos 

envolvendo o comportamento cinético de processos de sorção sólido/solução são os 

de pseudo primeira ordem de Lagergren e de pseudo segunda ordem de Ho-McKay 

[21-22]. Da mesma maneira, existem vários modelos de sorção sólido/solução para se 

avaliar os principais parâmetros de processos de sorção sólido/solução, quando os 

mesmos atingem os respectivos equilíbrios químicos. [23-26]. Os mais utilizados são 

os de Langmuir e Freundlich. Além disso, via de regra, esses modelos cinéticos e de 

equilíbrio ajustam-se bem a muitos processos de sorção e foram construídos por 

formalismos físico-químicos apropriados e bem descritos [27]. Na construção de um 

projeto de sorção, é importante estabelecer a correlação mais adequada para os 

parâmetros cinéticos e de equilíbrio. Nesse sentido, modelos matemáticos podem ser 

úteis na interpretação dos mecanismos de sorção e na previsão das quantidades 

adsorvidas em condições experimentais específicas [21-22]. Alguns detalhes sobre o 

desenvolvimento e uso desses modelos são descritos a seguir. 

 

1.2.1. MODELOS CINÉTICOS DE SORÇÃO EM INTERFACES SÓLIDO/SOLUÇÃO 

 

O modelo de pseudo primeira ordem é bastante utilizado e citado na literatura, 

[28]. Esse modelo, descrito inicialmente por Langergren em 1898, apresenta uma das 

mais antigas equações que possibilita a obtenção da taxa de sorção em relação à uma 

dada unidade de tempo, em função da capacidade de sorção [29]. Esse modelo 

descreve a taxa de sorção em função do tempo utilizando a seguinte Equação (01): 
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te

t qqk
dt

dq
.1                                                   (01) 

 

onde qt representa a quantidade adsorvida do adsorbato em um dado tempo t, 

k1 é a constante de velocidade de pseudo primeira ordem e qe representa a 

quantidade sorvida de adsorbato no equilíbrio. Segundo Langergren, o termo (qe - qt) 

constitui a “força motriz” dos processos de sorção, sendo que à medida que esse 

termo diminui numericamente o processo cinético em questão tende a ser 

progressivamente mais lento. Com a integração da Equação 01, aplicando-se as 

condições de contorno em t = 0 para t = t e qt = 0 para qt = qt obtém-se a Equação 02 

[30-31]: 

 

tk

et qq
1

exp1.                                                   (02) 

 

Essa Equação pode ser convenientemente rearranjada para uma Equação de 

reta, mostrada na Equação 03: 

 

tkqqq ete 1lnln                                           (03) 

 

Em geral, construindo-se gráficos de ln(qe - qt) versus t obtêm-se padrões 

gráficos relativamente lineares, onde o intercepto com o eixo y é igual ao valor teórico 

de qe, e pelo valor numérico da inclinação da reta obtida, obtém-se o valor da 

constante k1 [32]. Curvas típicas da obtenção da constante cinética de pseudo 

primeira ordem podem ser observadas na Figura 3, levando-se em consideração 

processos de sorção para a adsorção de Azul de Metileno (MB), ácido tânico (TA), e 

ácido humico (HA) em quatro carbonos preparados [33]. 
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Figura 3. Curva de ajuste linear de pseudo primeira ordem pelo método linear da sorção 

de MB, TA e HA em quatro carbonos preparados [33]. 

 

De um modo geral, esse modelo é melhor ajustado quando a concentração 

inicial do adsorbato em solução é elevada, tipicamente acima de 400 mg/L [29]. Além 

disso, esse modelo tende a não apresentar bons ajustes para todo o período de 

sorção avaliado, sendo melhor ajustado nas fases iniciais dos processos de sorção. 

O modelo de pseudo segunda ordem, desenvolvido por Ho e McKay em 1998, 

apresenta bons ajustes para processos de sorção que ocorrem durante períodos de 

tempo relativamente longos. Alguns autores postulam que esse modelo é melhor 

ajustado para processos de interação controlados por quimissorção, onde ocorre 

compartilhamento de elétrons entre o adsorvente e o adsorbato, em monocamadas 

[34]. No entanto, essa suposição não foi ainda efetivamente comprovada. 

De forma análoga ao modelo de pseudo primeira ordem, o modelo de pseudo 

segunda ordem é mostrado na Equação (04) [21].  

 

2

2 te
t qqk

dt

dq
                                                  (04) 
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onde k2 é a constante de velocidade de pseudo segunda ordem. A Equação 04 

pode ser integrada para as mesmas condições de contorno aplicadas para o modelo 

de primeira ordem. Dessa forma encontra-se a Equação (05). 

 

tk
qqq ete

2

11
                                                (05) 

 

A Equação 05 pode ser rearranjada para uma forma linearizada conveniente, 

encontrando-se a Equação (06): 

 

t
qqkq

t

eet

.
11

2

2

                                                 (06) 

 

As constantes cinéticas k2 e qe são calculadas a partir dos coeficientes 

angulares e lineares de gráficos de t/qt versus t. Salienta-se que para utilizar a 

Equação 06 não é preciso conhecer ou estimar o termo qe, como deve ser feito para o 

uso da Equação 03. Isso representa uma vantagem, pois quando o termo qe é 

estimado incorretamente, os valores de k1 podem apresentar erros consideráveis. A 

Figura 4 mostra um exemplo típico de curva de pseudo segunda ordem pelo método 

linear da sorção de Hg (II) em novos extratores de resina empreginada (EIR) em 

diferentes concentrações iniciais de Hg (II) (condições: volume da solução de 199 mL; 

EIR de 50mg/dose; pH 5,5; velocidade de agitação de 220 rpm; temperatura de 

±298K) [35]. 
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Figura 4. Curva típica de pseudo segunda ordem pelo método linear sorção de Hg (II) em 

EIR em diferentes concentrações iniciais de Hg (II) [35]. 

 

Estudos indicam que as constantes cinéticas de sorção sólido/solução podem 

variar em função do tempo de contato. Isso se deve, principalmente, à natureza 

heterogênea dos sítios de sorção dos adsorventes, bem como das formas diferentes 

de ocupação dos mesmos, em função da sua fração de ocupação [19]. Além disso, os 

modelos cinéticos citados e apresentados anteriormente nesse trabalho descrevem 

adequadamente processos cinéticos de sorção sólido/solução quando as ordens 

cinéticas de reação são numericamente próximas de 1 ou 2. Porém, quando isso não 

ocorre, esses modelos apresentam falta de ajuste. 

Para avaliar sistemas de sorção onde há mudanças dos parâmetros cinéticos 

em função do tempo, um modelo cinético alternativo de ordem variável foi 

desenvolvido pelo Grupo de Síntese e Aplicação de Materiais, da Universidade 

Federal de Sergipe [36]. Estudos recentes de sorção demonstram excelentes ajustes 

desse modelo a vários sistemas de sorção sólido/solução [37-39]. O modelo de ordem 

fracionária apresenta uma função exponencial, conforme Equação 07. 
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in
itk

exp1                                                 (07) 

 

onde α é a fração adsorvida em um dado tempo t, sendo α = qt/qe, ki é a 

constante cinética de sorção, e ni uma constante relacionada à ordem cinética dos 

processos das interações, ambos em relação à uma dada faixa de tempo de sorção 

analisado. Substituindo-se o termo “α” obtém-se a Equação (08): 

 

in
i tk

et qq
.

exp1.                                              (08) 

 

Esse modelo também apresenta uma forma linear adequada para se calcular 

os parâmetros cinéticos ki e ni, mostrada pela Equação (09): 

 

tnkn
qq

q
iii

te

e lnlnlnln                                   (09) 

 

Para o cálculo das constantes cinéticas ni e ki, um gráfico ln(ln(qe/qe-qt)) versus 

lnt é construído. Os valores numéricos das constantes cinéticas ki e ni são 

determinados, respectivamente, pelos coeficientes lineares e angulares e lineares da 

Equação 09 [37]. Esse tipo de gráfico costuma produzir curvas multilineares. Assim, é 

possível obter-se vários valores de ki e ni (i= 1, 2, 3,...), em função do tempo de 

contato adsorvente-adsorbato. Quando se obtém vários valores distintos de ni, sugere-

se a existência de mudanças mecanísticas de sorção em função do tempo de contato 

adsorbato/adsorvente [40]. Um exemplo de uma curva típica da aplicação desse 

modelo pode ser observado na Figura 5 na sorção de Hg(II) em sílica/ditizona [36]. 
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Figura 5. Curva típica do modelo de ordem fracionária pelo método linear para sorção em 

de Hg(II) em sílica/ditizona [36]. 

 

Há poucos trabalhos na literatura que estabelecem correlações entre dados de 

sorção cinéticos e de equilíbrio, para um mesmo sistema de estudo. Tipicamente, os 

dados cinéticos e de equilíbrio são obtidos em sistemas de estudos separados, 

tornando-se difícil o estabelecimento de correlações cinética/equilíbrio, para um dado 

sistema de sorção [12]. Assim, Azizian propôs uma abordagem diferente para a 

determinação de constantes de equilíbrio a partir de dados cinéticos de sorção em 

interfaces sólido/solução. Essa metodologia é inovadora, sendo que praticamente 

nenhum fenômeno de sorção sólido/solução foi efetivamente estudado por ela. Além 

disso, ela está baseada em fundamentos físico-químicos adequados, partindo-se do 

princípio que os processos físicos e/ou químicos alcançam seus estados de equilíbrio 

quando as velocidades de sorção e dessorção são iguais [26]. 

Inicialmente, considera-se o seguinte equilíbrio genérico sorção e dessorção 

[26]: 

)()()( S

k

keqS BABA a

d
                                         (10) 
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onde A(s), B(eq) e A-B(s) representam o adsorvente, o adsorbato em equilíbrio na 

solução e a interação adsorvente-adsorbato, respectivamente. As constantes ka e kd 

são, respectivamente, as constantes de velocidade de sorção e dessorção. Partindo-

se desse pressuposto foi desenvolvido um método de obtenção das constantes 

cinéticas de sorção e dessorção a partir de considerações sobre os principais fatores 

envolvidos nos processos de sorção. As taxas de dessorção e adsorção são: 

 

1Ckv aa                                                  (11) 

 

dd kv                                                         (12) 

 

onde θ é a fração de cobertura do adsorvente (0 ≤ θ ≤ 1) e C é a concentração 

molar do soluto em equilíbrio [26]. A Equação da taxa geral é: 

 

da vv
dt

d
                                                     (13) 

 

da kCk
dt

d
1                                               (14) 

 

Devido à adsorção de soluto da solução sobre a superfície do adsorvente, a 

concentração de solutos na solução diminui, ou seja, 

 

0CC                                                  (15) 

 

onde C0 é a concentração inicial molar de soluto, C é a sua concentração molar 

no equilíbrio, sendo o termo β definido pela equação (16): 

 

VM

qm

w

mc
                                                        (16) 
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onde mc é a massa (g) de sorvente, qm é a capacidade máxima de sorvente, Mw 

é a massa molar do soluto (g/mol) e V é o volume de solução (L). Desse modo, pode-

se reescrever β como: 

 

eq

eqCC0

                                                      (17) 

 

onde Ceq é a concentração de equilíbrio molar do soluto e θeq é a fração de 

cobertura no equilíbrio. Inserindo-se a Eq. (14) na Eq. (15), tem-se: 

 

da kCk
dt

d
10                                          (18) 

 

A Equação (18) é a equação geral desenvolvida por Azizian, que é usada em 

diferentes condições para a derivação de vários modelos de cinética de sorção. A 

partir desse ponto, pode-se obter uma expressão final simplificada, de acordo com a 

Equação (19) [26]: 

 

doa kCkk                                                      (19) 

 

Assim, construindo-se um gráfico entre k e Co, pode-se chegar aos valores de 

ka e kd através dos valores numéricos dos coeficientes angular e linear, 

respectivamente. Com os valores de ka e kd pode-se calcular o valor da Keq utilizando-

se a Equação (20) [26]. 

 

d

a
eq

k

k
K

                                                          (20) 

 

Dessa maneira, a constante de equilíbrio pode ser estimada, sem a 

necessidade da realização de experimentos de equilíbrio complementares. Porém, 

como isotermas de sorção no equilíbrio vêm sendo realizadas sistematicamente em 

praticamente todos os estudos de sorção, uma descrição breve de seus principais 

modelos são mostrados a seguir. 
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1.2.2. MODELOS DE SORÇÃO SÓLIDO/SOLUÇÃO NO EQUILIBRIO QUÍMICO 

 

O equilíbrio de sorção em interfaces sólido/solução é definido quando a 

velocidade de sorção do adsorbato é igual à velocidade de dessorção (remoção) do 

adsorbato dos sítios do adsorvente [38, 41]. Os parâmetros determinados dos modelos 

de sorção no equilíbrio, bem como as grandezas termodinâmicas de sorção que 

podem ser obtidas posteriormente, geralmente fornecem informações importantes, 

tanto do mecanismo de sorção, bem como da magnitude da afinidade adsorvente-

adsorbato [42, 43]. Em 1974, Giles propôs uma classificação para as isotermas de 

equilíbrio, em função do formato das curvas de sorção. Quatro casos particulares são 

empregados como as principais formas de isotermas usualmente observadas. A 

Figura 6 representa estas classes: isotermas do tipo “C” (constant partition), “L” 

(Langmuir), , “H” (high affinity) e  “S” (spherical) [44]. 

 

 

Figura 6. Principais tipos de isotermas, segundo classificação de Giles [44]. 

 

As isotermas do tipo C (constant partition) são lineares para toda a faixa de 

concentração de adsorbato no equilíbrio . Dessa forma, a razão entre a concentração 
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do soluto em solução e a quantidade de soluto sorvido sobre o sólido é a mesma para 

uma dada faixa de concentração de adsorbato em solução.  

As isotermas do tipo L (Langmuir) possuem curvatura inicial voltada para baixo 

devido à diminuição da disponibilidade dos sítios ativos de sorção. A curva observada 

nesse tipo de isoterma sugere saturação progressiva dos sítios de sorção do 

adsorvente, podendo ou não ser observados platôs de saturação dos sítios, paralelos 

ao eixo c das isotermas.  

As isotermas do tipo H (high affinity) são uma variação das isotermas do tipo L. 

Elas aparecem quando o adsorbato tem grande afinidade pelo adsorvente. A 

quantidade adsorvida inicial é alta e após um período de tempo relativamente curto, o 

equilíbrio é alcançado. 

As isotermas do tipo S (spherical) apresentam pontos de inflexão, sugerindo 

que os sítios de sorção são heterogêneos energeticamente e que as interações 

adsorvente/adsorbato são fracas para os pontos experimentais obtidos em 

concentrações muito baixas de soluto. Nesse caso, as interações adsorbato/adsorbato 

e solvente/adsorvente são energeticamente significativas [45]. 

 

1.2.3. MODELOS DE SORÇÃO EM EQUILÍBRIO QUÍMICO 

 

O principal modelo de equilíbrio descrito e utilizado na literatura é o de 

Langmuir. O modelo de Langmuir baseia-se na hipótese de que a superfície do 

adsorvente contém um número finito de sítios ativos de sorção, os quais podem ser 

ocupados por apenas uma espécie química do adsorbato, além de sugerir que as 

forças de interação entre as moléculas adsorvidas são desprezíveis [46]. Para baixas 

concentrações do adsorbato em solução, o modelo prediz uma capacidade de sorção 

teórica em monocamadas. A Equação do modelo de Langmuir é representada pela 

Equação (21). 

 

eqL

eqLe

e
CK

CKq
q

.1

..max

                                                   (21) 

 

onde qe representa a quantidade de adsorbato adsorvido no equilíbrio, qemax 

refere-se à quantidade máxima de adsorbato adsorvido para a formação de uma 

monocamada completa; KL corresponde a constante de Langmuir, relacionada com a 
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afinidade adsorvente-adsorbato e à energia de sorção e Ceq, representa à 

concentração do adsorbato no equilíbrio [46]. Para facilitar os cálculos dos parâmetros 

de equilíbrio qemax e KL, a isoterma de Langmuir pode ser transformada em uma forma 

linear apropriada. A literatura descreve pelo menos três maneiras de linearizar a 

Equação (21) [44]. No entanto, a forma comumente utilizada nos trabalhos, a qual vem 

mostrando os melhores ajustes matemáticos é mostrada na Equação (22): 

 

maxmax.

1

e

eq

eLe

eq

q

C

qKq

C
                                   (22) 

 

Os parâmetros de equilíbrio podem ser encontrados a partir dos coeficientes 

angulares e lineares dos gráficos de Ceq/qe versus Ceq. 

Um modelo usado com grande freqüência é o modelo de Freundlich. Esse 

modelo de isoterma de sorção é uma equação empírica baseada na sorção em 

superfícies heterogêneas, com uma ocupação exponencial de sítios ativos. A isoterma 

de Freundlich supõe que os sítios de sorção mais energéticos são ocupados 

prioritariamente e que ocorre a diminuição da intensidade das interações com o 

aumento progressivo da ocupação dos sítios de sorção [47]. 

O modelo de Freundlich é conhecido por ser adequado somente para 

determinadas faixas de concentração do adsorbato em solução [48]. Dessa forma 

esse modelo é melhor aplicável para concentrações baixas de adsorbato em solução. 

A Equação de Freundlich é dada pela Equação (23) 
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A forma linearizada da Equação de Freundlich é dada pela Equação (24). 
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onde KF e nF são constantes de Freundlich, as quais relacionam-se com a 

capacidade e a intensidade da sorção, respectivamente. Os valores de KF e 1/nF 
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podem ser determinados de uma curva linear de ln qe versus ln Ceq. O valor do 

expoente 1/nF dá uma indicação do caráter do processo de sorção, onde valores de nF 

> 1 sugerem condições de sorção favoráveis [49]. 

Os demais modelos apresentam mais de dois parâmetros a serem 

determinados. Um desses modelos é o modelo de Langmuir-Freundlich, definido na 

Equação (25) [38]: 
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onde qemax é a capacidade máxima de sorção segundo o modelo, KLF é a 

constante de equilíbrio de Langmuir-Freundlich para uma dada interação na interface 

sólido/solução e mLF é o parâmetro de heterogeneidade. 

O modelo de sorção de Sips, mostrado na Equação (26), é uma variação do 

modelo de Langmuir-Freundlich. 
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                                      (26) 

 

onde qe,max é a capacidade máxima de sorção de Sips, KS é a constante de 

equilíbrio de Sips, e mS é o parâmetro exponencial de Sips, relacionado à intensidade 

de sorção.  

Alguns autores também relacionam os valores numéricos dos parâmetros mLF e 

mS com a quantidade média de espécies químicas do adsorbato que ocupam os sítios 

de sorção [50-51]. Para cálculos apropriados das constantes de sorção dos modelos 

de Langmuir-Freundlich e Sips, deve-se utilizar a chamada metodologia não-linear, 

utilizando-se programas computacionais apropriados. Isso, pois a metodologia linear é 

adequada para modelos com até dois parâmetros ajustáveis. Nota-se também que os 

modelos de Langmuir-Freundlich e Sips podem ser analisados como modificações do 

modelo de Langmuir. Quando os parâmetros mLF e ms são iguais à unidade, as 

equações de Langmuir-Freundlich e Sips transformam-se na Equação de Langmuir. 
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1.3. TERMODINÂMICA DE SORÇÃO EM INTERFACES SÓLIDO/SOLUÇÃO 

 

Num processo de sorção em interfaces sólido/solução, a temperatura é um 

fator importante que afeta drasticamente as quantidades sorvidas e todo os perfis das 

isotermas de sorção. Alguns parâmetros termodinâmicos, como a energia livre de 

Gibbs (ΔG), as variações de entropia (ΔS) e entalpia (ΔH) podem ser calculados a 

partir da obtenção de isotermas de sorção em temperaturas diferentes. Em sistemas 

de sorção sólido/solução, um dos parâmetros mais importantes a serem determinados 

é a constante de equilíbrio (Keq) de sorção. Isso ocorre, pois os cálculos das 

grandezas termodinâmicas citadas são realizados a partir do conhecimento dos 

valores numéricos das Keq. As grandezas termodinâmicas podem ser úteis para 

analisar as espontaneidades e verificação dos aspectos mecanísticos predominantes.  

Existem várias metodologias descritas na literatura para calcular as constantes 

de equilíbrio de sorção para processos que ocorrem em interfaces sólido/solução. No 

entanto, na grande maioria dos casos, os autores não esclarecem adequadamente a 

origem da metodologia utilizada, bem como suas validades e a validade dos 

resultados obtidos por elas. Para algumas metodologias, é possível obter mais de um 

valor de Keq, dependendo dos valores de qe e Ceq utilizados. No entanto, os autores 

também não fazem menção sobre esse detalhe, ou se um valor médio de Keq foi 

utilizado nos cálculos dos parâmetros termodinâmicos de sorção. Algumas 

metodologias de cálculo da Keq serão descritas aqui. 

Alguns autores utilizam diretamente a constante de interação do modelo de 

Langmuir (KL), como sendo a constante de equilíbrio. No entanto, esse modelo não é 

ajustado adequadamente em muitos sistemas de sorção, devido à heterogeneidade 

acentuada dos sítios de sorção e à não formação de monocamadas nos processos de 

sorção. Dessa forma, todos os parâmetros termodinâmicos calculados a partir dos 

valores de KL podem apresentar-se incorretos e inadequados. 

Um método que vem sendo muito utilizado para o cálculo da Keq é a utilização 

da Equação (27), relacionando-se as quantidades adsorvidas (qe) com as quantidades 

do adsorbato presente em solução no equilíbrio (Ceq).  
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Outra forma de encontrar essas constantes é utilizando-se o gráfico de 

ln(qe/Ceq) versus qe [52]. Uma reta é extrapolada para qe igual a zero, ou seja, o 

coeficiente linear dessa reta será igual a Keq. 

O método descrito na Equação (28) talvez seja o mais comumente encontrado 

na literatura, para o pretenso cálculo da Keq [53]. Nela a quantidade adsorvida no 

equilíbrio é dividida pela concentração no equilíbrio. 
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Outra metodologia para a determinação da constante de equilíbrio está 

representada na Equação (29). Nesta, a constante de equilíbrio é determinada pela 

divisão entre a subtração da concentração inicial (Co) e a concentração no equilíbrio 

(Ceq) e a concentração no equilíbrio. 
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Um fator importante a ser ressaltado são as unidades utilizadas nos cálculos 

das constantes. Na grande maioria dos casos, os autores utilizam as constantes qe e 

Ceq nas unidades mg/g e mg/L, respectivamente. Azizian [26] define que as unidades 

ideais para a obtenção desses parâmetros devem ser em “mol/g ou mol/L”, para qe e 

Ceq, respectivamente. Isso, pois as unidades dos parâmetros termodinâmicos utilizam 

o Joule (J) na composição de suas unidades. Assim sendo, é necessária a devida 

transformação de unidades para “mol/g ou mol/L”, para a realização dos cálculos 

realizados e de suas discussões. A Tabela 01 apresenta um resumo das metodologias 

frequentemente encontradas em literaturas para a determinação da constante de 

equilíbrio químico (Keq). 
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Tabela 1. Metodologias para determinação da constante de equilíbrio químico (Keq). 

METODO UNIDADE 

DE Keq 

REFERÊNCIA 
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 L/mol [44] 
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eq
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eq
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K  L/mol [51] 

 

ln(qe/Ceq) vs qe 
L/mol [52] 

eq

eq

eq
C

q
K  L/g [53] 

 

Na literatura, os parâmetros termodinâmicos em processos de sorção são 

determinados realizando-se experimentos em temperaturas distintas. No entanto, a 

faixa de temperatura em que os experimentos podem ser conduzidos é relativamente 

pequena, haja vista que características intrínsecas do adsorvente e do adsorbato 

devem ser preservadas. Assim, com o aumento da temperatura, o volume da solução 

deve permanecer relativamente constante, bem como o adsorvente não pode sofrer 

processos de decomposição térmica. Levando-se em consideração essas restrições 

citadas, de maneira geral, os experimentos são conduzidos entre a temperatura 

ambiente até aproximadamente 50oC [54]. A maneira utilizada para calcular os 

parâmetros termodinâmicos utiliza o método de van´t Hoff, (Equação 30). 
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Os valores de entalpia e entropia e energia livre de Gibbs podem ser 

calculados utilizando-se as equações (31) e (32) [54-55]: 

 

RT
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S
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STHG                                                 (32) 

 

onde Keq é a constante de equilíbrio, T é a temperatura do meio (K) e R é a 

constante dos gases (8,314 J.K-1mol-1). 

Construído-se um gráfico (denominado de gráfico de van´t Hoff) entre lnKeq 

versus 1/T, pode-se determinar as entalpias de sorção (ΔH) e a entropia (ΔS) para um 

dado processo de sorção sólido/solução. Tipicamente, obtém-se um padrão linear para 

esse tipo de gráfico, onde os valores numéricos dos coeficientes ângular e linear são 

utilizados para calcular a entalpia e a entropia de sorção, respectivamente [21, 51].  

A energia livre (ΔG) também pode ser calculada utilizando-se a Equação (33) 

[56-57]. 

 

eqKRTG ln                                                  (33) 

 

Como as metodologias de cálculo da Keq pode variar consideravelmente, os 

parâmetros termodinâmicos podem também ser muito diferentes, dependendo da 

forma de cálculo de Keq. A unidade para ΔG é J/mol ou kJ/mol. Uma vez que a 

unidade do termo “RT” é dado também em  J/mol, a constante de equilíbrio (Keq) deve 

ser adimensional. Para um dado processo de sorção a partir de uma solução aquosa, 

a constante de equilibrio “Keq” pode ser facilmente recalculada multiplicando-o por 55,5 

que é o número de mols da água por litro de solução. A Equação (34) define essa 

metodologia [58]. 

 

)5.55ln( eqKRTG                                            (34) 

 

Uma análise relativamente superficial dessa modificação pode sugerir que toda 

a água presente no sistema de sorção participa do processo de sorção e que ela deve 
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ser inserida nas expressões que calculem os valores da Keq. Evidentemente, esse 

argumento não é verdadeiro. De fato, a quantidade de água que efetivamente deve ser 

levada em consideração é aquela liberada dos sítios de sorção do adsorvente e da 

esfera de interação do adsorbato, para que a interação adsorvente-adsorbato possa 

ocorrer efetivamente. Assim, a verdadeira concentração de água, em mol L-1, que está 

efetivamente presente no equilíbrio de sorção é pequena. Então, não parece ser viável 

e correto que a Keq seja multiplicada por um valor relativamente elevado (55,5). Porém, 

como a concentração de água citada é difícil de ser determinada, parece ser mais 

sensato que a Keq seja multiplicada pela unidade, nas equações de determinação e 

utilização da Keq dos sistemas de sorção sólido/solução. 

 

1.4. CONSIDERAÇÕES SOBRE PROCESSOS DE SORÇÃO SÓLIDO/SOLUÇÃO 

ESTUDADOS POR CALORIMETRIA ISOTÉRMICA 

 

As interações em interfaces sólido/solução provocam variações de energias 

térmicas no meio fluído onde ocorrem esses tipos de fenômenos. Tipicamente, 

processos de sorção sólido/solução são exotérmicos, porém outras interações 

secundárias também ocorrem, levando a resultados finais que podem ser exotérmicos 

ou endotérmicos. Para que as interações adsorvente/adsorbato ocorram, é necessário 

que parte das moléculas do solvente deixe as esferas de coordenação dos sítios de 

sorção de adsorvente e do adsorbato. Esses processos são tipicamente endotérmicos, 

havendo, então, alterações das energias de sorção.  

Para se determinar as energias de sorção em interfaces sólido/solução, os 

experimentos devem ser realizados em uma célula de reação em ambiente isotérmico 

de um calorímetro. A célula de reação mostrada na Figura 7 refere-se ao sistema de 

determinação energética conhecida por “técnica da quebra de membrana” (membrane 

breaking technique). A célula é constituída de um corpo (A), contendo um ombro no 

centro das duas terminações. Este corpo não é simétrico. A parte mais baixa é usada 

para abrigar um contêiner (B), no qual é colocado um dos reagentes. Este contêiner é 

fechado com uma membrana circular presa entre dois anéis seladores (C) e (D) de 

PTFE (Teflon). Estes se encaixam perfeitamente um no outro, apertando a membrana 

e fechando o contêiner. A parte superior do corpo tem uma capacidade para até 5,0 

mL e é usada para abrigar a segunda amostra que deve ser um solvente calorimétrico 

adequado. Esta parte é fechada por uma tampa perfurada (E) que apresenta um anel 

de teflon preso no corpo. Uma vareta móvel (F) cruza a tampa e o protetor térmico, 

podendo ser manuseada de fora do calorímetro. Uma hélice (G) é presa ao final da 
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vareta e permite que seja empurrada para dentro da célula rompendo a membrana 

[49]. 

 

 

Figura 7. Esquema geral do vaso calorimétrico do sistema de quebra de membrana do 

calorímetro C80(SETARAM) [49]. 

 

As curvas calorimétricas geradas são registros gráficos de Potência (mW) 

versus tempo (Figura 8), onde Qr é a energia de sorção adsorvente-adsorbato e Qw é a 

energia de solvatação adsorvente-solvente. A energia do processo de sorção é dado 

por Qr – Qw [49]. A integração das curvas obtidas é numericamente igual à energia de 

um dado processo de sorção. Além disso, os processos calorimétricos determinam, 

com grande precisão, o tempo exato de um dado processo de sorção. As energias de 

sorção calorimétricas podem também ser avaliadas por integração parcial das curvas 

calorimétricas. Dessa forma, se podem determinar as energias de sorção isostéricas, 

ou seja, em função de uma dada fração fixa de ocupação dos sítios de sorção. A 

diminuição das energias isostéricas de sorção com o aumento da ocupação dos sítios 
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de sorção é característico para adsorventes que apresentam sítios de sorção 

energeticamente heterogêneos [59]. 

 

 

Figura 8. Curvas típicas de processos de interações em interfaces sólido /solução. 

 

De posse dos valores das energias isostéricas de sorção, pode-se somá-las, 

obtendo-se gráficos das somatórias das energias de sorção em função do tempo de 

sorção. As curvas resultantes apresentam aspectos semelhantes às curvas cinéticas, 

realizadas tipicamente em experimentos individuais em banhos termostatizados 

isotérmicos (batelada). Assim, além da determinação direta das energias de sorção, os 

modelos cinéticos descritos nesse trabalho, para determinar parâmetros cinéticos de 

sorção, também podem ser aplicados às curvas cinéticas obtidas pela metodologia 

calorimétrica. Nosso grupo de estudo vem utilizando a calorimetria isotérmica de 

solução em vários processos distintos, como sorção de corantes industriais em sílica 

funcionalizada e em escamas de peixe Robalo [60]. No entanto, os resultados obtidos 

ainda necessitam de análise mais profunda, levando-se em consideração as 

interdependências dos parâmetros de sorção energéticos (calorimétricos) com os 

cinéticos. 

Nesse trabalho, foram avaliadas, as metodologias para a obtenção de dados 

de sorção e parâmetros termodinâmicos em interfaces sólido/solução, obtidos da 
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forma tradicional, pelo processo de batelada e por calorimetria isotérmica em solução. 

Apesar de estarem muitas vezes publicados, esses dados apresentam informações 

relevantes ainda não exploradas, principalmente àquelas relacionadas com a 

possibilidade de cálculo e análise das constantes de equilíbrio de sorção a partir de 

dados cinéticos, dentre outras possibilidades. Esse tipo de abordagem interativa 

cinética/equilíbrio é relativamente inexplorado na literatura, podendo fornecer novas 

informações sobre processos de sorção sólido/solução. Outro estudo abordado no 

trabalho é o estudo comparativo das metodologias para determinação de parâmetros 

termodinâmicos (energia livre), visto que para um mesmo conjunto de dados de sorção 

as metodologias apresentam resultados diferentes, dependendo da metodologia de 

cálculo da constante de equilíbrio de sorção de um dado sistema de estudo. Assim, 

acredita-se que isso mostre claramente a relevância do presente estudo. 
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2. OBJETIVO GERAL 

 

Avaliar processos de sorção em interfaces sólido/solução  

 

2.1. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 Coletar dados de estudos cinéticos e de equilíbrio químico de sorções em 

interfaces sólido/solução.  

 Estabelecer abordagens comparativas para cálculos de parâmetros de sorção 

no equilíbrio químico. 

 Utilizar dados cinéticos para determinar parâmetros de equilíbrio e estabelecer 

uma nova abordagem integrada cinética/equilíbrio. 

 Realizar estudo comparativo de metodologias para obtenção de parâmetros 

termodinâmicos nos processos de sorção selecionados. 

 Aplicar as novas abordagens integradas cinética/equilíbrio em dados de sorção 

obtidos por microcalorimetria isotérmica em soluções aquosas. 
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3. MODELAGEM MATEMÁTICA DOS DADOS DE SORÇÃO 

 

Os dados utilizados para modelagem neste trabalho foram todos determinados 

experimentalmente pelo grupo de pesquisa em desenvolvimento e otimização de 

materiais da Universidade Federal de Sergipe, segundo descrição em cada tópico 

específico nesse trabalho. Os dados estudados foram avaliados pelo software Origin®, 

versão 7.5. 

 

3.1. SISTEMAS DE SORÇÃO AVALIADOS EM INTERFACES 

SÓLIDO/SOLUÇÃO 

 

3.1.1. SORÇÃO DE CORANTE AMARELO REMAZOL EM SÍLICA 

FUNCIONALIZADA 

 

Inicialmente, estudaram-se dados de sorção no equilíbrio do corante amarelo 

Remazol em sílica funcionalizada com o ligante aminopropil [61]. As estruturas 

químicas desse corante e da sílica aminopropil são mostradas na figura 09 e 10 

respectivamente. Esse tipo de material vem sendo muito utilizado em vários estudos 

de sorção, pois possibilita interações eletrostáticas adsorvente-corante intensas e 

estáveis. 

 

 

Figura 9. Estrutura do corante Amarelo Remazol [62]. 

 

 

Figura 10. Estrutura da sílica funcionalizada com o ligante aminopropil [62]. 
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Os experimentos foram conduzidos pelo sistema de batelada, utilizando-se 50 

mL de solução tamponada do corante (pH 4,0), em presença de 100 mg da sílica 

funcionalizada. O tempo de contato adsorvente-adsorbato foi de 4 h. Outros detalhes 

desse estudo específico podem ser encontrados na Ref. [62]. 

A Tabela 2 apresenta os valores das quantidades adsorvidas no equilíbrio (qe), 

em mg/g e a concentração no equilíbrio (Ceq) em mg/L. As temperaturas utilizadas 

nesse estudo foram de 25, 35, 45 e 55°C. 

 

 

Tabela 2. Valores de qe e Ceq para sorção de corante amarelo Remazol em sílica 

aminopropil. 

25°C 35°C 45°C 55°C 

qe(mg/g) Ceq(mg/L) qe(mg/g) Ceq(mg/L) qe(mg/g) Ceq(mg/L) qe(mg/g) Ceq(mg/L) 

2,99 4,02 3,99 2,02 4,01 1,98 4,23 1,54 
9,48 11,4 11,2 8,01 11,9 6,58 12,2 6,05 
11,61 28,5 15,3 21,1 16,6 18,6 18,2 15,3 
18,7 67,9 18,9 67,5 23,2 58,9 27,6 50,2 
19,9 105,2 22,4 100,2 24,7 95,6 27,7 89,7 
20 158,7 22,5 153,7 24,7 149,3 27,8 143,2 

 

Os dados experimentais da Tabela 1 foram utilizados para o cálculo dos 

parâmetros de equilíbrio, usando-se as metodologias das equações 19 e 20, a do 

gráfico entre ln(qe/Ceq) vs qe, bem como os modelos de Langmuir, Langmuir-Freundlich 

e Sips, sendo todos os cálculos realizados por metodologia não-linear. Os ajustes 

gráficos desses modelos são mostrados nas figuras 10 a 26. 
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Figura 11. Confrontação dos dados de equilíbrio obtidos experimentalmente (pontos) com os dados 

obtidos pelo modelo de Langmuir a 25°C. 
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Figura 12. Confrontação dos dados de equilíbrio obtidos experimentalmente (pontos) com os dados 

obtidos pelo modelo de Lagmuir-Freundlich a 25°C. 
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Figura 13. Confrontação dos dados de equilíbrio obtidos experimentalmente (pontos) com os dados 

obtidos pelo modelo de Sips a 25°C. 
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Figura 14.  Confrontação dos dados de equilíbrio obtidos experimentalmente (pontos) com os dados 

obtidos pelo modelo de Freundlich a 25°C. 
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Figura 15. Confrontação dos dados de equilíbrio obtidos experimentalmente (pontos) com os dados 

obtidos pelo modelo de Langmuir a 35°C. 
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Figura 16. Confrontação dos dados de equilíbrio obtidos experimentalmente (pontos) com os dados 

obtidos pelo modelo de Lagmuir-Freundlich a 35°C. 
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Figura 17. Confrontação dos dados de equilíbrio obtidos experimentalmente (pontos) com os dados 

obtidos pelo modelo de Freundlich a 35°C. 
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Figura 18. Confrontação dos dados de equilíbrio obtidos experimentalmente (pontos) com os dados 

obtidos pelo modelo de Freundlich a 35°C. 
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Figura 19. Confrontação dos dados de equilíbrio obtidos experimentalmente (pontos) com os dados 

obtidos pelo modelo de Langmuir a 45°C. 
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Figura 20. Confrontação dos dados de equilíbrio obtidos experimentalmente (pontos) com os dados 

obtidos pelo modelo de Lagmuir-Freundlich a 45°C. 
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Figura 21. Confrontação dos dados de equilíbrio obtidos experimentalmente (pontos) com os dados 

obtidos pelo modelo de Sips a 45°C. 
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Figura 22. Confrontação dos dados de equilíbrio obtidos experimentalmente (pontos) com os dados 

obtidos pelo modelo de Freundlich a 45°C. 
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Figura 23. Confrontação dos dados de equilíbrio obtidos experimentalmente (pontos) com os dados 

obtidos pelo modelo de Langmuir a 55°C. 
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Figura 24. Confrontação dos dados de equilíbrio obtidos experimentalmente (pontos) com os dados 

obtidos pelo modelo de Langmuir-Freundlich a 55°C. 



36 

 

0.0 3.0x10
-5

6.0x10
-5

9.0x10
-5

1.2x10
-4

0.0

5.0x10
-6

1.0x10
-5

1.5x10
-5

2.0x10
-5

2.5x10
-5

 qe(mol/g)

 SIPS

q
e

(m
o

l/
g

)

Ceq(mol/L)
 

Figura 25. Confrontação dos dados de equilíbrio obtidos experimentalmente (pontos) com os dados 

obtidos pelo modelo de Sips a 55°C. 
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Figura 26. Confrontação dos dados de equilíbrio obtidos experimentalmente (pontos) com os dados 

obtidos pelo modelo de Freundlich a 55°C. 
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Os resultados dos parâmetros calculados são mostrados na Tabela 3. 

Observam-se ajustes satisfatórios dos dados experimentais para todos os modelos de 

equilíbrio utilizados. As constantes de equilíbrio calculadas por algumas metodologias 

(“ln(qe/Ceq) vs qe”, “qe/Ceq.V”, “(Ci-Ceq)/Ceq”, “qeq/Ceq”) apresentaram valores muito 

baixos. Isso pode induzir à conclusão de que as interações corante-sílica são pouco 

efetivas, fracas e pouco espontâneas. Porém, os processos de sorção corante-sílica 

foram rápidos, as interações muito estáveis e aumentam com o aumento da 

temperatura [63]. Dessa maneira, é mais viável admitir que as constantes de equilíbrio 

desse processo em questão são mais bem descritas utilizando-se os modelos de 

Langmuir, Langmuir-Freundlich e Sips. 

 

Tabela 3. Parâmetros de sorção no equilíbrio de corante amarelo Remazol em sílica 

aminopropil. 

Modelos/ 

Metodologia 

Parâmetros Temperatura (0C) 

25 35 45 55 

 R2 0,96 0,97 0,99 0,98 

Langmuir KL (L/mol) 56809,95 124208,80 129373,73 132257,31 

 qmax(mol/g) 1,89 x10-5 2,02 x10-5 2,15 x10-5 2,47 x10-5 

 R2 0,95 0,97 0,98 0,98 

Langmuir - KLF (L/mol) 56762,48 102164,40 127543,92 138048,92 

Freundlich mLF 0,999 0,831 0,983 1,069 

 qmax(mol/g) 1,89x10-5 2,02 x10-5 2,16 x10-5 2,42 x10-5 

 R2 0,95 0,97 0,98 0,98 

 KS (L/mol) 56336,22 14676,21 104701,51 313446,93 

Sips mS 0,999 0,831 0,983 1,07 

 qmax(mol/g) 1,89 x10-5 2,02 x10-5 2,16 x10-5 2,43 x10-6 

Freundlich 

R2 0,89456 0,92 0,89 0,86 

KF (L/mol) 4,69 x10-4 2,61 x10-4 2,94x10-4 3,37x10-4 

nF 2,74 3,56 3,48 3,50 

ln(qe/Ceq) vs qe R2 0,76 0,90 0,84 0,83 

 Keq 0,28 1,54 1,55 1,69 

qe/Ceq.V Keq 3,20 4,47 5,16 6,17 

(Ci-Ceq)/Ceq Keq (L/mol) 1,48 3,95 4,05 5,49 

qeq/Ceq Keq (L/g) 0,19 0,22 0,26 0,31 
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A Figura 27 mostra a aplicação da metodlogia de van´t Hoff na sorção do 

corante Amarelo de Remazol em sílica-aminopropil, utilizando a Keq obtida do modelo 

de Sips. 
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Figura 27. Gráfico de van´t Hoff da sorção do corante Amarelo de Remazol em sílica aminopropil, 

utilizando a Keq obtida do modelo de Sips. 

A Tabela 4 apresenta resultados da energia livre encontrados para a sorção de 

corante amarelo de remazol em sílica funcionalizada com ligante aminopropil 

utilizando a constante de equilibro de SIPS. 

 

Tabela 4. Energia livre encontrados para a sorção de corante amarelo de remazol em sílica 7j 

funcionalizada com ligante aminopropil. 

T (K) ∆G (kJ/mol) ∆H (kJ/mol) ∆S (Kj/mol.K) 

- - -50,00 27,67 

298 -13,25 - - 

308 -13,52 - - 

318 -13,80 - - 

328 -14,08 - - 
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Os valores negativos de ∆G indicam processos termodinâmicamente 

espontâneos. O valor positivo de ∆S significa um aumento da aleatoriedade na 

interface sólido/solução durante a adsorção do corante amarelo. Valores negativos de 

∆H sugerem liberação de energia. A diminuição dos valores de ∆G demonstra a 

viabilidade de adsorção com o aumento da temperatura [62]. 

3.1.2. DETERMINAÇÃO DE CONSTANTES DE EQUILÍBRIO A PARTIR DE DADOS 

CINÉTICOS EM INTERAÇÕES SÓLIDO/SOLUÇÃO. 

 

A partir dos resultados mostrados no item anterior, nota-se que as 

metodologias tradicionais para o cálculo de constantes de equilíbrio em interfaces 

sólido/solução produzem resultados inconsistentes. Assim, Azizian propôs uma 

abordagem diferente para a determinação de constantes de equilíbrio a partir de 

dados cinéticos de adsorção em interfaces sólido/solução. Essa abordagem foi 

avaliada utilizando-se dados cinéticos de sorção do corante Azul de Remazol em um 

híbrido sílica/quitosana. Detalhes da obtenção e caracterização desse material podem 

ser encontrados na Ref. [64]. As estruturas desse corante e do híbrido são mostradas 

nas figuras 28 e 29. 

 

 

Figura 28. Estrutura do corante Azul de Remazol – AR [63]. 
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Figura 29. Estrutura do híbrido sílica/quitosana [63]. 

 

A figura 30 mostra um exemplo do ajuste da isoterma obtida pelos dados 

experimentais e uma teórica, obtida utilizando-se pelo ajuste do modelo de ordem 

fracionária. Nota-se o relativo bom ajuste dos dados experimentais ao modelo cinético 

citado. As demais isotermas cinéticas podem ser encontradas na Ref. [63]. 

 

Figura 30. Confrontação dos valores experimentais (em vermelho) com os valores 

calculados utilizando-se o modelo de ordem fracionária (em preto). Concentração inicial 

do corante em solução: 23mg/L, temperatura: 25°C [63]. 
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A Tabela 5 mostra os valores das constantes cinéticas dos processos de 

sorção, em relação à temperatura e à concentração inicial do corante em solução.  

 

Tabela 5. Constantes cinéticas da sorção do corante azul de Remazol no híbrido 

sílica/quitosana, em relação à concentração do corante em solução e à temperatura [63]. 

Co(mg/L) k (min-1) 

25°C 35°C 45°C 55°C 

23 0,00152 0,00140 7,04E-4 1x10-3 

100 0,00379 0,00398 0,00187 0,00187 

200 0,00424 0,00417 0,00424 0,00312 

400 0,00438 0,00458 0,00452 0,00341 

600 0,00531 0,00586 0,00528 0,00633 

 

O primeiro passo, de grande importância, foi modificar os valores das 

concentrações iniciais de mg/L para mol/L. De acordo com a descrição do modelo de 

Azizian (equação (19)), construíram-se então gráficos de k versus Ci, conforme 

mostrado nas Figuras 31-34. 
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Figura 31. Constantes cinéticas (k) em função da concentração inicial, relacionadas à 

sorção do corante azul em híbrido sílica/quitosana a 25°C. 
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Figura 32. Constantes cinéticas (k) em função da concentração inicial, relacionadas à 

sorção do corante azul em híbrido sílica/quitosana a 35°C. 
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Figura 33. Constantes cinéticas (k) em função da concentração inicial, relacionadas à 

sorção do corante azul em híbrido sílica/quitosana a 45°C. 
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Figura 34. Constantes cinéticas (k) em função da concentração inicial, relacionadas à 

sorção do corante azul em híbrido sílica/quitosana a 55°C. 

 

A análise gráfica sugere que houve relativos bons ajustes lineares em todos os 

casos. Para cada gráfico das Figuras 31 a 34, os valores das constantes ka, kd foram 

determinadas a partir dos coeficientes angulares e lineares, respectivamente. A Tabela 

6 apresenta os valores das constantes ka, kd e Keq para a sorção do corante Azul de 

Remazol em híbrido sílica/quitosana. 

 

Tabela 6. Valores das constantes cinéticas e de equilíbrio para a sorção do corante Azul 

de Remazol em híbrido sílica-quitosana. 

Temperatura Constantes calculadas 

ka(L/min.mol) kd (min-1) Keq(L/mol) R2 

25°C 80,80 0,00164 49.272 0,986 

35°C 91,54 0,00163 56.163 0,985 

45°C 97,26 7,11x10-4 13.676 0,995 

55°C 111,29 9,79x10-4 11.358 0,994 
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Nota-se que os valores de Keq são numericamente altos, o que está coerente 

com os resultados obtidos no item anterior, sobre a sorção de corante amarelo 

remazol em sílica-aminopropil. As Keq mostradas na tabela 6 foram calculadas por um 

modelo bem estabelecido do ponto de vista físico-químico, o que lhe garante 

credibilidade dos resultados obtidos. Isso também reforça suposições iniciais de que 

muitas metodologias de cálculos de constantes de equilíbrio (equações (27) a (29)), 

apesar de ser extensivamente utilizadas em muitos trabalhos de sorção em interfaces 

sólido/solução na literatura, produzem resultados errôneos. Os valores de ∆G para 

esse processo de sorção sólido/solução são muito negativos (Tabela 7), evidenciando 

a grande espontaneidade dos processos de sorção avaliados.  

 

Tabela 7. Energia livre para sorção de corante Azul de Remazol em híbrido sílica-

quitosana calculado com Keq encontrado por metodologia de Azizian [26]. 

Temperatura Keq 

(L/mol) 

∆G 

(kJ/mol) 

25°C 49.272 -26, 77 

35°C 56.163 -28,00 

45°C 13.676 -25,18 

55°C 11.358 -25,46 

 

A metodologia de Azizian apresenta uma boa aplicabilidade direta quando os 

ajustes das constantes cinéticas e as concentrações iniciais do adsorbato em solução 

se enquadram em perfis lineares. Mas, isso não ocorre para muitos sistemas de 

sorção sólido/solução, sugerindo que as constantes de equilíbrio de sorção 

sólido/solução podem mudar apreciavelmente seus valores numéricos em função da 

concentração inicial do adsorbato em solução. Isso foi avaliado em outro conjunto de 

dados experimentais do nosso grupo de pesquisa, relacionados com as sorções de 

corantes Remazol, amarelo, vermelho e azul, em micropérolas de quitosana 

reticuladas com epicloridrina, a 250C [64]. A figura 35 mostra as estruturas desses 

corantes. 
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Figura 35. Estrutura dos corantes do tipo Remazol: amarelo (A), azul (B) e vermelho (C) 

[64]. 

 

A figura 36 apresenta a estrutura quitosana reticulada com epicloridrina. 

 

 

Figura 36. Estrutura da quitosana reticuladas com epicloridrina [64]. 

 

A Tabela 8 apresenta o valor das constantes cinéticas (k) em função das 

concentrações iniciais dos corantes em solução. 
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Tabela 8. Constantes cinéticas das adsorções de corantes Remazol em micropérolas de 

quitosana. 

Corante Co (mg/L) k (min-1)/10-2 

Amarelo 

97,3 2,04 

189,1 2,10 

424,2 2,20 

612,0 3,10 

Vermelho 

94,7 2,30 

397,3 2,50 

648,0 2,60 

766,4 2,80 

Azul 

23,0 1,99 

103,0 2,50 

454,3 2,70 

821,3 2,80 

 

As Figuras 37-39 apresentam os gráficos do modelo de Azizian e as tentativas 

de linearização para cada sistema de sorção dos corantes remazol amarelo, azul e 

vermelho em quitosana reticulada com epicloridrina. 
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Figura 37. Constantes cinéticas (k) em função da concentração inicial, relacionadas à 

sorção do corante amarelo de remazol em quitosana reticulada com epicloridrina, a 

25°C. 
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Figura 38. Constantes cinéticas (k) em função da concentração inicial, relacionadas à 

sorção do corante azul de remazol em quitosana reticulada com epicloridrina, a 25°C. 
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Figura 39. Constantes cinéticas (k) em função da concentração inicial, relacionadas à 

sorção do corante vermelho de remazol em quitosana reticulada com epicloridrina, a 

25°C. 
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A Tabela 9 apresenta os resultados das constantes cinéticas e de equilíbrio, 

para a sorção desses corantes em micropérolas de quitosana. 

 

Tabela 9. Resultados das constantes cinéticas de sorção, dessorção e da constante de 

equilíbrio, para a sorção dos corantes amarelo, azul e vermelho em micropérolas de 

quitosana. 

Corante 

Constantes calculadas  

ka 

(L/mol.min) 

kd 

 (min-1) 

Keq 

(L/mol) 

R2 

 

Amarelo 63981,52 173,96 367,79 0,65 

Azul 28254,37 220,99 127,85 0,53 

Vermelho 36168,72 222,60 162,48 0,91 

 

Observa-se na Tabela 9, que não houve bons ajustes na linearização das 

curvas, sugerindo fortemente que as constantes de equilíbrio mudam seus valores 

numéricos em função da concentração inicial do corante em solução. Avaliando-se as 

figuras 37-39, as estruturas químicas dos corantes parecem influenciar fortemente o 

formato das mesmas. Isso, pois as três curvas do modelo de Azizian mostraram-se 

totalmente diferentes entre si. Porém, o fato dos perfis das curvas não apresentarem 

aspectos lineares, torna muito difícil a aplicação da metodologia de Azizian nesse 

caso. Até o momento, não foi encontrada uma maneira para avaliar os resultados 

obtidos pela nova metodologia descrita. Uma provável saída que poderá ser tentada 

no futuro, é analisar as curvas das Figuras 37-39 como eventos cinéticos de 

caracteres multilineares. Assim, as curvas obtidas poderiam ser divididas em duas ou 

mais porções lineares, para posterior cálculo das constantes cinéticas de sorção, 

obtendo-se vários conjuntos de valores de ka e kd, os quais seriam diferentes dependo 

das inclinações das curvas dos gráficos de k vs Ci, segundo descrição do trabalho de 

Azizian. Dessa forma, vários valores de Keq poderiam ser obtidos, em função do 

aumento da concentração do corante em solução. No entanto, a quantidade de pontos 

experimentais disponíveis é muito pequena, o que poderia levar a resultados 

numéricos com erros elevados. Isso, pois as porções teriam 2 ou 3 pontos 

experimentais, o que inviabiliza a exatidão dos valores das constantes ka e kd que 

seriam obtidas. Dessa maneira, somente após as inclusões de mais pontos 

experimentais, a serem obtidos em estudos posteriores, a nova abordagem proposta 
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da metodologia de Azizian poderá ser efetivamente realizada e os resultados 

reavaliados.  

 

3.1.3. USO DE MICROCALORIMETRIA PARA AVALIAÇÃO DE FENÔMENOS DE 

SORÇÃO EM INTERFACES SÓLIDO/SOLUÇÃO 

 

Descrições de metodologias e análise de cálculos de parâmetros conjugados 

cinético-termodinâmicos de sorções em interfaces sólido/solução, utilizando-se dados 

obtidos em células de reação acopladas em microcalorímetros, são raros na literatura. 

Nessa Dissertação, utilizaram-se dados microcalorimétricos de sorção do corante azul 

de metileno em escamas do peixe Robalo, como um novo material adsorvente. A 

Figura 40 mostra a estrutura química do corante azul de metileno [65]. 

 

Figura 40. Estrutura química do corante azul de metileno (AZM) [65]. 

 

As escamas podem atuar como um material adsorvente, graças à presença de 

colágeno tipo I na superfície das escamas. A Figura 41 mostra a estrutura química do 

colágeno tipo I. O estudo foi realizado em célula de reação acoplada a um 

microcalorímetro. Utilizaram-se 100 mg das escamas cortadas em quadrados de 

aproximadamente 0,5 cm de lado. Os experimentos foram realizados com soluções de 

azul de metileno em pH 8,0, a 250C. As curvas cinéticas foram obtidas em diferentes 

concentrações iniciais do corante em solução. Os resultados calorimétricos são 

médias de duplicatas realizadas [60]. 
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Figura 41. Representação da estrutura protéica do colágeno I (tropocolágeno) [66]. 

 

Os dados calorimétricos podem ser somados entre si, gerando isotermas do 

tipo Potência (mW) vs tempo. Dessa maneira, os mesmos modelos cinéticos descritos 

detalhadamente na Introdução dessa Dissertação podem também ser aplicados às 

isotermas obtidas nos experimentos calorimétricos.  

Notou-se que os melhores ajustes das curvas calorimétricas citadas ocorreram 

utilizando-se o modelo cinético de ordem fracionária. Nos cálculos dos parâmetros 

cinéticos, usou-se a metodologia do tipo não-linear, pois não foi possível estabelecer 

sequências multilineares dos processos de sorção, devido à grande quantidade de 

valores experimentais obtidos do microcalorímetro. As figuras 42 a 45 mostram as 

confrontações dos valores experimentais calorimétricos e das curvas teóricas, obtidas 

a partir dos parâmetros k e n, do modelo cinético de ordem fracionária. 
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Figura 42. Confrontação entre a curva calorimétrica experimental (em preto) e teórica 

(em vermelho), a partir do modelo cinético de ordem fracionária, para a sorção de azul de 

metileno em escamas de peixe robalo. Concentração inicial do corante: 5,0x10-3 mol L
-1

. 
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Figura 43. Confrontação entre a curva calorimétrica experimental (em preto) e teórica 

(em vermelho), a partir do modelo cinético de ordem fracionária, para a sorção de azul de 

metileno em escamas de peixe robalo. Concentração inicial do corante: 1,0x10
-3

 mol L
-1

. 
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Figura 44. Confrontação entre a curva calorimétrica experimental (em preto) e teórica 

(em vermelho), a partir do modelo cinético de ordem fracionária, para a sorção de azul de 

metileno em escamas de peixe robalo. Concentração inicial do corante: 1,0x10
-4

 mol L
-1

. 
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Figura 45. Confrontação entre a curva calorimétrica experimental (em preto) e teórica 

(em vermelho), a partir do modelo cinético de ordem fracionária, para a sorção de azul de 

metileno em escamas de peixe robalo. Concentração inicial do corante: 5,0x10
-5

 mol L
-1

. 
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Nota-se que a aplicação do modelo de ordem fracionária foi bem sucedida para 

praticamente todos os casos. Resultados semelhantes foram encontrados paras as 

mesmas concentrações em um segundo experimento (Figuras 46 a 49). Isso sugere 

esse modelo pode ser utilizado para cálculos cinéticos nas interfaces corante azul de 

metileno/escama de peixe, em experimentos calorímetros isotérmicos. 
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Figura 46. Confrontação entre a curva calorimétrica experimental e teórica, a partir do 

modelo cinético de ordem fracionária. Concentração inicial do corante: 5,0x10-3 mol L
-1

. 
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Figura 47. Confrontação entre a curva calorimétrica experimental e teórica, a partir do 

modelo cinético de ordem fracionária. Concentração inicial do corante: 1,0x10-3 mol L
-1

. 
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Figura 48. Confrontação entre a curva calorimétrica experimental e teórica, a partir do 

modelo cinético de ordem fracionária. Concentração inicial do corante: 1,0x10-4 mol L
-1

. 
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Figura 49. Confrontação entre a curva calorimétrica experimental e teórica, a partir do 

modelo cinético de ordem fracionária. Concentração inicial do corante: 5,0x10-5 mol L
-1

. 

 

Em princípio, os dados obtidos das constantes cinéticas (Tabela 10) do 

modelo de ordem fracionária foram utilizados para calcular as respectivas 

constantes de equilíbrio, segundo o modelo de Azizian, descrito anteriormente. 

Nota-se que os ajustes dos gráficos de k vs Co também não possuem 

comportamentos lineares (Figuras 50 a 51). 

 

Tabela 10. Constante cinética dos dados microcalorimétricos obtidos por modelo de 

ordem fracionária. 

Co 

(mol/L) 

EXPERIMENTO 1 EXPERIMENTO 2 

k (s-1) k (s
-1) 

5,0.10-3 0,1719 0,1567 

1,0.10-3 0,1716 0,1670 

1,0.10-4 0,1632 0,1520 

5,0.10-5 0,1401 0,1478 
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Figura 50. Gráfico da constante cinética k de de sorção do corante azul de metileno em 

escamas do peixe Robalo. 
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Figura 51. Gráfico da linearização da constante cinética k de de sorção do corante azul 

de metileno em escamas do peixe Robalo, duplicata. 
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Os resultados das constantes cinéticas de sorção e dessorção, bem como a 

constante de equilíbrio obtidas pela metodologia do Azizian podem ser vistas na 

Tabela 11. 

 

Tabela 11.Valores das constantes cinéticas e de equilíbrio para a sorção do corante azul 

de metileno em escamas do peixe Robalo. 

 

EXPERIMENTO 

Parâmetros calculados 

ka 

(L/mol.s) 

kd 

(s-1) 

Keq 

(mol/L) 

EXP 1 0,87 0,15 0,25 

EXP 2 3,48 0,15 0,98 

 

A mesma tentativa de análise cinética descrita anteriormente foi realizada, 

porém os resultados não foram satisfatórios. Assim, devido a essa complexidade 

encontrada, a melhor abordagem para os cálculos das constantes de equilíbrio a partir 

dos dados calorimétricos da adsorção de azul de metileno nas escamas de peixe 

ainda não foi encontrada. Os perfis das curvas dos gráficos das figuras 50 e 51 

também sugerem que as constantes de equilíbrio variam com o aumento da 

concentração inicial do corante em solução. Os perfis das curvas do modelo de 

Azizian também sugerem que esse sistema de estudo de sorção sólido/solução 

também poderia ser avaliado em várias porções lineares. Porém, a quantidade de 

experimentos calorimétricos realizados inviabilizou essa tentativa de cálculo das 

constantes cinéticas obtidas pelo modelo de Azizian. Devido à grande quantidade de 

valores experimentais calorimétricos, o modelo de ordem fracionário talvez possa ser 

utilizado usando-se a metodologia linear de cálculos dos valores de n e k desse 

modelo, ou seja, seria utilizada a equação (09) para essa finalidade. No entanto, essa 

abordagem ainda encontra-se em desenvolvimento em nosso grupo de pesquisa. 
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4. CONCLUSÕES 

 

Nesse trabalho, foram realizadas abordagens inovadoras sobre a análise de 

dados de sorção em interfaces sólido/solução. Utilizaram-se dados experimentais do 

grupo de Síntese e Otimização de Materiais, da Universidade Federal de Sergipe.  

Realizou-se um estudo comparativo de cálculo de parâmetros de equilíbrio, a 

partir de dados de equilíbrio da sorção do corante Amarelo Remazol em sílica 

funcionalizada com grupos aminopropil. Observou-se que os melhores ajustes foram 

obtidos utilizando-se os modelos de Langmuir, Langmuir-Freundlich e Sips. Porém, 

notou-se que muitas abordagens tradicionais utilizadas para cálculos de constantes de 

equilíbrio são aparentemente inadequadas, obtendo-se valores numéricos 

extremamente baixos e inconsistentes com interações adsorvente/adsorbato de 

naturezas químicas intensas e estáveis. Um dos fatores que mais influenciou o 

aparecimento de resultados inconsistentes para as Keq calculadas foi a utilização de 

unidades erradas para as quantidades sorvidas do adsorbato (que deve ser em mol/g), 

bem como sua concentração em solução (que deve ser em mol/L). A utilização desses 

valores incoerentes das Keq produz valores errôneos dos parâmetros termodinâmicos 

(ΔG, ΔS e ΔH) dos sistemas de sorção em interfaces sólido-solução.  

Uma abordagem inovadora foi utilizada para calcular constantes de equilíbrio 

utilizando o método descrito por Azizian, a partir de dados cinéticos de sorções em 

interfaces sólido/solução. A nova metodologia foi avaliada inicialmente, utilizando-se 

dados de sorção de corante azul de remazol no híbrido sílica/quitosana. Notou-se que 

o modelo de Azizian apresentou bons ajustes para esse sistema estudado e que os 

valores das Keq desse sistema de estudo apresentaram valores numéricos elevados e 

que tendem a diminuir com aumento da temperatura. A análise dos resultados sugere 

fortemente que as Keq de sistemas de sorção sólido/solução devem ser elevadas 

numericamente e que a metodologia de Azizian, bem como os modelos de equilíbrios 

clássicos, como os de Langmuir, Langmuir-Freundlich e Sips, são apropriados para 

cálculos coerentes das Keq. 

A metodologia de Azizian também foi testada utilizando-se dados de sorção de 

corantes remazol amarelo, azul e vermelho em micropérolas de quitosana reticuladas 

com epicloridrina. Os dados cinéticos foram bem ajustados inicialmente ao modelo 

cinético fracionário. Porém, nesse sistema de estudo, a metodologia de Azizian não 

apresentou ajustes adequados. A falta de ajuste observada pode ser devida ao fato de 
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que mais de um valor numérico para a Keq pode ser obtido, em função do aumento da 

concentração inicial do adsorbato (corantes) em solução. 

Uma nova metodologia de análise de dados de sorções sólido/solução também 

foi realizada, utilizando-se a técnica de microcalorimetria para estudar a sorção do 

corante azul de metileno em escamas do peixe Robalo. Os dados cinéticos 

calorimétricos foram muito bem ajustados ao modelo cinético fracionário. No entanto, o 

modelo de Azizian também apresentou falta de ajuste, mais uma vez devido ao 

provável fato das Keq apresentarem valores numéricos distintos, em função da 

concentração inicial do corante em solução.  

Observou-se que a avaliação de dados de sorção em interfaces sólido/solução 

deve ser realizada criteriosamente, sendo que a escolha de metodologias 

inapropriadas leva a resultados errôneos. Como o cálculo das Keq é de vital 

importância, a propagação de seus valores numéricos incorretos tende a produzir 

resultados desastrosos, principalmente no que diz respeito aos cálculos de parâmetros 

termodinâmicos de sorções em interfaces sólido/solução, os quais dependem 

totalmente dos valores (corretos) das Keq.  

Acredita-se que a presente Dissertação tenha contribuído para implementar 

aspectos relevantes de fenômenos importantes de sorção em interfaces 

sólido/solução. A falta de uma quantidade maior de dados experimentais impediu que 

aplicação do modelo de Azizian pudesse ser realizada de forma mais abrangente. 

Assim, a obtenção e análise de outros sistemas de estudo, que apresentem 

metodologias experimentais apropriadas, com experimentos de sorção realizados em 

condições experimentais apropriadas, darão continuidade a esse trabalho. 
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