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USO DE SÍLICA E SÍLICA-TITÂNIA ORGANOFUNCIONALIZADAS PARA A 
REMOÇÃO DE Cu(II) EM AGUARDENTES

1

Leonardo B. CANTANHEDE , Joacy B. de LIMA ,Gisele S. LOPES ,
Robson F. FARIAS , Cicero Wellington B. BEZERRA

2 2  2

3 2 , *

RESUMO 
Devido a necessidade da presença de cobre nos alambiques e as exigências cada vez mais acirradas com relação ao seu teor no des-
tilado, é de interesse o desenvolvimento de metodologias para o controle deste metal nos destilados e/ou a sua remoção até níveis 
aceitáveis, em conformidade com as legislações nacional e internacional. Este trabalho investigou a potencialidade de dois sóli-
dos: sílica modificada com trimetóxisili(propil)etilenodiamina (Si-Dia), e sílica-titânia, também modificada com trimetóxisi-
li(propil)etilenodiamina (Si-Ti-Dia), como agentes removedores de íons Cu . Foram empregadas tanto soluções padrão de Cu , 
com teor alcoólico que simulavam aguardentes, como amostras reais de destilados. Os resultados indicam que um grama das ma-
trizes Si-Dia e Si-Ti-Dia adsorvem 1,39 e 73,5mmol de Cu , respectivamente, a partir das soluções padrão, nas seguintes condi-
ções: tempo de contato 22h, pH 4,0; temperatura 25 ± 1,0°C e agitação constante. Para amostras reais, sob as mesmas condições 
de análises, o sólido Si-Dia reduziu as concentrações dos íons divalentes Cu, Zn e Fe em, respectivamente, 82, 83 e 64%, enquanto 
o Si-Ti-Dia, reduziu os mesmos íons em 88, 31 e 22%, respectivamente.

 aguardente de cana-de-açúcar; cobre; adsorção; sílica modificada; espectrometria de absorção atômica.
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Palavras-chave:

SUMMARY
THE USE OF ORGANOFUNCIONALIZED SILICA AND SILICA-TITANIA FOR Cu (II) REMOVAL IN SPIRITS. The high levels of copper 
in Brazilian spirits is a problem of prominent importance, taking into account the relevance of this metal. This work investigates 
the efficiency of two solids: silica organofunctionalized with thimethoxysil(propil) ethylenediamine (Si-Dia) and silica-titania 
modified with the same organofunctionaling agent (Si-Ti-Dia) as copper sequestrating agents in a Brazilian spirit obtained from 
sugar cane. It was verified that the matrices Si-Dia and Si-Ti-Dia are very good sequiestrating agents, reducing the concentrations 
of Cu, Zn and Fe in the studied spirit sample in 82, 83 and 64% and 88, 31 and 22%, respectively at 25 ± 1.0°C and pH 4.0.

 alcoholic beverage; copper; adsorption; modified silica; atomic absorption spectometry.Keywords:

1 - INTRODUÇÃO

A aguardente de cana-de-açúcar, também denomi-
nada caninha ou cachaça, é um destilado tipicamente 
brasileiro. Obtida a partir da fermentação e destilação do 
caldo de cana, a cachaça não é apreciada apenas no 
Brasil, sendo também de ampla aceitação no exterior. A 
produção formal brasileira gira em torno dos 1,3 bilhões 
de litros por ano, equivalente a, aproximadamente, 27% 
da produção mundial de destilados. Entretanto, menos 
de 1% deste total atinge o mercado externo [3, 10. Um 
dos entraves para o aumento dessa exportação está rela-
cionado ao teor de íons cobre presente nos destilados [3, 
5, 7, 19, 22]. A legislação nacional em vigor [9] fixa o limi-
te máximo permitido para os íons cobre em 5,0mg.L , en-
quanto em outros países há um rigor mais acentuado. A 
legislação norte americana, por exemplo, estabelece, pa-
ra o mesmo parâmetro de qualidade, o valor de 2,0mg.L  
[8].
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O cobre, apesar de essencial ao processo, pois conse-
gue coordenar compostos sulfurados e diminuir os teo-
res de aldeídos que, do contrário, prejudicariam, em mui-
to, a qualidade sensorial dos destilados, também pode 
ser bastante prejudicial à saúde, dependendo do seu ní-
vel de ocorrência [5, 7, 8, 11, 19, 22]. Além do mais, cau-
sa redução da acidez do destilado [5, 11], e estudos re-
centes associam esse íon a processos oxidativos e síntese 
do carbamato de etila, substância potencialmente tóxica 
e também controlada em produtos para exportação [6, 
19, 20, 22]. 

Ao mesmo tempo em que parece fácil o controle des-
se metal em aguardentes, através de um processo efici-
ente de higienização do destilador a fim de remover o azi-
nhavre formado [5, 7, 10, 11, 19], ou pela presença desse 
metal apenas na parte ascendente dos vapores durante o 
processo de destilação [1, 8, 20], a maioria das aguarden-
tes brasileiras apresenta um teor desse metal acima de 
2,0mg.L , um dos limites exigidos para a exportação, por 
exemplo [3, 7, 26]. O teor desse metal no destilado está as-
sociado também com a acidez do vinho e do vapor e com a 
prática da destilação, já que o corte da cauda reduz a aci-
dez e o grau de contaminação por esse metal [5]. Mas, e 
quando o destilado apresentar um teor acima do permiti-
do, o que fazer com o produto? A prática mais comum, 
embora à revelia da lesgilação, é a comercialização inter-
na sem remoção do íon, ou ainda, a obtenção de um 

 com um outro destilado com menor teor desse me-
tal. Entretanto, é possível o desenvolvimento de uma tec-
nologia capaz de reduzir o teor desse metal nos destila-
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dos sem, no entanto, alterar significativamente os perfis 
orgânico, mineral e sensorial das aguardentes. Outra ra-
zão que justifica o desenvolvimento dessa tecnologia é o 
fato de algumas empresas nacionais de grande porte não 
produzirem o volume total de destilado que comerciali-
zam. Elas compram as aguardentes de vários pequenos 
produtores e através de misturas dessas diversas aguar-
dentes compõem e rotulam o seu produto. Como a gran-
de maioria dos pequenos alambiques é constituída es-
sencialmente por cobre, essas empresas, por mais que 
conscientizem os seus fornecedores da necessidade da hi-
gienização constante e dos cuidados durante o processo 
de destilação, não detêm o real controle do processo e, 
em última estância, dos teores de cobre nos destilados ad-
quiridos.

Deste modo, a remoção dos íons cobre no destilado 
cumpre duplo objetivo: garantir níveis seguros de inges-
tão e enquadrar o produto dentro das especificações in-
ternacionais, permitindo a sua exportação [7, 19, 22].

O desenvolvimento de removedores de íons metáli-
cos é também de interesse ambiental e tecnológico. Do 
ponto de vista ambiental, por exemplo, a presença de 
íons metálicos em ambientes aquáticos representa po-
tencial risco à sustentabilidade do sistema. O conheci-
mento da capacidade adsortiva dos solos e das substân-
cias húmicas ali presentes têm permitido prever a carga 
que o ambiente consegue suportar e riscos de contami-
nação para as comunidades circunjacentes. Uma das for-
mas de remoção desses íons é através da inclusão de ad-
sorventes ao meio, os quais geralmente são materiais sin-
téticos, funcionalizados e de alta capacidade adsortiva. 
Estes materiais possuem também diversas outras apli-
cações, como por exemplo, na fabricação de fibras e colu-
nas empregadas em cromatografia, na confecção de cata-
lisadores heterogêneos, em processos industriais e em 
metodologias analíticas [17, 23]. Dentre esses materiais, 
a sílica tem despontado como excelente matriz, não ape-
nas pelo seu baixo custo, mas também pela facilidade 
com que é funcionalizada. Diversos grupos de pesquisas 
desenvolvem novos materiais baseados em sílicas modi-
ficadas e estudam, por exemplo, sua capacidade adsorti-
vas frente a diversos adsorvatos, em diversas condições, 
estabilidade térmica e mecânica, ancoramento de com-
postos de coordenação, regeneração e potencialidades 
analíticas [2, 12, 17, 23, 27].

A aguardente de cana-de-açúcar empregada como 
amostra real foi adquirida no comércio local. As matrizes 
organofuncionalizadas Si-Dia - sílica modificada com 
aminopropiltrietóxisilano e Si-Ti-Dia sílica-titânia modi-
ficada com trimetóxisilil(propil) etilenodiamanina, foram 
preparadas conforme a literatura. A fração orgânica pre-
sente em cada matriz (-(CH ) -NH-(CH ) -NH ) foi de 
4,0mmol g [13, 14].

2 - MATERIAL E MéTODOS

2.1 - Material

2 3 3 2 2

- 1

2.2 - Métodos

2.2.1 - Instrumentação

As determinações dos metais cobre, zinco e ferro nos 
ensaios de competitividade foram realizadas por absor-
ção atômica, empregando um espectrofotômetro da 
VARIAN modelo AA 50. Como fonte de radiação foram uti-
lizadas lâmpadas de catodo oco VARIAN para o cobre e 
ferro, e HAMAMATSU (Japão) para o Zinco. Na  
são mostrados os parâmetros instrumentais de acordo 
com o manual do fabricante, utilizados na determinação 
desses elementos. Para verificação e controle do pH, foi 
empregado o pHmetro DIGMED, modelo DM  21 e, nos ex-
perimentos adsortivos, para assegurar agitação cons-
tante foi empregada uma bandeja de agitação marca 
SCHUTTELSRETUENZ.

Tabela 1

TABELA 1 - Parâmetros Instrumentais utilizados para a deter-
minação do cobre e do zinco

2.2.2 - Reagentes

2.2.3 - Procedimentos analíticos

Todos os reagentes empregados neste trabalho fo-
ram de pureza analítica e empregados sem purificação 
prévia: etanol (MERCK); sulfato de cobre, 
(HALOQUÍMICA); EDTA (MERCK); cloreto de amônio 
(CAAL); indicador - Murexida (VETEC); cloreto de sódio 
(MICROBIOQUÍMICA); hidróxido de amônio (MERCK); 
sulfato de zinco (MERCK); sulfato de ferro (MERCK); car-
bonato de cálcio (MERCK). A água utilizada no preparo 
das soluções foi do tipo Milli-Q.

As determinações de Cu  nos experimentos adsorti-
vos sem envolver competitividade entre íons de metais fo-
ram realizadas por titulação complexométrica com 
EDTA, previamente padronizada a partir de uma solução 
padrão de CaCO , de acordo com a literatura [4, 21].

Tempo de equilíbrio adsortivo

Os tempos mínimos necessários para o sistema atin-
gir o equilíbrio foram obtidos através de experimentos de 
adsorção, em batelada. Para cada experimento, 100,0mg 
do respectivo sólido foram colocados em contato com 
20,0 mL de solução hidroalcoólica (40%), a qual continha 
Cu  na concentração de 9,846 x 10 mol.L . Os tempos 
investigados foram: 0,17; 0,5; 1; 1,5; 2,5;3; 3,5; 5; 16; 
24h, para a matriz Si-Dia e 0,17; 0,8; 1,1; 1,5; 3; 4; 10; 
24h, para a matriz Si-Ti-Dia. Todos os experimentos fo-
ram realizados sob agitação e temperatura constantes, 
25,0 ± 1,0°C.

A quantidade adsorvida de íon metálico (mmol) pelas 
matrizes foi determinada através da diferença entre a 
quantidade inicial e a quantidade que permaneceu em so-
lução após um tempo definido. A relação quantidade ad-
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sorvida/massa de adsorvente foi expressa como G 
(mmol/g).

Isotermas de adsorção

As curvas de adsorção foram obtidas em batelada e 
sob as seguintes condições experimentais: temperatura 
de 25,0 ± 1,0°C; massa dos sólidos de 100,0mg; agita-
ção constante; concentrações de Cu  na faixa de 10  a 
10 mol.L ; pH 4,0.

Os ensaios de adsorção envolvendo os cátions Cu , 
Zn  e Fe  foram realizados do seguinte modo: 20,0mL 
de uma solução hidroalcoólica, pH = 4.0, contendo os 
respectivos cátions, em concentrações de 10,0mg.L  fo-
ram colocados em contato, isoladamente e por 20h, 
com 100,0mg das matrizes Si-Dia e Si-Ti-Dia. Em ou-
tros experimentos, 20,0mL da solução padrão foram 
substituídos pela amostra real. Em todos esses experi-
mentos empregaram-se as condições de agitação e tem-
peratura (25,0 ± 1,0°C) constantes. 

Novamente, a quantidade adsorvida foi expressa 
por G (mmol/g) e determinada através da diferença en-
tre a quantidade do íon adicionada e a quantidade do 
íon que permaneceu em solução após o sistema atingir 
o equilíbrio.

Modelos de Langmuir e Freudlich

A adequação das curvas experimentais obtidas nes-
te trabalho com os modelos idealizados por Langmuir e 
Freudlich foi feita através de gráficos específicos, em-
pregando-se equações de linearização, segundo um soft-
ware elaborado em ambiente Windows com recursos da 
Microsoft Excel, desenvolvido pela própria equipe.

Para as condições empregadas neste trabalho, os 
tempos mínimos determinados para o equilíbrio adsor-
tivo Cu /Si foram de 16h para o sólido Si-Dia e de 10h 
para a matriz Si-Ti-Dia. A  ilustra os valores ex-

!

!
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3 - RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1 - Tempos de equilíbrio

Figura 1

FIGURA 1 - Cinética de adsorção de íons Cu (0,009846mol.L ) 
sobre as matrizes Si-Dia e Si-Ti-Dia, em meio hidroalcoólico 
(40%)

2 +  - 1

perimentais observados. Em função desses valores, o 
tempo de 20h foi o escolhido para a obtenção das isoter-
mas.

A  apresenta os resultados experimentais ob-
tidos para as adsorções do Cu  pelas matrizes Si-Dia e 
Si-Ti-Dia.

3.2 - Isotermas de adsorção

Figura 2
2 +

FIGURA 2 - Isotermas de adsorção de Cu  nas matrizes Si-Dia 
e Si-Ti-Dia. Ver as condições experimentais no texto

2 +

Para a faixa de concentração empregada, limitada pe-
la solubilidade do sal no meio hidroalcoólico, não foi ob-
servado o perfeito estabelecimento do platô para o siste-
ma Cu /Si-Dia, conforme indica o gráfico da . 
Entretanto, uma estimativa pode ser feita a partir da ten-
dência dos pontos com relação à saturação do adsorven-
te. As curvas de adsorção sugerem, a partir dos gráficos 
da , as quantidades máximas de adsorção do co-
bre de 1,39 (88,3mg) e 0,73mmol (46,4mg) por grama dos 
sólidos Si-Dia e Si-Ti-Dia, respectivamente.

Diante destes resultados, podemos observar que as 
respectivas matrizes se apresentam como bons remove-
dores de íons cobre a partir de soluções etanólicas. A títu-
lo de comparação, as quantidades máximas adsorvidas 
de íons Cu  a partir de soluções aquosas pela quitosana 
e latossolos, na mesma faixa de pH, não ultrapassam 
20mg/g [17]. Uma provável justificativa para esse fato po-
de vir das energias de hidratação do íon cobre. Em solu-
ção aquosa, este íon encontra-se hidratado com um nú-
mero de coordenação 6. Em meio hidroalcoólico, tal sol-
vatação é dificultada, o que diminui a solubidade do íon e 
pode favorecer a adsorção. Corrobora com este raciocínio 
o fato de que a quitosana em meio hidroalcoólico adsorve 
bem mais cobre que em meio simplesmente aquoso [23].

A partir dos dados experimentais se explorou a ade-
quação desses resultados aos modelos descritos por 
Langmuir e Freundlich. Esses são os modelos normal-
mente empregados para interpretar ensaios adsortivos 
devido à facilidade em transformar suas equações para 
uma forma linear [18]. 

2 +

2 +

Figura 2

Figura 2

3.3 - Modelos de adsorção
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3.3.1 - Modelo de Langmuir

As  apresentam a forma linearizada da 
curva: Ceq/  em função da concentração de equilíbrio, 
Ceq, obtida pela aplicação da equação de Langmuir para 
as matrizes Si-Dia e Si-Ti-Dia, respectivamente. Nesta 
equação, é a capacidade máxima de adsorção e K  é 
a constante de adsorção do processo. Estes parâmetros 
foram determinados a partir dos respectivos gráficos (coe-
ficientes angular e linear das retas de regressão obtidas 
para os pontos experimentais). 

As capacidades máximas de adsorção de Cu  pelas 
matrizes Si-Dia e Si-Ti-Dia, estimadas pelo modelo de 
Langmuir, estão expressas na . Conforme pode 
ser observado, há boa correlação entre esses valores e os 
obtidos pela tendência dos gráficos das respectivas iso-
termas. Os valores para K  sugerem também uma inte-
ração forte entre o adsorvente e adsorvato. Os valores de 
R (coeficiente de correlação) indicam a concordância dos 
resultados experimentais com o modelo linearizado de 
Langmuir.

Com relação aos valores das capacidades adsortivas 
das matrizes, os experimentos indicaram que a Si-Dia 
tem maior afinidade pelo cátion Cu , nas condições em-
pregadas, chegando a remover 25% a mais que a Si-Ti-
Dia, nas mesmas condições.

Figuras 3 e 4

Tabela 2

Γ

Γ
M á x  a d s

a d s

2 +

2 +

FIGURA 3 - Forma linearizada da equação de isoterma de 
Langmuir. Gráfico C.eq/  em função da concentração de equi-
líbrio, C.eq, para a matriz Si-Dia

Γ

FIGURA 4 - Forma linearizada da equação de isoterma de 
Langmuir. Gráfico C.eq/  em função da concentração de equi-
líbrio, C.eq, para a matriz Si-Ti-Dia

Γ

TABELA 2 - Valores de  (quantidade máxima de Cu  adsorvi-
do por grama das matrizes); R (coeficiente de correlação) e K  
(constante de equilíbrio)

Γ
M á x

a d s

2 +

3.3.2 - Modelo de Freundlich

As  representam as adequações dos re-
sultados experimentais ao modelo de Freundlich. Uma 
comparação com as  revela que esse sistema 
adsortivo tende a seguir mais de perto o modelo de 
Langmuir que o de Freundlich. Para este último caso, os 
coeficientes lineares foram de 0,97967 e 0,95989, res-
pectivamente, para as matrizes Si-Dia e Si-Ti-Dia. 

Figuras 5 e 6

Figuras 3 e 4

FIGURA 5 - Forma linearizada da equação de Freundlich. 
Gráfico log(  ) em função do log( Ceq ), para a matriz Si-DiaΓ

FIGURA 6 - Forma linearizada da equação de Freundlich. 
Gráfico log(  ) em função do log( Ceq ), para a matriz Si-Ti-DiaΓ

A literatura [15, 16, 24]registra uma certa tendência 
para seguir o modelo de Langmuir, sistemas adsortivos 
cujos adsorvatos sejam constituídos por moléculas pe-
quenas ou por íons em solução, enquanto moléculas mai-
ores, tipo macromoléculas ou polímeros, que devem apre-
sentar interações mais fracas com a superfície, seguirem 
mais o modelo de Freundlich. Os resultados aqui obtidos 
concordam com essa tendência.
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3.4 - Ensaios de competitividade

Na  estão indicados os valores das concen-
trações iniciais, finais e das respectivas percentagens de 
remoção para os experimentos envolvendo uma amostra 
padrão e equimolar dos íons divalentes de Cu, Fe e Zn, 
bem como uma amostra real, com teor naturalmente ele-
vado de cobre.

Tabela 3

TABELA 3 - Resultados das análises de competitividade envolvendo amostra padrão e amostra real de aguardente. n = 3

se íon em destilados. A cinética de adsorção é um pouco 
lenta (aproximadamente 10h para que os sistemas atin-
jam o equilíbrio) e o mecanismo de adsorção segue, com 
maior aproximação, o modelo sugerido por Langmuir. Há 
concorrência entre os cátions divalentes do cobre, ferro e 
zinco pelos sítios adsortivos dos adsorventes, mas as ma-
trizes apresentam maior afinidade pelos íons cobre. 

Os resultados indicam que quando apenas os cáti-
ons Cu  estão presentes (curvas de adsorção), a matriz 
Si-Dia apresenta uma maior capacidade de remoção, che-
gando a reter 25% a mais desse cátion que a matriz Si-Ti-
Dia. Entretanto, a matriz Si-Dia parece não ser muito se-
letiva a esse cátion, já que na presença de outros íons, no 
caso Zn  e Fe , a capacidade de retenção de íons Cu  
iguala-se a da Si-Ti-Dia, enquanto retém quantidades 
consideráveis também dos cátions Zn  e Fe .

A ordem de adsorção observada para os cátions ana-
lisados e as duas matrizes empregadas foi: Cu > Zn  > 
Fe , apenas para o sistema Si-Dia/amostra real, a quan-
tidade adsorvida de cobre foi equivalene à de zinco. Essa 
seqüência era a esperada e a previsível de acordo com a 
série de Irving-Willians [15,25].

Tanto a Si-Dia, quanto a Si-Ti-Dia, removeram con-
sideravelmente íons Cu  da aguardente, enquadrando 
na legislação vigente um produto anteriormente conside-
rado inadequado para a comercialização. Entretanto, a 
indicação desses sólidos para a aplicação comercial re-
quer ainda que se estabeleçam as alterações nos perfis or-
gânico e inorgânico do destilado, estudos de viabilidade 
econômica, bem como condições ideais de fluxo. A julgar 
pelas análises de competitividade, o sólido Si-Dia altera 
mais significativamente o perfil inorgânico do sistema 
que a matriz Si-Ti-Dia.

Esses sólidos igualmente podem ser idealizados pa-
ra aplicações analíticas que requeiram a prévia concen-
tração dos íons metálicos, especialmente íons Cu , como 
por exemplo, na sua determinação em etanol anidro.

Os resultados obtidos permitem concluir que as ma-
trizes Si-Dia e Si-Ti-Dia funcionam como bons remove-
dores de íons cobre em solução hidroalcoólica e conse-
guem diminuir em, aproximadamente 80%, os teores des-
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