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1. INTRODUCAO

Apesar de haver inumero trabalhos relacionando modelos cinéticos de
adsorc¢ao, ainda assim, ha algumas duvidas sobre o comportamento de adsorcao de
especies idnicas presentes em solugcdo, em relagdo ao tempo de equilibrio
(CESTARI et al., 2003). Tradicionalmente, a cinética de adsor¢do de ions metalicos
€ descrita seguindo as expressdes originalmente dadas por Lagergren, derivada da
equacgao geral de Langmuir, aplicadas especialmente para se determinar os indices
de velocidades das reagbes. Em relagdo a equacao cinética de Lagergren, o modelo
de adsorcado proposto por Avrami, tem sido uma boa alternativa para encontrar as
quantidades cinéticas de adsor¢cdo ndao usuais, quando a velocidade de adsorgao €
muito lenta e, apresenta mais de um mecanismo de adsorcdo. Neste caso, o estudo
cinético & extremamente importante em qualquer processo de adsorcao, pois pode
identificar o tipo de adsor¢ao, o caminho da reacao, a capacidade de adsorgao e o
indice de reacdo de um sistema no equilibrio solido-liquido (HORSFALL, 2006).
Assim, a adsorgcao devera ser visualizada usando a funcdo exponencial de Avrami, a
qual €& uma adaptacéo do modelo cinético de decomposi¢cao térmica:
a = 1 — exp{-kav(t)"}; onde “a” é a fragcdo de adsorcdo no tempo t, “kay” € a
constante cinética de Avrami e, “n” é a constante na qual esta relacionada com o
mecanismo de adsorg¢dao. A forma linearizada da Equacdo de Avrami pode ser
mostrada pela equagédo: In[-In(1-a)]=nInkay + nint (CESTARI, 2003).

Neste trabalho, utilizou-se o modelo da equacao cinética de Avrami, como
uma alternativa para se encontrar uma boa correlagdo entre os dados experimentais
e o0s calculados nos processo de adsorcdo ibnica e também, determinar os
respectivos parametros cinéticos.



2. METODOLOGIA
2.1 — Estudos cinéticos da adsorcao dos ions metalicos pela superficie =Si-SC het

Foram preparadas inicialmente solu¢des estoque de cada ion metalico [Co(ll),
Ni(Il), Cu(ll), Zn(ll), Cd(ll) e Hg(Il)] na concentragdo de 5,0x10° mol.L™" em meio
aquoso (em pH 6timo) e etandlico. Para tais estudos, foram obtidas curvas cinéticas
de adsorcao de cada ions, fixando a concentragao da solug¢ao e variando-se o tempo
de contato sobre a superficie funcionalizada (=Si-SC het), cuja capacidade maxima
de adsorcdo é de 0,2 mmol.g”". A quantidade de ions adsorvidos é dada pela
expressaor: Nr = (Na — Ng)/ m, onde N¢é a quantidade em mol de soluto adsorvidos
por grama da superficie =Si-SC het; N, e Ng sdo os numeros de mols dos solutos
adicionado e no sobrenadante, respectivamente.

2.1.2 — Adsorgao em meio etandlico e aquoso

Para o processo de adsorgao dos ions metalicos divalentes em meio etandlico
e aquoso, pesou-se em torno de 0,2 g da amostra funcionalizada (=Si-SC het) em
frascos de erlemeyers de 125 mL e adicionou-se a este, 50 mL da solugao estoque
5,0x10™ mol.L™ de cada ion metalico em solucdo etandlica. Ja para o meio aquoso,
adicionou-se 25 mL de solucdo de cada ion metalico com 25 mL de solugcdo tampao
em pH o6timo. Para os ions Zn(ll) e Hg(ll) utilizou-se os tampdes em pH 5,0; para os
ions  Ni(ll), Cu(ll) e Cd(ll) pH 6,0 e para o Co(ll) pH 7,0. Assim, os frascos foram
agitados mecanicamente, através de um sistema de batelada, utilizando-se um
banho termostatizado a 25 °C. Nestes processos, variou-se o tempo de agitagédo em
2; 5; 15; 30; 45; 60 e 150 minutos. Decorrido o tempo de agitagéo, a fase solida foi
separada da fase liquida (sobrenadante), por decantagéo durante 30 minutos. Cada
sobrenadante foi guardado em frascos de vidro, vedado e posteriormente, analisado
quantitativamente por absorcéo atdémica.

2.2 — Determinacdo analitica dos ions metalicos por espectroscopia de absorgéo
atdbmica (EAA)

As analises das concentragdes de cada ion metalico nos sobrenadantes
(etandlico e aquoso), obtidos apds o processo de adsorgao, sobre as superficies
funcionalizadas, foram feitas através de um Espectrofotdbmetro de Absorgcao
Atébmica, com atomizagdo em chama ar-acetileno. Os seguintes comprimentos de
onda foram utilizados: Co(ll) (A=240,7 nm); Ni(ll) (=230 nm); Cu(ll) (A=324,7 nm);
Zn(Il) (A=213,9 nm); Cd(ll) (,=228,8 nm) e Hg(ll) (A=253,7 nm).

3.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

Todos os ions metdlicos adsorvidos no equilibrio em meio etandlico
apresentaram tanto valores de n; e kay1 maiores do que n4 € kayv2, provavelmente as
etapas do mecanismo de adsorgédo desses ions, se deram no segundo estagio de
intervalo de 30 a 150 minutos, enquanto que as velocidades dessas interacdes
ocorreram no primeiro estagio do processo. Do mesmo modo, no meio aquoso, para
os ions Cu(ll), Hg(ll), Ni(ll), e Zn(ll) as mesmas consideragdes podem ser feitas com



as excecgdes dos ions Cd(ll) e Co(ll) que apresentaram n; maior que n; , as
provaveis etapas do mecanismo de interagdo ocorrem no primeiro estagio e, em
consequéncia disso, as velocidades da interagdo aconteceu no segundo estagio e
no primeiro intervalo de tempo.

Para estes sistemas de adsorgdo, sugere-se que 0 mecanismo destas
interagbes ibnicas esteja relacionadas tanto com a transferéncia de massa, quanto
com a migragao dos ions, através da formagao da ligagdo dos mesmos com os sitios
da semicarbazida imobilizada.

A tabela 01 apresenta os parametros cinéticos de Avrami encontrados para as
adsorcdes em meio aquoso (em pH 6timo) e etandlico, na superficie =Si-SC (het) a
25 °C.

Tabela 01 - Parametros cinéticos de Avrami para as adsor¢cdes em
meio aquoso (em pH 6timo) e etandlico, na=Si-SC (het) a 25 °C

Metal () | Solvente | kay1/10™ Ny Kavo/10™ n,
S —
aquoso 0,65 0,12 1,12 0,47
Cd etanolico | 11,39 0,19 0,10 1,06
I
aquoso 0,16 0,89 - -
Co etandlico 3,99 0,25 0,26 0,75
I
aquoso 0,20 0,10 0,84 0,43
Cu etandlico 16,20 0,09 0,80 0,52
I
aquoso 5,50 0,19 0,16 0,71
Hg etandlico 3,65 0,23 0,09 1,12
|
_ aquoso 23,29 0,08 0,13 0,92
NI etandlico 13,18 0,22 0,54 0,61
|
aquoso 0,28 0,34 0,05 1,56
Zn etandlico 57,89 0,15 0,08 1,31

Em cada sistema contendo os ions adsorvidos na superficie =Si-SC,
observou-se que ha uma grande semelhanga entre os dados obtidos para valores de
N¢ experimental com aqueles calculados (N; calc) tanto em meio etandlico quanto
aquoso. Tal comportamento também foi visto quando se obteve os graficos de (Nt
experimental e calculados) em fungao do tempo. Isto evidencia, que tanto os valores
de N; quanto os perfis das curvas para cada ion estudado, estdo em perfeita
concordancia com o modelo cinético proposto por Avrami, como visto na Figura 01
da adsor¢ao do Cd(ll) em meio etandlico.



4,0 S
3,9
Cadmio etandlico
3,8 1 ® N, experimental
5 . Nf calculado
el 3,7 4
£
‘.'O 3,6 1
X
=" 3,51
3,4
3,3
T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

Tempo (min)

Figura 01 — Comparagao dos valores de N; experimetal com o N; calculado para
adsorcao de Cd(Il) em meio etandlico.

4.0 CONCLUSAO

Os valores de N; (experimental e calculado) mostraram um bom ajustamento
com os dados cinéticos e o0 modelo de adsorcdo de Avrami. Desta forma, o modelo
proposto demonstra ser apropriado para descrever a cinética de adsorcdo dos
sistemas adsorvidos em ambos os solventes.
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